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Photo arienne (personnelle) du coneeruptif de leruption du 31 Janvier 2017 : le cbne
estegueuk vers l'aval et laisse sechapper une couke principale vers le sud. Au dessus
de la fontaine de lave le panache volcanique est tes concente.



\On a vu souvent rejaillir le feu d'un ancien volcan qu'on croyait trop vieux. Il est
parat-il des terres brOkees donnant plus de bk qu'un meilleur avril et quand vient le soir
pour qu'un ciel amboie, le rouge et le noir ne sepousent-ils pas ?

Ne me quitte pas - Jacques Brel

\ Pay zonn-la dann lor kousan
Mi \e dor, mi \e ev sanm ou
Kim la mer dann kor volkan
Mi v mor, mi \e kev sanm ou
Mi v mor, mi \e kev sanm ou "

Sanm ou - Danyel Waro
\ Lasab & an san

La ner & rouz

Lo san la rasine volkan

| € nir la nmer rouz "

Bato Fou - Ziskakan
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Resune

Frarcais

L'activie volcanique peut repesenter une source natuelle de gaz et d'aerosols at-
mospleriquesa la fois pendant et entre leseruptionslather et al., 2003. Cesemissions
peuvent impacter I'environnement, le climat et la sane hmaine (Schmidt et al, 2017
Baxter and Horwell, 2015 llyinskaya et al., 2017. Le Piton de la Fournaise sur e de La
Reunion est I'un des volcans basaltique les plus actifs auande. Seseruptions sporadiques
engendrent des panaches volcaniques essentiellement ttoes de gaz et de nanoparti-
cules qui se propagent dans l'atmosptere et peuvent provoer d'importants cepassements
des seuils d'alerte de la qualie de l'airDurand et al. (2014. En jourree, I'oxydation
atmosplerique du SQ permet de former de l'acide sulfurique (b50,). Les mokcules
d'acides peuvent eagir avec les mokcules d'eau atmogplyue pour former des embryons
via le processus de nuckation binaire homogene. Ces nauasticules fra'chement fornees
peuvent ensuite grossir via les processus de condensatitiouecoagulation conduisant
a la formation d'un arosol volcanique submicronique. Cie these visea observer, com-
prendre et mockliser les processus de Formation de NouvsllParticules (FNP) et leur
vieillissement au sein des panaches volcaniques. De ce, feliie s'organise en deux par-
ties. La premere se base sur les donrees recueillies lales la campagne multidisciplinaire
STRAP mereea l'observatoire du Mas«do et au Piton de la Founaise en 2015. Elle expose
les esultats issus d'une double analyse de la fequence @e l'intensie desewenements
de FNP obsenesa l'observatoire. La seconde partie vise laotelisation d'un cas detude
de transport et de transformation chimique des gaz et a&roks atmospheriquesemis par
le Piton de la Fournaise. Cetteetude montre les zones et |@sriodes priviegees de FNP
d'origine volcanique sur La Reunion.



10

English

Volcanic activity can be a natural source of atmospheric gas and aerosols both
during and between eruptions lather et al., 2003. Theses emissions can impact the
environment, climate and human health $chmidt et al., 2011 Baxter and Horwell, 2015
llyinskaya et al., 2017. The Piton de la Fournaise on Reunion Island is one of the ntos
active basaltic volcanoes in the world. Its sporadic erugins generate volcanic plumes
consisting mainly of gases and nanoparticles that travel thugh the atmosphere and can
cause signi cant exceedances of air quality alert threshdd Durand et al. (2014. Du-
ring the day, atmospheric S@ oxidation forms sulphuric acid (HSO,). Acid molecules
can react with atmospheric water molecules to form clustexsa the homogeneous binary
nucleation process. These freshly formed nanoparticlesncdnen grow via condensation
and/or coagulation processes leading to the formation of ailsmicron volcanic aerosol.
This study aims to observe, understand and model the processof New Particle For-
mation (NPF) and their aging within volcanic plumes. Consequsly , it is organized in
two parts. The rst is based on data collected during the muldisciplinary STRAP cam-
paign conducted at both the Ma«do Observatory and the Pitonde la Fournaise in 2015.
It presents the results of a dual analysis of the NPF events fyfaency and intensity ob-
served at the observatory. The second part aims to model th&®3ransport and chemical
transformation of atmospheric gases and aerosols emittey the Piton de la Fournaise.
This study shows the privileged zones and periods of NPF of gahic origin on Reunion
Island.
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Chapitre 1

Introduction

1.1 Contexte scienti que et probématique

Les volcans peuvent pesenter une source de pollution atsmrerique a la fois pen-
dant et entre leseruptionsMather et al. (2003. Leursemissions engendrent des panaches
volcaniques carackriges par des proprees physique et chimiques bien spgeci ques qui les
distinguent des nuages communs. Pour en venira ce constde hombreusesetudes ontee
merees recouvrant de multiples disciplines comme la volwalogie, letude de la physique
et de la chimie atmosplerique, la climatologie ou encore lglaciologie. La premere rela-
tion qui aeeetablie entre un ceeglement climatique et uneeruption volcanique remonte
a l'anree 1784. En e et, cette anree h, Franklin (1789 constate que lee 1783 est anor-
malement froid dans toute I'Europe et suggere que la cause atette anomalie thermique
est celle de leruption du Lakagigar qui eu lieu quelques nw plus tét en Islande. Cet
hiver volcanique aurait engende desewenements nme®rologiques extrémes conduisanta
des e ets cesastreux comme la perte abondante des ecodtel'arrivee de la famine et le
eveloppement de maladies. Ces epercutions se seraieténdues sur plusieurs anrees
et certains historiens estiment méme qu'elles auraient mduit au ceclenchement de la
evolution frarcaise en 1789. Ce n'est que bien plus tardujune nouvelleetude voit le jour.
Humphreys (1913 associa des geriodes de refroidissement apes de fortesptions vol-
caniques aux e ets radiatifs des arosols stratospleriges. La composition de ces arosols
n'est alors pas connue et les auteurs ne consicerent qu'useurce primaire, la cendre vol-
canique ( 2m ). De plus, ils ne disposaient pas d'une base de donrees adseigue pour
guanti er ces cendres sugerieuresa 2 m. En se basant sur ces premiers constaRam-
say (1929 visaita comprendre l'origine des periodes glaciairesta associer de possibles
evenements volcaniques. Trente ans plus tardWexler (1951 ecrit une publication sur
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I'e et des pousseres volcaniques et estime que le rayorment solaire qui atteint le sol est
a eck au plus de 20 % par ces poussere€tantegalement partisan de I'hypotlese selon
laguelle leseruptions auraientee leement moteur des eriodes de glaciations, ilecrit un
ouvragea propos de cette treorie (Wexler, 1959. Ce n'est vraiment qua partir des anrees
60 que les chercheurs commencenta estimer |'e et desertipns par l'internediaire de
mesures. En 1961Mitchell (1970 aet le premiera conduire une analyse sur plusieurs
epoques superpoees et moyenner les e ets de multiplesgtions pour isoler I'e et volca-
nique des uctuations akatoiresegalement supposea lepoque. Il ealisa ses estimations
sur des periodes moyennes de 5 ans et publia ces esultatsaBs plus tard. La méme
anree, Junge et al.(196) ealisent des mesures d'arosols stratospleriques sules pro-
Is verticaux gracea des radiosondages (ballon-sonded)e ces pro Is ilsetablissent des
relations entre l'altitude, la concentration, le rayon et densit des particules et mettent
enevidence une couche d'aerosols epaisse de plusieuitoketres (5 - 10 km)a environ
20 km d'altitude. Cette couche a ensuiteee nomnee couche de Junge . A partir des
distributions en taille de particules ils distinguent alos deux catgoriesa savoir celles dont
les dianetres sont inerieursa 0.1 m (majoritairement issues de la troposplere) et celles
comprises entre 0.1 et 1 m. Pour aller plus loin dans leuretude, ils e ectuent une aalyse
de la composition chimique des arosols par EMA (Electron Mioprobe Analyzer). Cette
experience ewle que le soufre est I'un des composes near de ces particules et qu'il
est particulerement pesent sous forme de sulfates. Pouexpliquer leur pesencea une
telle altitude, les auteurs suggerent une injection des nsaes d'air depuis la troposplere
vers la stratosplere. llsemettent I'hypothese que ces eamposes sont issus indirectement
de l'oxydation de H,S et de SQ connus pour étre obsenes dans le degazage volcanique.
A lepoque, les hypotleses concernant les sources sorggl plus ou moins identiees et
il apparat clairement que les volcans font parti des actewprincipaux. Neanmoins, deux
questions se posent. (1) Comment ces arosols sulfaes feement-ils ? (2) Ont-ils une
in uence sur les rayonnements solaire et terrestre ? Ces denterrogations qui associent
mecanismes et impacts constituent un sujet phare et fondaental dans la recherche a
cette epoque notamment parce qu'elles concernent ausss Emissions anthropiques de
lere industrielle avec notamment l'apparition de I'automobile et des premiers probemes
de pollution.

Pour tenter de epondrea la premere question, les scienques se sont tourres vers les
mecanismes de formation d'une gouttelette et les notionseduilibre thermodynamique
entre les dierentes phases. Ces nmecanismes avaient age supposs au XIXe secle
(von Helmholtz, 1886 Aitken, 1888 Ostwald, 1888 Wilson, 1897 puis avaientet cecrits
matrematiquement au cebut du XXe avec lesequations dévolmer and Weber (1926 et
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celles deFarkas (1927). Deux voies de formation des sulfates sont suspeceesaveir celle
en phase aqueuse (au sein de la gouttelette) et celle en phgageuse (interactions de
mokcules de gaz). Plusieursetudes experimentales serg donc d'abord penclees sur les
proprees thermodynamiques des solutions aqueuses dide sulfurique (pression vapeur
saturante de I'eau et de l'acide) et la formation d'hydrategKunzler and Giauque 1952
Cuddeback et al, 1953 Hornung and Giauque 1955 Ellis and Thwaites, 1957 Giauque
et al., 196Q Gmitro and Vermeulen 1964 puis elles se sont rapidement tourrees vers
les principes en phase gazeuse avec lemergence de lagat®n binaire acide sulfurique
- eau Doyle, 1961 Wilemski, 1975 Mirabel and Clavelin, 1978. La nuckation est un
processus au sein de la phase gazeuse qui conduita la fonmatd'embryonsa partir de
mokcules de gaz. Ce plenonene est suivi d'un grossissent de la particule fra'chement
formee par condensation et/ou coagulation. Ces principesntet introduits 30 ans plus
tot pour des composes non-ce nis parBecker and Dering (1939, Band (1939 et Fren-
kel (1939 et seront pesenes dans la sectior2.3. lls constituent un fondement pour la
formation d'aerosols secondaires. En n, desetudes regupent les travaux exgerimentaux
et analytiques dans le but de synttetiser la formation de dfates dans I'atmosphrere pour
les deux voies Kasaharg 1967 Scott and Hobbs 1967 Harker, 1975 Hidy et al., 1978
Wilson, 1978 Eatough et al, 1999. Cesetudes mettentegalement enevidence l'impli-
cation d'autres composs comme lI'ammoniaque en phase gz et celles de composes
organiques ou inorganiques en phase aqueuse.

La eponsea la deuxeme question recessite de faire laistinction entre deux types de
particules. Contrairement aux cendres directementemisedans I'atmosplere et qualiees
de primaires, les sulfates esultent de diverses transfoations et sont consicees comme
des particules secondaires. Les cendres volcaniques samistittees d'aerosols de type
silicate, esultant de la pulerisation de roches magmatues, et dont le diametre moyen
est de l'ordre de quelques microns. Ces cendres peuvent tegpidement &tre evaclees
de la troposplere par lessivage avec l'eau atmospleriguguelques jours). Les silicates
transpores jusque dans la stratosprere peuvent esidede una trois mois. Etant assez
lourdes, ces pousseres edimentent dans la tropospkerau le cycle de I'eau leselimine
rapidement. Les sulfates se pesentent sous la forme de gelettes contenant environ 75
% d'acide sulfurique et 25 % d'eau. Elles ont une taille compe entre 0,1 et 1 m et, une
fois injecees dans la stratosplere, elles peuvent y gder plusieurs anrees. Ce sont ces
aerosols qui, par leur plus grande duee de vie, induiseés perturbations climatiques les
plus signi catives. Il convient de peciser que si les comgees sulfues sont responsables des
plus grosses perturbations directes du champ radiatif, di&res composants (cfL.1) sont
introduits dans la stratosphere par leseruptions volcamues. Certains, tels les chlorures
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d'hydrogene ou les CFC jouent un role pepondcerant dansles eactions chimiques qui
aboutissent a la perturbation du champ d'ozone stratospérique et ont indirectement
un impact dans le domaine radiatif. Selon le pourcentage derdres ou de sulfates qui
caracerisent le panache, l'impact n'est pas le m&me et de paranetres physiques majeurs
sont gereralement controks et servent d'indicateur.Lepaisseur optique (sans dimension)
traduit I'extinction (ou l'atenuation) d'un ux de rayon nement au z2nith traversant la
colonne atmospterique. Le rayon e ectif est une mesure da taille et de la distribution
des particules.

Date de la mesure Distance du point de mesure Sulfates Vapeur d'eauCO, SO, HCI

04/01/1990 20 km 0.2 6826 199 83 2.4
05/01/1990 45 km 2 9438 310 142 15
06/01/1990 80 km - 7597 837 137 -
07/01/1990 30 km 0.1 368 98 43 -
11/01/1990 170 km - 163 34 15 -
12/01/1990 25 km 0.1 3296 197 22 -

Table 1.1{Estimations des ux (kg/s) des principaux composants d panache volcanique
de leruption du volcan Redoubt en 1990. Ces estimations beke faites par avion et sont
extraites de la publication deHobbs et al. (199]. Facea celle du SQ, la quantie de
sulfates est faible. Ceci s'explique par les conditions fevorables de temperature et de
rayonnement recessaires au ceveloppement des prenones photo-chimiques

Pour arrivera ces constats, les scienti ques des anreed® &e sont pencles sur letude
de la taille, du poids, de la hauteur et de la vitesse de chuteslarosols. Ills ontegalement
estime les distances parcourues par les particules graae cep6ts eta l'analyse des cir-
culations atmospleriques Junge et al, 1961 Flohn and Henning 1963 Mossop 1963
Paton, 1964 Bolin, 1965. En 1970,Lamb (1970 e ectue une premere revue de ces tra-
vaux puis son travail est suivi par d'autres revues importaes qui portent sur I'e et global
deseruptions sur le climat (Toon and Pollack 198Q Toon et al., 1982 Ellsaesser1983
Asaturov et al., 1986 Kondratyev, 1988 Robock 1989 1991 Kondratyev and Galindo,
1997. En paralkle certainesetudes se sont focaliees plugeciement sur les e ets ra-
diatifs des arosols volcaniquesRpllack et al, 1976 Harshvardhan 1979 Hansen et al,
1992 Stenchikov et al, 1998 notamment apes leruption du mont Pinatubo en 1991.
En 1992, Walter L. et Turco R. esument I'ensemble des nmecasmes de formation des
aerosols volcaniques ainsi que leurs e ets pour les deuxpigs de panaches sous la forme
d'un scltema (Figure 1.1) qui est inclus dans la revue de syntlese deobock (2000.
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Figure 1.1 { Scltema des processus de formation des arosol volpres et leur impact
sur le rayonnement solaire et terrestre pour des panachedcamiques tropospleriques ou
stratospleriques dessire par Walter L. et Turco R. et repis dansRobock (200Q.

Sur la gure 1.1, il apparat clairement que les e ets radiatifs des arads volca-
niques sont mieux connus pour les panaches stratosprereguque pour les panaches tro-
pospteriques. Ceci vient du fait que la majorie des etueks se sont focalises sur des
eruptions de grande ampleur eta fort indice d'explosivié (VEI) pour lesquelles les par-
ticules ontees injecees dans la stratosplere. On noera alors que pour ce type de pa-
nache I'e et dominant est celui sur le rayonnement solairden e et, avec un alledoelewe,
I'eerosol volcanique interagit fortement avec le rayonnaent solaire par di usion. Une
partie de la lumere est d'abord etrodi usee, redirigeant la lumere vers l'espace, aug-
mentant l'altedo plaretaire net eduisant la quantie denergie solaire qui atteint la sur-
face de la Terre. Cette etrodi usion se traduit par un refroidissement de la troposplere.
Dans la partie haute du panache, I'atmosptere est chaueeia I'absorption d'une partie
du rayonnement infrarouge solaire et telluriquel@bitzke and McCormick 1999. Une
grande partie du rayonnement solaire est ensuite dispeesen base de panache ce qui
renforce le rayonnement di us et compense en partie la edtion du rayonnement solaire
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directe. Lenergie renvoyee par la Terre est quanta elleessentiellement absorleea la base
du panache. Sur cette gure il apparategalement que lesaoanismes de formation de
I'aerosol ne sont pas peciement cetailes. En e et, seule la transformation du soufre en
acide sulfurique par oxydation et le processus de formatiggar eactions reerogenes
sont repesenes. Ceci cemontre 'insu sance de connassances et de compehension des
prenonenes.
De nos jours l'impact des eruptions volcaniques sur le cliat, I'environnement ainsi
gue la sane humaine est remarquablement documeng. Dana trematique du climat, les
etudes se focalisent particulerement sur :
| le forcage radiatif des aerosols volcaniques (Shindell et al, 2007, Carrico et al.,, 2003
Shindell et al, 2003 Mann et al., 2005 Power and Mills, 2005 Shell and Somerville
2007 Toohey et al, 2011 Yuan et al., 2011 Young et al, 2012 Schmidt et al,,
2012 Andersson et al, 2019
| les anomalies de temperatures atmospleriques a plusiaurs echelles Gervais and
MacDonald, 2001 Ramaswamy et al, 2001 Chenoweth 2001 Stott and Kettlebo-
rough, 2002 Fischer et al, 2007 Lean and Rind 2008 Evan et al., 2009 Timmreck
et al., 2009 Foster and Rahmstorf 2011 Mann et al., 2012y Santer et al, 20149

| la perturbation des cycles de l'ozone troposplerique et $ratosplerique avec no-
tamment la destruction de la couche d'ozoneSfenchikov et al, 2002 Tabazadeh
et al., 2002 Gerlach 2004 Lee et al, 2005 Millard et al., 2006 Tilmes et al., 2008
Roberts et al, 2009 Vance et al, 201Q Poberaj et al, 2011 Muthers et al., 2014
Klobas et al, 2017

| le bouleversement des pecipitations egionales ou gldales Gillett et al., 2004
Satsumabayashi et aJ.2004 Trenberth and Dai, 2007 Madonia and Liotta, 201Q
Peng et al, 201Q Yarker et al., 201Q Liu et al., 2013 lles et al, 2013 Wegmann
et al., 2014 lles and Heger| 2014 Liu et al., 2016

| les emissions de mercure, son cycle dans l'atmosplere eses impacts Pyle and
Mather, 2003 Nriagu and Becker 2003 Stracquadanio et al, 2003 Bagnato et al,
2007 Witt et al. , 2008 Zambardi et al,, 2009 Bagnato et al, 2011 Martin et al.,
2012 Jones et al, 2017

| les declenchement de El Nino et sa cependance au forcage olcanique (Yang and
Schlesinger2001, Adams et al, 2003 de Silva 2003 Christiansen 2008 McGregor
and Timmermann, 20121, Pausata et al, 2015 Stevenson et al.2016 Khodri et al.,
20179

En ce qui concerne l'environnement, lesetudes sont pripalement porees sur la pertur-
bation deseco-sysemes notamment via les pluies acideSlass et al, 1979 Johnson and



CHAPITRE 1. INTRODUCTION 29

Parnell Jr, 1986 Vitousek and Walker, 1989 Notcutt and Davies, 1989 Huebert et al,
1999 Delmelle et al, 2001 Cripps et al., 2005 Vitousek, 2006 Jolley et al., 2008 Ste-
ven et al, 201Q Bartiromo et al., 2013 Arnalds, 2013 Swanson et al. 2013 Gunnarsson
et al., 2015 Vajda et al., 2018 Tortini et al. , 2017 Eddudbttir et al. , 2017 Balagizi et al,
2017, la modi cation des temperatures et du niveau des oeangCazenave 2005 Church
et al., 2005 Cole-Dai, 2010 et 'augmentation de la fertilie de leur surface Frogner et al,
200% Duggen et al, 201Q Langmann et al, 201Q Olgun et al,, 201). En n l'impact sur
la sane humaine est fonction de la nature des compossas) de leur concentration ainsi
gue du temps d'exposition Cilento, 1937 Weisburd, 1965 Le Guern et al, 198Q Baxter,
1983 Newhall and Fruchter, 1986 Yano et al., 199Q Baxter et al., 1999 Allen et al., 200Q
Durand and Grattan, 2001 Delmelle 2003 Hansell and Oppenheimer2004 Horwell and
Baxter, 2006 Horwell, 2007 Elliott et al. , 201Q Barsotti et al., 20190 Gudmundsson 2017
Schafer et al, 2011 Weinstein et al, 2013 Baxter and Horwell, 2015.

Etonnement, les recherches qui concernent la descriptioasdnecanismes de formation
de l'eerosol volcanique sont moins nombreuses. Les deuxies® de formations suggeees
treoriguement et qui servent de base aux etudes sus-mentirees ont tes peuet ob-
sernees et analyses. En e et, jusqu'au cebut des anree2000, les techniques de mesure ne
permettaient pas d'appehender lesechelles nanonetgues et les instruments comptaient
di cilement les particules inkrieuresa 1 m. Neanmoins eta partir de 2000, certaines
etudes fontetat des dierentes possibilies de formation (Allen et al., 2002 Mather et al.,
2003 2004 Delmelle et al, 2007 Martin et al., 200§. Une fois de plus, ils suggerenta la
fois une formation au sein de la phase gazeuse et une au seidadghase aqueuse mais
ils ajoutent que des particules peuvent directement étremisesa levent. Cette dernere
observation sous-entend la pesence de nmecanismes tpsoche du magma. Pour expli-
guer cette formationa proximie de la source volcaniquetrois hypotteses sont faites :
une phase vapeur primaire magmatique, le produit des interions entre le syseme hy-
drothermal et la lave et en n, une oxydation imnediate du doxyde de soufrea tes haute
temperature, juste au dessus du magma. De part la complexities mesures au dessus de la
lave (approche di cile et appareils sensibles aux tes haies temperatures), ces hypotreses
restent encorea explorer. A la n des anrees 90, les premviesetudes utilisant un SMPS
(Scanning Mobility Particle Sizer,Birmili et al. (1999) voient le jour. Il s'agit alors d'un
instrument capable de compter les particules entre 10 et 5@@n. En 2009, la premere
mesure ealise avec un AIS (Air lon Spectrometer) est eadee et publee (Asmi et al.,
2009. L'instrument est alors capable de compter les particuleshargees entre 2 et 10 nm.
Depuis, les observations faitesa partir de ces appareils sultiplient mais ne concernent
pas les arosols volcaniques. Elles se focalisent priradgment sur letude de la formation
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des arosols dans milieux urbains (pollution anthropique lointains et ruraux, marins et
egalement en altitude (Kerminen et al, 2019. Elles permettent d'observer les processus
de formation de nouvelles particules (FNP) au sein de la phasazguse notamment via
le processus de nuckation nalement introduit 70 ans plugt. Au sein des panaches vol-
caniques, la premere etude mettant enevidence la form@gon de nouvelles particule par
nuckation est celle deBoulon et al. (201). Dans leuretude, les auteurs montrent le lien
fort qu'il existe entre concentration d'acide sulfurique etaux de formation de nouvelles
particules ce qui montre I'importance du processus de nealtion binaire H,SO,-H,0 dans
les panaches volcaniques.

Finalement, suitea la premere observation deBoulon et al. (201J), plusieurs questions
se posent. Quelles sont les caraceristiques (periodagfijuence/intensie) de la formation
de nouvelles particules dans les panaches volcaniques ? uebation binaire H,SO,-H,O
est-elle le processus majeur responsable de la formatioeesols dans ces conditions ?
Qu (distribution spatiale) et quand ce prenonene se cedenche-t-il ? C'est dans ce contexte
scienti que et base sur ces probematiques que la tresg'inscrit.

1.2 Objectifs et nethodologie

Les objectifs principaux de ces travaux de these sont dowds :

1. Obtenir les informations relativesa la compehensiordes processus de nuckation
et de croissance des embryons de particules dans les panacl@caniques en se
basant sur de nouvelles observations de la FNP.

2. Mockliser ces processus au sein d'un panache volcanigigemanere tridimension-
nelle an de localiser spatialement leurs declenchement éeurs periode d'occur-
rence.

Cette these s'organise donc en deux parties. Une partie esbrisacee a l'observation
eta l'analyse des plenonenes en l'absence et en pesemale panaches volcaniques a
I'observatoire du Masdo (Ne de La Reunion). Une secondest consaceea la mocklisation
en 0 et 3 dimensions des processus de FNP dans les panachesnigleas du Piton de la
Fournaise.

Le chapitre 2 apporte des informations concernant les arosols, la foation de I'acide
sulfurique, et la theorie de la formation de nouvelles paitules. Il enonce egalement
le contexte local d'un point de la dynamique atmospleriquede la gologie et de la
geographie.

Le chapitre 3 porte sur l'analyse de la FNP a l'observatoire du Masdo lors @ la
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campagne STRAP en 2015 en l'absence (secti@®) et en pesence (section3.3) de
panache volcanique. Les esultats pesenes sont sous forme de publications Foucart
et al., 2018 Rose et al, 2019 qui sont peecees d'un esune en frarcais. Ce chaptre
epond au premier objectif de trese.

En n dans le chapitre 4 est pesene le mockle utili 4.1 pour simuler la FNP au sein
des panaches volcanique du Piton de la Fournaise et sont egmoles esultats issus de
simulations 0D (section4.2) puis 3D (section4.3) des panaches dans le but de epondre
au second objectif de trese. Les esultats de la simulatiotri-dimensionnelle sont exposes
sous la forme d'une publication en peparation.
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INTRODUCTION



Chapitre 2

Etat des connaissances

2.1 L'arosol atmosplerique

2.1.1 Proprees principales

Les particules dans I'atmosplere proviennent de sourcesturelles, comme lerosion
des sols, la \egetation, les sels marins et les volcans olactivies anthropiques, comme le
tra c, les industries et les solvants. L'aerosol atmospéarique est ce ni comme une particule
solide ou liquide en suspension dans la phase gazeuse et tionitesse de chute est faible.
Cette & nition exclut alors les hydrometores tels que les gouttes de pluie ou les ocons
de neiges. On distingue trois caraceristiques majeuresiigpermettent de les identi er,a
savoir la taille, la composition chimique et la concentratin exprimee en nombre ou en
masse.

La taille des arosols

La taille d'une particule d'aerosol est e nie par son diavetre (D ) qui peut varier
de 1 nma plusieurs dizaines de micronetre2.1 La distinction entre les particules nes
submicroniques et grosseres supramicroniqgues { m) est fondamentale dans toute
discussion concernant la physique, la chimie, les mesuresemcore les e ets des arosols
sur la sane. Il n'existe pas de classi cation de ekrerce de la taille des particules puisque
celles-ci cependent de la probematique de chaqueetudd&n ce qui concerne la FNP nous
utiliserons celle qui gure en rouge sur la repesentatio.1 Les particules submicroniques
sont divieees en trois classes de tailles autrement appes modes . Le mode nuckation
est caracerig par les particules dont le diarmetre estnrieura 20 nm. Les particules du
mode Aitken ont un dianetre approximativement compris ente 20 et 100 nm. Enn le
mode d'accumulation est constitle de particules dont le dinetre est superieura 100

33



34 CHAPITRE 2. ETAT DES CONNAISSANCES

nm. Les prenonenes qui in uencent la taille des particulse sont multiples et peuvent se
rapportera un mode.

Figure 2.1 { Classi cation usuelle pour letude de la taille des paticules d'aerosol. La
classi cation sur laquelle s'appuie cetteetude est cellgui gure en rouge (source Rose

(20149)

La concentration

La concentration des arosols dans I'atmosplere varie donction de I'environnement
(table 2.1).

Lieu Concentration en nombre Concentration en masse
(#.cm %) dp <10 m( gm %)
Basse troposplere/Couche limite
Milieu urbain (proche tra c) 100 000 - 300 000 20 -100
Milieu urbain (fond) 10 000 - 50 000 20 - 100
Milieu rural 500 - 10 000 10 - 50
Milieu marin 200 - 5000 5-20
Milieu marin recue 50 - 500 2-20
Troposptere libre
100 - 100 000 0.02-1
Stratosptere (fond)
1-20 0.02-1

Table 2.1 { Ordre de grandeur des concentrations en arosols tgpiement obsenees en

fonction du type d'environnement (tie du document Formation and growth of atmos-
pheric aerosols de V.-M., Kerminen).
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Elle cepend donc de la uctuation des sources et des necames delimination (cepot
sec et cepot humide). On distingue deux types de concentiana savoir celle en nombre
(cm 3) et la celle en masse (@ .m 3). Ces deux repesentations ne varient pas de la
méme manere et pour un méme instant, la distribution en aille de particules pour une
concentration en nombre n‘aura pas les mémes caraceligpies que celle en masse (ou
volume, gure 2.2). Ceci vient du fait qu'un nombre important d'ultra nes particules
n'est pas recessairement lea une masse importante. C¢ le cas par exemple en milieu
marin ai I'on observe un mode grossier (ou supermicroniguelont la contribution en
nombre est faible mais dont I'apport en masse est signi cétiLes plus fortes concentrations
sont gereralement mesuees dans la basse tropospher@roche des sources et dans les
milieux urbains alors que de faibles concentrations sontte®es dans la stratosplere. Les
volcans peuvent injecter de tes fortes concentrations &rosols dans la moyenne et haute
tropospkhere voir dans la stratosphere pour leseruptiors les plus importantes. L'estimation
des quanties (Tg) d'aerosolsemises pour leseruptiors majeures du vingteme secle sont
donrees en table2.2 (McCormick et al., 1995. Avec une masse totale d'arosolemise dans
I'atmosptere estimeea 30 10'?g (30 Tg), leruption du Mt Pinatubo a engende la plus
grande perturbation de la stratosplere du secle dernierCette masse consicerable semble
toujours en dessous de celle estinmee pour leruption du Tabora en 1815 qui cepasserai
les 100 Tg ou encore celle du Krakatoa en 1883 qui serait sugeirea 50 Tg.

Volcans Date de leruption Estimation charge d'aerosol (Tg)
Fond stratosplerique 1979 <1
Katmai Juin 1912 20
Agung Mars 1963 16 - 30
Fuego Octobre 1974 3-6
El Chichon Avril 1982 12
Mt Pinatubo Juin 1991 30
Cerro Hudson Aolt 1991 3

Table 2.2 { Estimation de la charge totale d'aerosol (Tg) assoeie auxeruptions majeures
du secle dernier, McCormick et al., 1995.

La composition

Les particules d'aerosol pesentes dans lI'atmospherent des compositions chimiques
varees en fonction de leurs sources et des transformat®mu'elles subissent durant
leur transport. Une fraction importante de |'aerosol tropcsplerique est d'origine anthro-
pique. Les arosols troposplreriques contiennent du sale, de 'ammonium, du nitrate,
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du sodium, du chlorure, des netaux traces, des materes daorees, deseements de la
croOte terrestre et de I'eau. La fraction carboree des gesols est constitlee de carbone
ebmentaire et organique. Le carboneekmentaire, ausi appek carbone noir, carbone gra-
phitique ou suie, estemis directement dans I'atmosplererincipalement par les processus
de combustion. Le carbone organique particulaire estemdirectement par les sources ou
peut esulter de la condensation atmospherique de gaz cagiquesa faible volatilie. Les
emissions anthropiques conduisant aux arosols atmogpgigues ont augmene de facon
spectaculaire au cours du secle dernier et ontee imptjtees dans les e ets sur la sane
humaine (Dockery et al, 1993, dans la eduction de la visibilie dans les zones urbaies
et egionales, dans les tepobts acides et dans le cestdjbre du bilan du rayonnement
terrestre. Le tableau2.4 pesente les donrees esunees paHeintzenberg(1989 et So-
lomon et al. (1989 sur les concentrations massiques et la composition desasols dans
dierentes egions de la troposplere. Il est ineressant de noter que la masse moyenne
totale de particules nes (d, <2 m) dans les milieux ruraux continentaux repesente
la moite de la masse des particules qui caracerisent lesilieux urbains. Ceci reete le
temps de sjour relativement long des particules nes dank troposphere. La concen-
tration massique moyenne des arosols dans les milieuxdsogloigres des sources) est
triplement inkrieure a celle des arosols ruraux contnentaux. Le carbone eementaire,
indicateur direct de la combustion anthropique, chutea @B % dans les milieux isoks,
alors que le sulfate demeure le compos majeur des aerasdleci est attribuablea une
concentration moyenne globale de sulfates (en dehors dels sk mer) d'environ 0,5
.m 3. Rubidoux, Californie, sitleea environ 100 kma l'est du centre-ville de Los Angeles,
est couramment caraceri®ee par les concentrations en gacules tes importantes aux
Etats-Unis.

Composition (%)

Region Mass ( .m %) C(elem) C(org) NH; NO, SOLZ1
Milieu recuk (11 zones) 4.8 0.3 11 7 3 22
Milieu rural continental (14 zones) 15 5 24 11 4 37
Milieu urbain (19 zones) 32 9 31 8 6 29
Rubidoux, Californie 87.4 3 18 6 20 6

Table 2.3 { Concentrations en masse et composition des arosofsgospleriques dans
plusieurs zonedHeintzenberg(1989 et proches de Los AngelesSplomon et al, 1989 a
la n des anrees 1990.

Les travaux plus ecents deLanz et al. (2010 ont egalement chercle a evaluer la
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composition des arosols dans le centre de I'Europea I& d'un spectronetre de masse
entre 2002 et 2009. Une large varek de sites ontegalemsse recouverts par la mesure.
Ces travaux indiquent que de manere gererale la fractio inorganique (principalement
sulfate, nitrate et ammonium) repesente entre 40 et 70 % d& masse des particules
nes. Les composes carbores (incluant le carbone organiq et le carbone eementaire)
repesentent quanta eux entre 30 et 60 % de la masse totaleed'arosol. Toutefois, ces
proportions moyennes peuvent fortement varier au sein d'uméme environnement. En ce
qui concerne les volcans, les arosols des panaches votpges sont majoritairement des
cendres (silicates et oxydes netalliques tels que SIOAI,O3 et Fe,O3) ou des sulfates.
Par exemple,Hofmann and Rosen(1983 ont estine que 80 % de la couche d'arosols
pesente lors de leruption de ElI Chichon en 1982 et sitie a 25 km d'altitude etait
composge d'arosols sulfaes.

2.1.2 Les sources

Il existe deux classi cations qui permettent de distingueldes sources d'aerosol. La
premere propose de classer les particules selon leur angy anthropique ou biogenique,
alors que la seconde propose de dierencier les particuéepartir de leur mode demission
dans l'atmosptere, primaire ou secondaire.

Les aerosols primaires sont des particulesemises direchent dans l'atmosphere sous
forme liquide ou solide. Les arosols mireraux esultande lerosion des sols, les sels
marins et les cendres volcaniques constituent les principaexemples de particules pri-
maires d'origine naturelle. En milieu urbain, I'activie humaine esta l'origine de lemission
d'autres particules primaires : usure des pneumatiques,mbustion par le tra c ou les in-
dustries.

L'appellation de particules secondaires regroupe troisggs de particules. Elle designe
d'abord les particules issues de la nuckation, c'estdire du processus de FNPa partir
de la conversion gaz/particule. Elle concerne egalemeréduilibre gaz-particules des gaz
ayant une solubilie importante (nelange en phase aquew) ou ayant une pression de
vapeur saturante su samment faible pour condenser sur legmsols (voir section2.3.2).
Enn, cette appellation est egalement utilie pour cecaire la formation de nouveaux
composes a partir de eactions chimiques ayant lieu dandes particules peexistantes,
ou dans la phase aqueuse d'une gouttelette de nuage. Dansds de la nuckation, le
nombre de particules est augment tandis que la concentiah en masse reste sensiblement
la méme, car les particules formees sont initialement deet petite taille. En cas de
condensation ou de eaction chimique, au contraire, la ceentration en nombre reste



38 CHAPITRE 2. ETAT DES CONNAISSANCES

inchangee alors que c'est la concentration en masse qui augnte. Lors de la coagulation
de deux particules, il y a une augmentation de la masse et unenthution du nombre
puisqu'ensemble elles ne forment plus qu'une seule parteu

2.1.3 La distribution en taille

Il est recessaire d'avoir recoursa des nmethodes mattreatiques pour caraceriser la
distribution de tailles des arosols. Une particule d'aepsol peut étre consiccee comme
etant constittee d'un nombre entier k de mokecules ou mononeres. Ainsi, la plus petite
particule pourrait theoriguement &tre de nie comme contenant deux mokcules et la dis-
tribution des arosols pourrait alors étre caracerige par le nombre de chaque agegation,
c'esta-dire, par nk, la concentration de particules contenank mokcules. Bien que rigou-
reusement correcte, cette methode discete de caracesation des distributions en aerosols
ne peut etre utilisee en pratique en raison du grand nombrde mokcules qui constituent
les plus petites particules d'aerosols. Une description ogpkte et iceale de la distribution
en taille des aerosols pourraitegalement inclure le contage de la taille de chaque parti-
cule. M&me si de telles informations etaient disponibleda base de donrees comprenant
les dianetres de milliers de particules qui varieraient efonction du temps et de l'espace,
serait trop volumineuse et non-analysable.

La nmethode la plus simple est de diviser les tailles de pactiles en dierentes classes
de taillei (intervalles ou bins) et d'obtenir le nombre de particules @ur chacune d'entres
ellesni. La repesentation qui en esulte prend la forme d'un hisbgramme. Pour a ner
cette repesentation, il estegalement possible de la d¥ire a I'aide de sa distribution
cumuke. La valeur de epartition cumuke pour une sectbn de taille est ce nie comme
la concentration de particules inkrieures ou egales a ette plage de taille. Neanmoins,
l'utilisation de bins de dierentes largeurs rend l'interpetation des valeurs absolues de
la concentration di cile. Poureviter ce biais, on normalise la distribution en divisant la
concentration par la taille de la gamme. Toutefois, une edlle lireaire du dianetre ne
permet pas de voir les particules grosseres (moins nombeses) et il faut appliquer une
echelle logarithmique pour aneliorer la repesentation. La distribution d'aerosol ni pour
un intervalle de taille i est alors exprinee comme le rapport de la concentration ablsie
Ni en aerosol de cet intervalle et de la gamme de tailleD,. La concentration en arosol
peut alors étre calcuke de la manere suivante :

Ni=ni D, (2.1)

L'utilisation d'intervalles arbitraires D, peut prétera confusion et rend l'inter-comparaison
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de la taille des distributions di ciles. A n deviter ces co mplications et de conserver toute
I'information, on peut utiliser des tailles in niment petites en prenant la limite D, ! O.
A cette limite, D, devient in niment petit etegala dD,. On peut alors c& nir la fonction
de distribution de la taille ny (Dp), comme suit :

nn (Dp)dD, = nombre de particules parcm?® d'air ayant un dianetre de taille allant
deDpa (Dp + dDy).
L'unie de ny(D,) = esten m *:cm? et le nombre total N, de particules par cen-

timetres cube est :
Z 1
0

En utilisant la fonction ny (D) on suppose implicitement que la distribution en nombre
n'est plus une fonction discete du nombre de mokcules n&une fonction continue du
dianetre D,. Cette hypothrese d'une distribution de taille continue esvalable au-deh d'un
certain nombre de mokcules'( 100). Dans I'atmosplere, la plupart des particules ont un
diaretre inkrieura 0,1 m et la fonction ny (D) pesente gereralement un pic etroit
pes de l'origine. La fonction de distribution en taille cumuke N (D) est celle du nombre
de particules parcm?® d'air ayant un dianetre de taille inerieura D,. Contrairementa
nn (Dp) cette fonction repesente la concentration eelle de paicules dans la gamme de
tailles O - Dp. par ce nition elle est releea ny(Dp) par :

Zp

JCREN "ny(D,)dD, 2.3)

D, etant une variable d'inegration muette utilie dans lequation 2.3 poureviter toute
confusion avec la limite sugerieure de l'inegrationD,. En dierenciant lequation 2.3 1la
fonction de distribution peut sécrire :

nn (Dp) = dN=dD, (2.4)

et ny (Dp) peut etre consicee comme la cerive de la fonction de dstribution cumulative
des tailles d'aerosols. Les deux coes de lequatior2.4 repesentent la méme distribution
granulomretrique des arosols, et l'indice de la notatiordN=dD, est souvent utilisa la
place deny (D,). Pour se conformera la notation commune, nous exprimersegalement
les distributions de cette manere.
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Figure 2.2 { La méme distribution d'aerosols exprinmee en foncion de log(D},) selon trois
repesentations dierentes : le nombreny (D), la surfacens(Dp) et le volumeny, (D,) des
particules (repesentation modiee de Seinfeld and Pandig2009).

En n, plusieurs proprees physiques des arosols cegndent de leur surface et de leur
volumes estimesa partir de la taille des particules. Lesdnctions de distribution qui les
caracerisent peuvent étre calcuees (non monte ici)de la méme manere que pour le
nombre et sont respectivemenhs(D,) et ny(D,). Parce que le dianetre des particules
dans une population d'aerosols varie gereralement sur lpsieurs ordres de grandeur, |'uti-
lisation de fonctions de distribution commeny (D,), ns(D,) ou ny (Dp) est peu pratique.
Pour contourner ce probeme dechelle, I'abscisse peuespesenter sous la forme logarith-
mique de sorte que plusieurs ordres de grandeur dn,] puissent etre clairement visibles
(cf gure 2.2).

La distribution en taille d'arosols volcaniques varie din volcana l'autre. Sur la base
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de plusieurs etudes,Mather et al. (2003 ont rassembk celles mesuees dans plusieurs
panaches volcaniques du monde. lls apportent egalement déenformations quant a la
methode dechantillonnage et la hauteur du panache. Ils pliquent que les distributions
ont tendance a etre multimodales ce qui suggere de multips processus de formation.
Selon eux, les particules de dianetre sugerieura 2 m sont issues du nmecanisme de frag-
mentation du magma et de lerosion (arrachement) des pareide levent. Les particules
plus nes sont proviennent de la condensation des compowelatiles et des eactions
en phase gazeuse. La distribution des taillesevolue au feta mesure du transport de
I'serosol depuis levent (les plus grosses particules oendancea se ceposer plus rapide-
ment) etegalement en fonction des dierents stades de l'etivie volcanique. Leseruptions
explosives de grande taille ont tendancea étre carackees par de fortes concentrations
en particules et en particulier dans les modes les plus gran(fragments de silice). Au
contraire, les panaches provenant de phases moins explesigont domires par les petits
modes Hobbs et al, 1982 Rose et al, 1982.

2.2 La Formation d'acide sulfurique

2.2.1 Lesemissions de dioxyde de soufre

Le dioxyde de soufre provient majoritairement de la combusih des combustibles fos-
siles (charbons, fuels, ...), au cours de laquelle les imp&s soufees contenus dans les
combustibles sont oxycees par lI'oxygene de l'air @en dioxyde de soufre SO Ce polluant
gazeux est ainsi rejee par de multiples petites sourcestallations de chau age domes-
tique, \ehiculesa moteur diesel, ...) et par des sourcesopctuelles plus importantes (cen-
trales de productionelectrique ou de vapeur, chau eriesnbaines, ...). Certains proeees
industriels produisentegalement des e uents soufes (poduction d'acide sulfurique, raf-
nage de petrole, netallurgie des netaux non ferreux, ...). La combustion du charbon
est la plus grande source syntletique de dioxyde de soufrepesentant environ 50 % des

emissions globales annuelles, avec la combustion du ple repesentant 25-30 % en plus
(source :https://www.actu-environnement.com/ ).

Ce compo® aegalement des origines naturelles. Il proviedes volcans dont les
emissions globales sont estinees, en moyenne, a 4 milis de t/an et mais egalement
des eaux coteres (par oxydation du dinethylsulfure praluit par des backries). Concer-
nant les panaches volcaniques, le dioxyde de soufre est l& ¢m plus souvent mesue
(Thomas et al, 2009. Issu de I'oxydation du soufre pesent dans le magma, leedazage
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du SO, est un indicateur robuste de l'activie eruptive puisqu'il Emoigne de la pesence
du magma Edmonds et al, 2003 Sutton et al., 200]). A lechelle mondiale, Penner et al.
(2007 ont estirre que la source de soufre volcanique dans l'atnpiere est de 6a 20 Tg de
soufre par an, quantie non regligeable par rapport aux W anthropiques estines entre
70 et 100 Tg/an, soit 70 % desemissions totales de soufre.uBlpeciement, lemission
en SQ du volcan Pinatubo aet estineea 20 millions de tonnes.Leruption volcanique
du volcan Islandais Baroarbunga en 2014 aemis 115 millions de tonnes, soit 3 fois plus
gue lesemissions anthropogeniques euroeennes en moge journalere.

2.2.2 Les eactions

Photolyse de I'ozone et production du radical hydroxyle
Dans la troposplere comme dans dans la stratosplere, la ptolyse de I'ozone (aux lon-
gueurs d'ondes> 319 nm) produita la fois un atome stable et un atome excit thxygne :

O3+ hv!™ 0,+ 0O (2.5a)

1"* 0,+ O('D) (2.5b)
L'atome d'oxygene stable eagit rapidement avec I'Q pour reformer de I'G; :
O+0,+M! O3+ M (2.6)

Par conequent, on dit que la eaction 2.5a suivie par la eaction 2.6 n'a pas d'e et
chimique (cycle nul). En outre, lorsqu'un atome d'oxygeneexcie O(*D) est produit il
peut eagir avec d'autres especes atmosptheriques. Laybart du temps il entre en collision
avec les mokcules Bou O,, ce qui a pour e et de supprimer son exes denergie et de le
ramenera sonetat stable :

o(lD)+ 0, +M ! O+M (2.7)

L'atome d'oxygene produit peuta nouveau eagir avec 'O, pesent via lequation 2.6
amenanta un nouveau cycle nul. Occasionnelleme®(*D) peut entrer en collision avec
une mokcule d'eau engendrant alors la ceation de deux déicaux OH :

Oo(!D)+ H,O! 20H (2.8)

La eaction 2.8 est en fait la seule eaction en phase gazeuse capable deseasa liaison
hydrogene de la mokcule d'eau dans la troposplhere. A paér desequations 2.7 et 2.8,
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de la concentration en @, N, et O, ainsi que des constantes de eactions donrees en
table, il est possible de determiner un taux de formation deadicaux OH qui correspond
a lequation simpliee :

Pon = 2k4[O(*D)][H20] (2.9)

Gréace a cette equation il est possible d'estimer quat = 298K et HR = 80%, pes de
40% deO('D) forme se transforme en radical OH. Un tableau ecapitulati des taux de
production de OH en fonction de I'humidie relativea cette temperature est disponible en
annexeA.l. Les plus forts taux de OH sont retrouwes dans les tropiquedans lesquels les
taux d’humidie relative sont les plus importants. Le radical hydroxyle est un compo< tes
eactif, caracerie par une duee de demi-vie tes faible de 10 ° s. Il sert alors d'oxydant
pour de nombreuses especes telles que le CO ou le,SO

Oxydation du soufre
D'un point de vue thermodynamique, le dioxyde de soufre a tdancea eagir avec

I'oxygene pesent dans l'air via la eaction suivante :
250, + O, ! 2S04 (2.10)

Dans la phase gazeuse, le taux de eaction pour lequatiod.10 est tellement faible
que cette source de SOdans l'atmosplere peut &tre regligee. Dans les conditins tro-
pospleriques le SQ eagita la fois via des processus de phase gazeuse et aggeeet est
egalement consomme physiquement par les processus depéits sec et humide. Dans la
phase gazeuse, il eagit majoritairement avec le radicalD(Stockwell and Calvert 1983 :

SO,+ OH+M ! HOSO, + M (2.11)

Cetteequation est rapidement suivie par la egreration du radicalHO2 :
HOSO, + O, ! HO,; + SO; (2.12)

En n, en pesence de vapeur d'eau, le trioxyde de soufre esbnvertit rapidement en acide

sulfurique :
SO;3+ H,O+ M | H,SO,+ M (2.13)

Bas sur sa eaction avec le radical OH, le temps de vie du $Ssta peu pes d'une
semaine. |l fait parti des gaz qui disparaissent assez e cament de I'atmosplere via le
processus de cepot sec. A des vitesses de cep6t de I'azdte 1 cm.s?, la duee de vie par
eposition du SO, contenu dans une colonne d'air de 1km sous la couche limite¢ de 1
jour.
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2.3 La Formation de Nouvelles Particules (FNP)

La Formation de Nouvelles Particules atmospteriques (FNP) iplique la formation
d'embryons multi-mokculaires (nuckation), autremen appeks noyaux ou cluster (an-
glais), ainsi qu'un processus de croissance (condensatiooagulation) leur permettant
d'atteindre des tailles plus grandes. Ces clusters font dard quelques nanonetres de
dianetre puis grossissent jusqua devenir des particute dont le dianmetre est inkrieur
a 100 nm. Jusqua cette taille, ces particules font succesement parties des modes de
nuckation et d'Aitken. Les necanismes de croissance peentegalement les conduirea
atteindre une taille pour laquelle elles agissent comme rawx de condensation pour les
gouttelettes nuageuses (CCN, ou Cloud Condensation NuckeBelon nos connaissances ac-
tuelles, la formation de nanoparticules par nuckation hmogene ou reerogene recessite
des conditions atmospleriques speci quesKulmala et al., 2014. Des etudes ayant re-
cours a la mocelisation a plusieurs echelles et utilisant dierentes paranetrisations du
plenonene suggerent que les processus de FNP engendrent nombre de particules si-
gni catif qui repesente une contributiona la fois majeurea la concentration totale de
particules dans I'atmosplere etegalement importante los du bilan sur les CCN dans la
troposphere (Spracklen et al, 2006 Merikanto et al., 2009 Pierce and Adams 2009 Yu
and Luo, 2009 Makkonen et al, 2012 Dunne et al, 2016 Gordon et al, 2017 ainsi que
dans la couche limite continentaleReddington et al, 2011 Fountoukis et al., 2012 Matsui
et al., 2013 Lupascu et al, 2015 Posner and Pandis2015 Cai et al., 2016. Au cours de la
dernere cecennie, un certain nombre detudes scientiques sur la FNP dans I'atmosphere
ontee merees (Kulmala et al., 2004 O'dowd et al., 2005 Curtius, 200§ Holmes 2007
Engho and Svensmark 2008 Kazil et al., 200§ Kulmala and Kerminen 2008 Hegg
and Baker, 2009 Bzdek and Johnston 201Q Kerminen et al, 201Q Hirsikko et al., 201%,
Kulmala et al., 2012 Vehkamaki and Riipinen, 2012 Zhang et al, 2011 Kulmala et al.,
2014 Li et al., 2015 Kulmala et al., 2016 Wang et al, 2017 Nieminen et al, 201§. Ces
documents se sont concentes sur divers aspects de la FNP qougrent gereralement
un ou plusieurs sujet(s) suivant(s) : (1) les caracerisgues du pkenonene obsenees dans
dierents environnements atmospteriques, comprenant otamment la croissance des par-
ticules (GR) et la fequencea laquelle il se declenche (2) la chimie tanosplerique de la
FNP, (3) les principes thermodynamiques et ciretiques du paessus, (4) la description des
nmecanismes de FNP, y compris le rble des ions. (5) I'analysesifacteurs atmospteriques
favorisant ou defavorisant le prenonene et (6) les quesbns instrumentales.
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2.3.1 La Nuckation

La theorie de la nuckation tente de decrire la vitessealaquelle se produit la premere
etape du processus de transformation de phase. Alors que lackation peut se produire
d'une phase liquidea une phase solide (cristallisation)uod'une phase liquidea une phase
vapeur (formation de bulles), cette etude s'ineresse ala nuckation de la phase vapeur
(air)a la phase condense liquide (gouttelette) ou soliel.

Principe physique
La nuckation est ce nie comme la formation d'embryons muti-mokculaires repesentant
la ceation d'une nouvelle phase entre la phase vapeur etjidnase condensee. Les embryons
se forment par collisions et earrangements akatoires@omes ou de mokcules de gaz. Le
processus qui permet aux particules de s'agglonerer estsaseea une barrere denergie
libre G qui recessite d'¢tre surmonee avant d'atteind re unequilibre thermodynamique
stable (2.3). Autour du noyau critique, une surface spare les propres du noyau lui-méme
et de celles de la phase initiale. D'un point de vueenerggiue, lenergie libre assoceea la
formation de I'embryon augmente avec la taille jusqu'au ran critique, ai elle atteint sa
valeur maximale avant de cecro'tre ensuite. C'est pringalement la ceation d'une nou-
velle surface, ou interface, assoceea la formation desneryons qui explique I'existence
de cette barrere denergie. Le temps de vie des embryonstetes court, mais comme le
nombre d'embryons qui se forment etevaporent en permanea@st tes grand, certains
d'entre eux parviennenta atteindre la taille critique pou grossir ensuite spontarement.
La nuckation homogene est la formation d'embryons unigement composes de mokcules
en phase gazeuse et en l'absence de substancesetrangdrasnuckation reerogene cor-
respond a la xation de mokcules sur des noyaux cep exstants tels que des ions ou
des nanoparticules. Dans ce dernier cas, la barrere dergge a franchir est abaisee. De
plus, le processus de nuckation peut impliquer une seulspece gazeuse et on parle de
nuckation homo-mokculaire. A l'inverse, la nuckation heero-mokculaires implique au
moins deux especes gazeuses. Par conequent, quatre typke processus de nuckation
peuvent étre cetermires :
| Homogene homo-mokculaire : auto-nuckation d'une seule espece. Pas de noyaux
pe-existants impligLes.
| Homogene heero-mokculaire : auto-nuckation de deu x especes ou plus. Pas de
noyaux pe-existants impligLes.
| Heerogene homo-mokculaire : nuckation d'une seu le espece sur des noyaux pe-
existants
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| Heerogene reero-mokculaire : nuckation de de ux ou plusieurs especes sur des
noyaux pe-existants

La nuckation homogene homo-mokculaire requiert de &s fortes sursaturations en va-
peur; c'est pour cela que la formation des gouttelettes de age dans I'atmosplere se fait
par nuckation homo-mokculaire reerogene de vapeu d'eau sur des noyaux peexistants,
appeks noyaux de condensation. La nuckation homogeraes particules dans l'atmosplere
est toujours reero-mokculaire, impliquant deux (binaire), trois (ternaire) oueventuellement
plus de vapeurs qui interagissent.

Figure 2.3 { Variation de lenergie libore Gassocee a la formation d'un embryon en
fonction de son dianetre (source Rose(20149)

Dierentes approches tleoriques

En I'absence de surface peexistante, la formation d'uneonivelle phase survient grace
aux uctuations akatoires de la densie de vapeur, condisanta la formation d'embryons
qui peuvent grossir ou se desinegrer par gain ou perte de ekcules. La formation des
embryons peut &tre decrite simplement par un processusretique :

+A 1k +A; Kk

G g | Gl Cia (2.14)

ou de manere eversible :

ki

Ki+1
:::Ci 1 Ci Ci+1 (215)

Qu A; ; repesente un mononere qui vient grossir I'embryorC; ja letape i 1 etk;
et k;+ repesentent les constantes de dissociation et de formanh de I'embryon, respecti-
vement. Pour cecrire levolution de la population des emioyons, la theorie de la nuckation
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pevoit la description des necanismes mis en jeux et la pge en compte des taux de crois-
sance ou de cesinegration des noyaux. Parce que le premene n'est pas compris dans
son inegralie, des approximations sont faites. En fontion de ces derneres, il existe trois
grands types d'approche theorique qui ontee dceveloppes pour I'expliquer. Les treories
phenonenologiques, a I'image de la theorie classique @ la nuckation (CNT), proposent
de calculer lenergie libre de formation de I'embryon crifjuea partir de proprees macro-
scopiques, telles que la tension de surface et la densie kiyuide. Les theories ciretiques
proposent d'obtenir la distribution en taille ainsi qu'un taux de nuckation sans inclure
levaluation de lenergie libre de formation. Elles pasent alors par le calcul de constantes
de eactions leesa la croissance eta la cecompositio des embryons. Actuellement, la
treorie classique est I'approche la plus employee dans laerature puisqu'elle evite les
probemes de thermodynamique, de proprees ciretiques des embryons ainsi que ceux les
aux potentiels d'interaction. En n, il existe aussi des appmchesa lechelle mokculaire
a l'image de la dynamique mokculaire, la simulation Mone Carlo et la DFT (Density
Functional Theory) qui se proposent de ceterminer la struwire de I'embryon ainsi que
sonenergie libre de formation. Parce que les calculs e ees dans cetteetude ainsi que les
paranetrisations utilisees pour la mocklisation se basnt sur ses principes, hous cecrivons
uniquement la theorie classique de la nuckation et appdons quelquesekments sur les
autres treories ciees.

La tleorie classique de la nuckation (CNT)

La theorie classique de la nuckation homogene remonteux travaux pionniers de {/ol-
mer and Weber 1926 Farkas, 1927 Becker and Dering 1935 Frenkel, 1939. Aujourd'hui,
de nombreusesetudes fontetat de critiques et tendenta aeliorer nos connaissances sur
cette treorie (Schmelzey 2001 Schmelzer et al. 2006 Curtius, 2006 Zhang 201Q Ryu
and Caij, 201Q Prestipino et al, 2019. L'approche ptenonenologique de cette theorie
cecrit le processus de nuckation en termes de changemettitnergie libre d'un syseme
le au transfert de i mokcules gazeuses vers un embryonrere de rayonr qui se basent
eux-mémes sur des principes thermodynamiques que nousp@pns.

i) Lenergie libre de Gibbs :

Le calcul des changementU de lenergie interne d'un sysemeU recessite I'estimation
des changements de son entropt, du volume V et du nombre de moles;. Pour la
chimie appliglee telle que la chimie atmosplerique, il rést pas pratique de travailler
avec l'entropie et le volume car il s'agit de variables inggendantes. La temperature et la
pression sont beaucoup plus adapes. Letude des processatmospleriques peuvent donc
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etre facilies par l'introduction d'autres variables thermodynamiques en plus de celle de
lenergie interne U. L'une des plus utiles est lenergie bre de Gibbs, & nie comme suit

G=U+pV TS (2.16)
en cerivant,
dG=dU+ pdV+ Vdp TdS SdT (2.17)
en inegrant le potentiel chimique i, ona:
Xk
dG= SdT+ Vdp+ dn; (218)

i) L'e et kelvin_:

Bien que cela engendre gquelques incertitudes, comme ev®o@ecdemment, le prin-
cipe de la theorie classique est d'utiliser nos connaissa@s thermodynamiques a des
echelles macroscopiques pour les reporter sur des echslimokculaires. A lechelle ma-
croscopique, les principes sont ceux qui cecrivent la fomtion de gouttes atmospleriques
pour lesquelles l'interface est courkee. Cette courbure une in uence sur la pression de
vapeur de I'espece chimique A se trouvanta la surface de goutte. L'approche consistea
rapporter cette pression de vapeura celle d'une surfacegple (non-courkee). Pour ce faire,
nous commercons par consicerer le changement de leneedibre de Gibbs accompagnant
la formation d'une seule goutte purement compose de I'ese chimique gazeuse A, de
rayon R, et contenantn mokcules de la substance :

G= Ggoutte Gespece (2.19)

Supposons que le nombre total de mokcules de gaz est ingiment N+, ; apes la formation
de la goutte, le nombre de mokcules de gaz restantes est :

G = Ni1Quap + NGig +4 R FZ) Nt Qvap (2.20)

avec 4R S lenergie libre assoceea une interface de rayon de cobure R, et de tension
de surfacea. La tension de surface est la quantie denergie recesg& pour augmenter la
surface d'une unie. Cetteequation peut &tre eecrite comme suit :

G= r](gliq gvap) +4 R s (2-21)

A noter que le nombre de mokcules dans la particul®, ainsi que son rayon R sont tout

deux reles par :
4R

3Viig

T w

n=

(2.22)



50 CHAPITRE 2. ETAT DES CONNAISSANCES

avecviq le volume occupe par la mokcule dans la phas liquide. En ominant lequation
2.21et 2.220n obtient :

G= "(gig  Ovap) *4 R (2.23)

A pesent, nous avons besoin de ceterminer la dierence dnergie libre par mokcule
entre la phase liquide et la phase gazeugg 0vap. En utilisant lequation 2.18pour une
temperature constante et parce quen; = 0, dg =yap dPOU Giq  Gvap = (Viig  Vvap)dp.
Puisquevys  Vig dans les conditions qui nous ineressent, on peut regligd'e et de

Vig, C€ qui donnegiq  Ovap ' Wapdp. La phase gazeuse est consiceee comme ickale
doncvya, = KT=pou p est la pression ambiante. En inegrant on obtient :
Z s dp
Oig  OGvap = KT — (2.24)
PA p

QI p, est la pressure vapeur saturante au dessus d'une surfacenplae I'esgece chimique
A pure et pa la pression partiellea lequilibre dans le liquide. Puis

Giq Qap= KTInPA (2.25)
Pa

on peut maintenant ce nir pa=p, comme le taux de saturatiors. En inegrant lequation
2.25a lequation 2.23 on obtient I'expression du changement denergie libre de iBbs
Suivante :

G= gRS\:—:InS+4RS (2.26)
Si le taux de saturationS est inkrieura 1, les deux termes de lequation2.26sont positifs
et G augmente progressivement aver,. A l'inverse, si le taux de saturation est sugerieur
al, G estcompos d'une contribution regative et positive. Pou de faible valeurs de
Rp, le terme de tension de surface domine et le comportement d& est similaire au cas
de S<1. Au fur eta mesure queR, augmente, le premier terme de lequatior?.23devient
plus important et donc G atteint une valeur maximum (cf gure 2.3) de G a R, puis
cecrot. Le rayon maximum peut etre calcue en xant @ G=@R = 0 dans lequation

2.23:
2V lig

P~ KTInS
A Rp = R, lequilibre est netastable. Lequation 2.27 relie lequilibre du rayon de la

particule compose d'une espece chimique pure aux proges physiques de I'espece,a la
tension de surface, avjy et au taux de saturation qui caracerise le milieux. Lequation
2.27 peut étre earrangee en rappelant la ce nition du taux d e saturation :

(2.27)

2V lig
KTR,

Pa = Pa €Xp( ) (2.28)
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Lequation de Kelvin est plus commurement utilie lorgqu'elle est exprinee en termes
d'unie molaire :

2M
Pa = Pa exp(ﬂ) (2.29)
iq Np

al M est la masse mokculaire de l'espece etj; est la densie en phase liquide. Finale-
ment, lequation de Kelvin nous dit que la pression de vapeusur une interface incunee
epasse toujours celle de la m&éme espece au dessus d'wméase plane. Une interpetation
physique approximative de cet e et Kelvin est illustea la gure 2.4. La pression de vapeur
d'un liquide est cetermiree par lenergie recessaire pur £parer une mokcule des forces
d'attraction exerece par ses voisines et 'amener en phagazeuse. Lorsqu'il existe une
interface courbe, comme dans une petite gouttelette, les buules sont moins proches les
unes des autres que lorsque la surface est plane. Par conead, il est plus facile pour les
mokcules de la surface d'une petite goutte de sechappen phase gazeuse et la pression
de vapeur au dessus d'une surface courkee est toujours stipure a celle d'une surface
plane.

Figure 2.4 {E etdurayon de courbure d'une goutte sur sa pression yeeur selonSeinfeld
and Pandis (2006

iii) L'approche de lequilibre contraint :
Les principes thermodynamiques appliqiesa la goutte vuseedemment se reportent

sur la formation d'un embryoni-nere. C'est sur cette approche que se base la CNT.
Peedemment, nous avons cerive lequation de Kelvin et nous reposons :

2V
Quap  Gig = vap  lig = KTInPA = liq
PA

Al vap iq est la dierence de potentiel chimique entre les mokcule en phase gazeuse

(2.30)

et en phase liquide. Ainsi, la pression de vapeur de-ftere cepasse celle de la méme
espece chimiquea la méme temperature sur une surfacegne. On aS = pa=p: (puisque
I'i-mere doit exister dans une vapeur de pression partiell® ), ce qui donne

vap iq = KTInS (2.31)



52 CHAPITRE 2. ETAT DES CONNAISSANCES

Une pression partielle inerieureap, (S <1) indique que 4 < jiq. Dans ce cas, la vapeur
est stable et ne va pas condenser. Si la pression partiellesgerieurea p; (S >1), vap

> i et le i-mere aura tendance a crofre aux cepens de la vapeur psegue le syseme
gravite vers son potentiel chimique le plus bas. Un transfede mokculesi de la phase
gazeuse forme um-nere de rayonr. Le changement dénergie libre qui I'accompagne est
le suivant :

Gi= iiq vapl ¥4 1 2 (2.32)
Desequations2.31 et 2.320n obtient :

. 4 KTIns ,

G =4
I ' 3 Viig

(2.33)
Le changement denergie libre de la formation d*rmere contient deux termes. Le premier
est celui de l'augmentation de lenergie libre esultantde la formation de la surface du
i-mere. Le second est celui de la diminution de lenergie bre due au changement du
potentiel chimique lors du passage de la phase vapeura lagde condense. Pour un petit
r, 'augmentation de lenergie libre esultant de la formaion de la surface ( r?) domine
mathematiquement la diminution de la quantie denergi e libre esultant de la formation
de la phase condense ( r3). Lenergie libre augmente pour un milieux sous-satue $<
1) uniquement lorsque le rayon de-nere augmente. D'autre part, lenergie libre d'une
phase gazeuse sursatueese 1) augmente initialement jusqua ce que la diminution du
bilan de lenergie libre cepasse lI'augmentation de la sdiace. G; atteint un maximum
pour un rayon critiquer dui-nere (i ). Ce rayon critique est donre par :

_ 2V|iq
KTInS

(2.34)

La pression de vapeur e ective sur un-nere caracerie par un rayon critique r est la
pression partielle pedominantep,. Cette taille critique du i-rmere est donc enequilibre
avec la phase gazeuse. Il ne s'agit cependant que d'unedu# netastable. Si une autre
mokcule de vapeur s'y xe lenergie libre s'abaissera alrs que si une mokcule sevapore
de l'i-nere, elle augmentera. Finalement, lequation assocea la barrere denergie libre
recessaire pour la nuckation est obtenue en inegranélquation 2.34dans lequation 2.33:

4 3

G = 2ogp Vo
~ 3" T kTing)e

On ¢ nit alors le taux de nuckation commeetant le nombre d'embryons qui franchissent
la barrere denergie par unie de volume et de temps.

(2.35)
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Les tleories ciretiques ou dynamiques (DNT)

Il existe de nombreuses theories ciretiques qui se propas® de calculer le taux de
nuckationa partir des constantes de formation et de cecomposition des embryons sans
faire appel auxenergies de formation et aux tensions de $ace Reiss 195Q Stau er,
1976 Middleton and Kiang, 1978 Girshick and Chiu, 199Q Shi and Seinfeld 199Q Katz,
1992 Schenter et al, 1999 McGraw and Wu, 2003 Kathmann, 2006 Kathmann et al.,
2009. Deux exemples de nethode sont rapidement pesenesiicLa nethode de Rucken-
stein and Djikaev (2009 est base sur le calcul des taux de formation et de decomgition
incependamment par la esolution de lequation de Smolehowski, qui decrit le mou-
vement d'une mokcule de gaz dans un potentiela proximé de I'embryon. La treorie
de nuckation dynamique, due a Kathmann (2009; Kathmann et al. (2009, traite la
nuckation de la vapeur comme une suite de collisions bimes entre une mokcule de
gaz et I'embryon. Dans les deux cas, le calcul du taux de neation fait appela une
prise en compte explicite des interactions entre les moéles impliquees a n d'obtenir
les paranetres permettant de esoudre lesequations a@tiques decrivant levolution de
I'embryon. Lesenergies d'interaction utili’es sont érivees de potentiels analytiques ou
bien obtenuesa partir de calculs de structureselectrowgjues ab initio.

Methodes de Monte Carlo et dynamique moéculaire

Plusieursetude se consacrea la repesentation de la niation gracea la nethode de
Monte Carlo (Ford and Arstila, 1998 Wonczak et al, 200Q Vehkamaki and Ford, 200Q
Schmelzer 2001 Merikanto et al., 2009. Il s'agit d'une nmethode stochastique qui simule
levolution d'un ensemble de mokcules enetudiant une mkculea la fois, acceptant ou
rejetant les con gurations adoptes par celle-ci suivantles crieres peck nis. La dyna-
migue mokculaire utilise quanta elle les lois de Newton @ur simuler explicitement les
trajectoires des mokcules de gaz subissant le changemdstphase. Ces trajectoires sont
cetermirees par des positions initiales et des moments reoulaires imposs ainsi que par
les potentiels intermokculaires. La pesence d'un emlyon dans la nouvelle phase est par
exemple cetecee gracea la densie mokculaire, le mmbre de liaisons par mokcules ou
encore le potentiel chimique des mokcules dans la noueelbhase. Ces deux nethodes
recessitent la connaissance d'un potentiel intermokdaire ealiste. Le potentiel de Len-
nard { Jones est le plus commurement utili® mais il ne conent pas aux mokcules
impligtees dans la nuckation. D'autres potentiels plugvolles ont doncee cevelopges,
comme les TIP (Transferable Intermolecular Potentials, ex Jorgensen et al.(1983).
Toutefois, si ces potentiels permettent bien de retrouvealdkependance en temperature
du taux de nuckation obsenee exgerimentalement, ils e parviennent pasa restituer les
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valeurs attendues des taux de nuckationNerikanto et al., 20049.

La nuckation homogne binaire : acide sulfurique-eau

Le syseme de nuckation binaire le plus important dans Atmosplere est celui de
I'acide sulfurique et de l'eau. Parceque l'acide sulfuriguet I'eau sont deux composes
majeurs du panache volcanique, il est recessaire de le dee dans son inegralie.

Figure 2.5 { Sclema interpetatif de la formation d'hydrates et de la nuckation ho-
mogene binaire acide sulfurique-eau, soupconre commnegtant le processus de nuckation
majeur dans les panaches volcaniques.

Doyle (1961 aet le premiera publier les taux de nuckation pevu s pour le syseme
H,SO, - H,O. Ses calculs ont monte que, m&éme dans l'air dont I'humi# relative est
inerieure a 100 %, de tes petites quanties de mokcues d'acide sulfurique en phase
gazeuse sont capables d'induire la nuckatiorMirabel and Katz (1974 ont eexamire
les pedictions de Doyle en utilisant une pression vapew lequilibre de l'espece pure
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d'acide sulfurique.Heist and Reiss(1974 ont appore d'autres ra nementsa ce sujet
et ont examire I'in uence de la formation d'hydrates dans & syseme HS0O;-H,0. Heist
and Reiss(19749 ont donre des pecisions quanta I'in uence de la formaton d'hydrates
dans ce type de syseme. Plus tard, des travaux esumenigalement ces processus tout
en y apportant des pecisions Jaecker-Voirol and Mirabe] 1989 Kulmala and Laakso-
nen, 199Q Laaksonen et al. 1995 Yu, 2006 2007 Yu and Lin, 2010Q. Pour ce syseme
binaire, A renvoie a H,O et B renvoie a H,SO,. Dans un gaz contenant de la vapeur
d'eau, les mokcules de E50, existent sous dierentsetats d'hydratation : H ,SO; H,O0,
H,SO, 2H,0,...H,SO; hH,O (cf premier encade de la gure2.5). La nuckation de 'acide
sulfurique et de I'eau n'est pas seulement celles des mabxs individuelles d'HSO, et
d'H,O mais implique la formation de clusters entre des mokcided'eau et des hydrates
(cf deuxeme encade de la gure2.5). Lenergie libre leea la formation d'un embryon
compog d'acide sulfurique et d'eau incluant le processdéhydratation est :

Ghyd = Ganhyd + kT InCy, (236)

al C, est le facteur de correction dua I'hydratation et est :

1+ K + i+ K KnKpphe, M8
Cp = 1PaAsol 1 2". hp/r?sol (2.37)
1+ KlpA + i+ Kle---th/_\

@l Pasol €st la pression partielle de vapeur saturante de I'eau (espe A) au dessus d'une
surface planepa celle de la pression vapeur de I'eau au sein de la phase gazgeus le
nombre de mokcules d'acide sulfurique dans I'embryon &; les constante dequilibre
pour la formation d'hydrates. Ces constantes dequilibresont celles pour les eactions :
H,O0+ H,SO, (h 1)H,O0F H,SO, hH,O
et peuvent varier via l'expression :
Knh=exp( G,=kT) (2.38)
et
2ma 1, X @
Z@%
al estla densike de la solution etX g la fraction massique de I'especes B dans I'embryon
donre par :

G, = KT In pasol + (2.39)

Xg = —eMs (2.40)
NaMa + NgMg
Le terme @ =@K est faible et souvent reglige. On a donc :
2V A
Gy, = KT In pasor + (2.41)
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al vp est le volume mokculaire partiel de I'eau. La formation diydrates peut avoir une
in uence forte sur le taux de nuckation en changeant la fone de lenergie libre de surface
et donc la localisation de G sur le diagramme du point de selle (cf Figur.6).

Figure 2.6 { Lenergie libore G(na;ng) pour la formation d'embryons composs d'eau
(A) et d'acide sulfurique (B) est repesente par le diagraxme binaire du point de selle
(sysemea 298 K) selon Seinfeld and Pandig2006. La barrere denergie libre G est
marglee par une eche

La nuckation acide sulfurique - eau entre dans la cakga pour laquelle le I'espece B
est pesentea une tes faible concentration par rappora celle de A, mais I'embryon n'est
pas dilte par rapporta H,SO,. Le taux de nuckation binaire dans ce syseme, comprenan
I'e et des hydrates est donre par :

;= (BKT)CiNaZ S

= 1=2N, exp( G =kT) (2.42)

h=0

al est la somme des rayons de I'embryon critique et de I'hydrateu d'un mononere
acide libre), est la masse eduite de I'embryon critique et de celle de ydrate (ou
d'un mononere acide libre), N, la concentration en nombre dhydratesZ le facteur
de Zeldovich et I'angle entre la direction du grossissement du point-selkt I'axe des
abscisses, (cf Figure 2.6) qui est donre par :

n
tan = —B (2.43)
nA + nB
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Autres pecurseurs gazeux

L'acide sulfurique est identie comme etant le pecurseur gazeux le plus commun
en raison de sa faible pression de vapeur saturante dans lesditions de temperature
atmosplerique classiques. Neanmoins, d'autres pecgeurs ontet identies.

i) L'ammoniaque NH 3 et les amines

L'ammoniac peut agir comme base chimique stabilisante pott,SO, dans la theorie
de la nuckation ternaire H,O-H,SO,-NH 3. Le compo®NH 3 peut provenir des engrais
chimiques, des cechets industrielsGe et al, 2011 et surtout des cechets bovins Hutchin-
son et al, 1982 Schade and Crutzen1995, de la cecomposition de la matere organique
du sol par certaines baceries Gale, 1940 et de la combustion de biomasse. Les amines
provenant de I'alkylation de I'ammoniac peuvent se trouvedans l'atmospherea letat pri-
maire, secondaire ou tertiaire. Pendant un certain tempsgeg concentrations importantes
de dinmethylamine cetecees lors de la formation de nanoprticules dans une atmosplere
naturelle ont suggee que les alkylamines pouvaient cornibuera la formation eta la crois-
sance de nouvelles particulesSgllegri et al, 2006 Smith et al., 2010. Plus ecemment, il
aet cemonte que les amines ont un certain poids dans lealcul des taux de nuckation
puisqu'elles agissent comme bases solides et sonta I'arg d'embryons plus stables et
plus esistantsa levaporation ( Almeida et al., 2013 Nadykto et al., 2015.

i) Les Composes Organiques Volatiles (COV)

Plusieursetudes ont monte que les monotergenes oxyd peuvent agir comme pecurseurs
desewenements NPF Kulmala et al., 2013 Schobesberger et 312013 Ehn et al., 2014.
En 2014, lI'experience CLOUD ealie au CERN a con rne que les produits d'oxydation
desemissions biogenes pouvaient contribuera la nucétion des particules atmospteriques
(Riccobono et al, 2019. Les plantes sont capables demettre dans I'atmosplerdes com-
poses organiques volatils (COV) biosyntheties Kesselmeier and Staudt1999, comme
les terpenes, qui egissent la corelation entre la conentration en acide sulfurique et les
nouvelles formations de particulesBonn et al., 2009. La nuckation H,S0O,-Organiques
epend fortement des variations de temperature selonSvendby et al, 2008 Jonsson et al.
2008. De plus, Kirkby et al. (201§ montrentegalement que les produits d'oxydation du
pirene peuvent nucker sans acide sulfurique.

iii) Lesemissions biogeniques marine (phytoplancton)

En utilisant des cuves semi-controkes comprenant de da de mer et de l'airSellegri
et al. (2016 ont monte que la nuckation peut se produirea partir demissions biologiques
marines dans la mer Mediterraree. lls ont identie des egeces contenant de I'iode (oxydes
d'iodes) commeetant des pecurseurs majeurs de la formah de nouvelles particules. lls
ontegalement trouve une corelation signi cative entr e ces especes et certains pigments
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phytoplanctoniques (geridinine, chlorophylle b et zZaxanthine) mais pas avec la biomasse
autotrophe totale (Chl a).

2.3.2 La Croissance

La FNP ne peut s'observer que si les noyaux critiques parvienma grossir jusqua des
tailles cetectables, de l'ordre de 1.5 { 3 nm. Le sort des emyons frachement fornmes est
e ni par la competition entre leur perte par coagulation sur des particules peexistantes
et leur croissance vers des tailles pluseleees. Les reestsmes de croissance sont la conden-
sation et la coagulation.

Condensation
Le principe de la condensation est base sur le calcul d'unedentiel de pression entre

la pression de vapeur surfacea la surface d'une particuleaelle du compos (mokcule de
I'espece qui va condenser) au loin de la particule. Ces pdipes thermodynamiques bases
sur I'e et Kelvin ont cepet exposes en section 2.3.1lors de I'exposition de la treorie de
classique de la nuckation. En e et, nous avions indiqLe ge cette theorie microscopique
avaitee utilisee pour desechelles nanonetriques. En outre, nous donnons ici le taux de
croissance d'une particule par condensatioiGRa.cong) d'Une espece gazeuse A qui est de

la forme :
1 4v p

2_d§, eprdp
al d, est le diaretre de la particule,ds est celui de la mokcule qui condense est la
vitesse relative moyenne de la particule et de la mokculeedjaz,v, est le volume d'une
mokcule de A, Ca.; est la concentration en espece gazeugeloin de la particule, Ca.s

celle deAa proximie de la particule et k la constante de Boltzman.

GRacond = (dp + dA)ZC Va Ca Cas (2.44)

Coagulation
Le deuxeme principe de grossissement est celui de la cokgun. Il s'agit d'un proces-

sus d'adresion ou de fusion d'une particule (ou embryon) ae¢ une autre. Les mecanismes
a l'origine de ce prenonene sont la gravitation, la turbulence et le cisaillement ou bien
encore, plus e cacement, le mouvement Brownien. Quand cettapproche, conduisant au
contact, s'e ectue uniguement grace au mouvement Browme(di usion), on dit qu'il y a
coagulation thermique ou par di usion brownienne. Le mouvaent Brownien, ou proces-
sus de Wiener, est une description mattematique du mouventegkatoire d'une  grosse

particule immergee dans un uide et qui n'est soumisea augne autre interaction que
des chocs avec les petites mokcules du uide environnant. Elle est appliqueea l'etude
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des arosols depuis plusieurs anreestfedlander and Wang 1966 Lai et al., 1972 Suck
and Brock, 1979 Lee 1983 Lee et al, 1984 Kim et al., 2003 Jacobson et al. 1994 Yu
et al., 2009. Ce plenonene n'apparat que si la concentration desaxosols dans le milieu
est consiccee comme su sante. En egime turbulent, les uctuations de vitesse au sein
du uide peuvent in uencer le mouvement des particules, cafuisanta deux processus.
Le premier est la coagulation par di usion turbulente : les ptites particules suivent les
uctuations akatoires de vitesses dans le uide et deux erosols se trouvant dans deux
tourbillons voisins peuvent alors entrer en collision. Leesond est la coagulation turbu-
lente inertielle : les particules qui ont une densit dierente de celle du uide, (lea des
tailles dierentes et des temps de eponse dierents) entrent en collision. Dans le
cas d'un mouvement Brownien, le puits par coagulation cetenine a quelle vitesse les

particules coagulent : X

Coag= N¢pst Ky
j

aust + O N (2.45)
avecNgyst le nombre d'embryonsN; le nombre de particules pe-existantes de dianetre
d et Ky, le coe cient caracerisant la coagulation brownienne ente les embryons de
diaretre dyus: et les particules de diametred;. Parceque le puits par coagulation est
lirrairement proportionnel a la concentration de particules pe-existantes, on observe
majoritairement moins devenement dans les milieux polles. De plus, le coe cient ca-
racerisant la coagulation brownienne augmente avec kart de taille existant entre les
embryons et les particules peexistantes, donc le puitek la coagulation est d'autant
pluselewe que les particules peexistantes sont gross€Seinfeld and Pandis2006. Lorsque
la coagulation a lieu entre des particules appartenanta uméme mode, on observe un
eplacement de ce mode vers les tailles superieures. Tedibis, pour une population de
particules de diametre inkrieura 5 nm, des concentratons de l'ordre de 0.2a 1 1C°:cm 3
sont recessaires pour que la coagulation intra-modale atise a un taux de croissance
(GR) de 1 nm.h ! Kulmala and Kerminen (2008. Ainsi, hormis dans des conditions
tes particuleres, a I'image des panaches de pollutiontes concentes, le processus de
coagulation intra-modale ne participe que faiblementa l&roissance des embryons.

2.4 Le contexte local de ktude

2.4.1 Geographie et orographie

L"e de La Reunion est une est une emergence volcaniqueamtagneuse ree il y a
guelques trois millions d'anrees, avec leruption du Pibn des Neiges qui est, du haut de
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ses 3069 netres d'altitude, le sommet le pluselewe de lBan Indien. L"fe se situe dans
la zone tropicale de I'remisplere australe, entre leqateur et le tropique du Capricorne
a une latitude de 2106 et une longitude de 532. Les 2512km? qui la constituent
pesentent une grande varee de reliefs et de paysages.ddx grands domaines geologiques
sont remarquables. Les deux-tiers nord-ouest sont consti¢ de formations volcaniques
anciennes issues du Piton des neiges comme les trois grancgies de Mafate, Cilaos
et Salazie qui sont des reliquats de I'e ondrement de troisatdeiras. Le tiers restant est
marqgwe par la superposition de nombreuses coukes quingoignent de l'activie ecente
du Piton de la Fournaise, autrement appek Enclos Fouqle et lieu de cetteetude.

2.4.2 Dynamique atmosplerique et formation de nuages

L"e est soumisea un ux d'aliZ de Sud Sud-Est dans les &#isses couches esultant
de la circulation induite par la cellule de Hadley Baldy et al., 1999 accentiee par I'en-
tra'nement plus zonal de la circulation de Walker (cf gure2.7).

N

Figure 2.7 { Repesentation sclematique de la circulation atmoglerique dans I'Oean
Indien. Sclkema eadape de Lesouef(2010

Ce ux de basses couches est limie en altitude (environ 3 knpar des vents d'ouest,
les Westerlies, qui constituent la circulation de retour déladley-Walker. L'intensie de
ces vents varie en fonction de la position, de la direction de l'intensie du courant-jet
subtropical. L"Ye se trouve egalement au carrefour de drentes masses d'air en prove-
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nance notamment de Madagascar et d'Afrique continentale. Llsubsidence egionale cese
par la cellule de Hadley induit un echau ement par compressn adiabatique des masses
d'air. Comme ces subsidences n'atteignent pas la surfaceeuforte augmentation du gra-
dient de temperature est constate entre les masses d'aiumides proches de la surface
et les masses d'air subsidentes, chaudes et £ches. Cetémsition thermique abrupte est
appeke inversion des alizs. Au sens strict, I'inversion des alizZs correspond a une
inversion du pro | de temperature, dont lepaisseur varie de plusieurs centaines de netres
a quelques kilonetres.

A plus petiteechelle, sous l'inversion, les alizs sontansickes comme un ux synop-
tigue stable et uniforme, ayant pour orientation annuelle myenne Est-Sud-Est. De par
son relief accidene, La Reunion repesente un obstackeleurecoulement. Soit les masses
d'air sekvent (egime de soukvement orographique) soit elles divergent aux abords de
I'obstacle. Ainsi, au Sud-Est de Ife, on observe une divgence des ux (deux branches de
contournement) au contact des pentes du volcan ainsi qu'uloevement (cf gure 2.8).
Bien qu'elle ne soit pas repesenee sur la gureé2.8, une boucle de retournement au nord
ouest de ["e peutegalement étre obsenee dans les [s&s couches.

Figure 2.8 { Les egimes decoulements orographiquea La Reuron. La repesentation
a (gauche) montre le contournement des alizZs au Sud-Oueaki”fe. La gure b (droite)
montre le principe de soukvement da au relief abrupte dée. Source :Lesouef(2010

De plus, un contraste thermique persiste entre I'oean etie, ce qui va modier le
champ de vent sur 1e. En e et, lesecoulements thermiges esultent d'un dierentiel de
temperature entre deux masses d'air. lls sont piloes pate ux radiatif, et pesentent une
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cyclicie diurne. Le echau ement des pentes des montages par le rayonnement solaire
au cours de la jourree, ou le refroidissement radiatif dura la nuit, est transmis aux
couches d'air avoisinantes et engendrent une circulationdale complexe. Le refroidisse-
ment radiatif nocturne de surface cee un vent froid descelant (ou vent catabatique)
le long des pentes de IMe. Il y a donc peu de nuage en altirida nuit. Apes le lever
du jour, le echau ement radiatif modi e la direction du vent et gerere des vents as-
cendants (ou vents anabatiques) sur les pentes, accompegrde nuages type cumulus.
Finalement, la circulation atmosplerique locale de La Renion peut s'expliquer comme
etant la esultante entre les ecoulements orographique et les ecoulements thermiques.
La partie de I'atmosplere soumisea ces deux types decdements (la couche limite at-
mosplerique) va suivre levolution du contraste thermique entre l'oean et [e.

2.4.3 Le volcan du Piton de la Fournaise

Description

Le Piton de la Fournaise est un volcan bouclier (basaltiquaje point chaud sitte au
sud-est de I'lle de la Reunion (Oean Indien). Volcan acfi son histoireeruptive a cebut
il'y a environ 500 000 ans. Il produit des laves uidesa l'ogine deruptions majoritaire-
ment e usives (avecemissions de fontaines de lave et de &@s de lave) dont la fequence
est en moyenne de deux par an depuis 1998. Plus rarement, degtions explosives (avec
emissions de blocs recouvrant la zone sommitale etemissis de cendres pouvant se dis-
perser sur de grandes distances) ont eu lieu par le pase @ume ecurrence centennale.
La majorie deseruptions ecentes sont limieesa la caldera de I'Enclos Fouqte, a l'ex-
ception de quelqueseruptions hors Enclos qui ne repesentent que 3 % deseruptions
totales sur les 300 derneres anrees (1977, 1986, 1998 %uipkes plus ecentes). Ce type
deruptions  hors Enclos peut potentiellement repesenter une menace pour la popu-
lation. Le cOne du piton de la Fournaise, d'un dianetre d'aviron 3 km, surmonte I'enclos
jusqua l'altitude actuelle de 2 632 netres. Le bord orietal du cone se situea la limite
des Grandes Pentes. La partie sommitale pesente deux easa savoir le craere Bory
et le craere Dolomieu. Depuis n 1979, l'activie du Piton de la Fournaise est surveilee
et suivie par I'Observatoire Volcanologique du Piton de ladurnaise (OVPF) qui cepend
de I'Institut de Physique du Globe de Paris (IPGP). A ce jour,l est I'un des volcans les
plus surveile au monde gracea une centaine d'instrumes (sismonetres, GNSS : Global
Navigation Satellite System, tiltnmetres, extensonetres mesures de gaz, caneras optiques
et infrarouges) mis en uvre sur le terrain.
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Dynamismeeruptif et type de panache

Les volcans sont desedi ces geologiques terrestres ouusamarins qui esultent de la
remonee d'un magma puis de soneruption en surface. Le maga est un liquide silicae
qui provient de la fusion partielle en profondeur (manteaut®u crolte terrestre) et peut-
etre stocle dans une chambre magmatique super cielle ougfonde. Lors de sa remonee
il se epare en deux phasesa savoir une phase liquide et uplease gazeuse. Selon la
proportion de ces deux composantes ainsi que leurs caraistiques physico-chimiques
respectives, les volcans peuvent &tre caraceries pdivers types deruptions et panaches
volcaniques ainsi que par diverses structures morphologes. Leseruptions volcaniques
mettent en place des produits leerogenes de la ceccommssion et de l'arrivee en surface
d'un magma plus ou moins riche en gaz. Ainsi, de manere plugepise, trois paranetres
majeurs contrélent le dynamismeeruptif : la viscosie elee en grande partiea la chimie
eta la teneur en gaz. Ce qui se traduit par le fait que, plus Immagma est visqueux, plus sa
capacita retenir du gaz est importante. Il est donc poss$ie de replacer les quatre types
deruption dans le diagramme triangulaire2.9.

Figure 2.9 { Diagramme triangulaire des dynamismes eruptifs en fwtion des trois
composantes principales qui caracerisent le magma.

Les volcans de type vulcanien (explosif) et peken (extrsif) peuvent &tre regroupes
dans la caegorie des volcans gris . Leurseruptions sont caraceriees par desemissions
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de laves visqueuses accompagrees ou non de retomkees phastiques (tephra) et de
bombes volcaniques. Les ephra sont des fragments de roamagmatique solidies ex-
pulses dans l'air au niveau de levent. Les panaches qui elasultent sont donc plus ou
moins epais, composes essentiellement de cendres et de gparfois d'eau) et peuvent
sklevera des kilonetres d'altitude atteignant alors la stratosprere. Dans le cas vulcanien,
la lave peut s'accumuler au point de sortie en un dome de lageii peut étre amere a
exploser (paroxysme) et s'e ondrer en formant alors des cants de densie pyroclas-
tiques. Autrement appeks nwees ardentes , ce sont des nelanges complexes de gaz et
de particulesa haute temgerature (250 { 800C ) plus denses que le milieu ambiant (i.e.
I'atmosptlere), qui se mettent en place sous l'e et de la grae et qui sont capables de se
ceplacera des vitesses consicerables (de 5a 200 m3.

Colonne éruptive A Sens du vent
I(C v [ o03] :
[Jvi S]}v VvSGE
deux types de
panache

Panache épais

Ultrafines

Retombée de -
particuleset gaz

Tephras et de
Bombes Courants de
cendres y

Doéme de lave pyroclastiques

Effondrement du déme Event N
Cratére principal

obstrué

/ Fumerolles
.

Fumerolles
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Fissure éruptive

Bordlde caldera \\k‘ 2

— Conduit

Coulée de lave ~— Conduit principal
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Conduit
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Magma Magma

Figure 2.10 { Sclema repesentant les dierents contexteseruptifs ainsi que leurs struc-

tures et panaches atmospleriques assoces. A gauche, Entexte eruptif des  volcans

gris ,a droite celui des volcans rouges (pour le cas d'un point chaud comme celui
de la eunion). Source modiee USGS

D'un autre cog, il est possible de regrouper le type strobolien (mixte) et hawaiien
(e usif) parmi les  volcans rouges . Ces derniers sont caraceries par lemission de
laves relativement uides sous forme de fontaines et de cas. Les explosions de grandes
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ampleurs sont atypiques et les panaches volcaniques sontpipalement composs de gaz
(SO,) et de particules nes. C'est le cas du volcan du Piton de la fewnaise.

Entre leseruptions, il est possible d'observer desematians de gaz par l'internediaire
de fumerolles ou de ssures qui emoignent de la pesenceednagma en profondeur. Ce
(egazage peut se traduirea la surface par la pesence dererolles autour desquelles des
cristaux, le plus souvent de soufre, peuvent se former. Gamanations forment ce que I'on
appelle le cegazage passif et les panaches qui en esuttent des compositions chimique
et des structures dierentes de ceux obsenes lors desaptions.

L'origine des gaz volcaniques est celle du magma dans leqdelnombreuses especes
peuvent étre dissoutes. Ces especes sont plus pecient appekes composs volatils mag-
matiques en raison de leur tendancea former des bulles dezgaune pression relativement
basse. La quantie de composes volatils pouvant se disstie dans le nmelange silicat aug-
mente avec la pression. Au fur eta mesure que la lave remonters la surface, la pression
diminue ce qui engendreegalement une diminution de la sdililie des substances volatiles
et les fait sortir du nelange pour former des bulles. L'eautde dioxyde de carbone sont
les composes volatils les plus flequemment obsenes awia des emissions volcaniques.
A de fortes profondeurs et de fortes pressions, la majeureria de I'eau et du dioxyde
de carbone sont dissous dans le magma. lls jouent alors unerémportants lors de la
cristallisation et modi entegalement la temperature, la densie et la viscosie. Dans le
manteau superieur, al les magmas basaltiques sont geees par la fusion partielle, les
substances volatiles a ectent la composition du magriefondu et la paration physique
des mireraux esiduels du manteau. Apes HO et CO,, les substances volatiles les plus
abondantes sont le soufr&, le chlore CI) et le uor (F). Le soufre est particulerement
important pour comprendre la composition et les ux du gaz Moanique, et les trois
peuvent étre importants dans la formation des gisements daeinerai. Beaucoup d'autres
volatiles, tels que I'relium (He), I'azote (N), l'argon (Ar) et le brome Br) peuvent se
dissoudre dans les magmas mais sont gereralement moinsoadlants. Les gaz nobles par
exemple, sont habituellement pesentsa des niveaux de goentration <1 ppm (0,0001 %
en poids). Malge ces faibles concentrations, les compisns isotopiques des gaz nobles
ont fait I'objet detudes approfondies en raison de leur importance dans la compehension
du cegazage globale terrestre et de la formation de I'atmpkere. Finalement, lesemissions
volcaniques sont principalement composs de :

| Vapeur d'eau (50a 90 %)
| CO; ou dioxyde de carbone (5a 25 %)
| SO , ou dioxyde de soufre (3a 25 %)
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Leseruptions du Piton de la Fournaise

Leseruptions du Piton de la Fournaise sont atypiques. Eleedebutent par I'apparition
d'une ligne de ssures plus ou moins longues (de dizaines detnes a parfois plusieurs
kilommetres) d'as jaillissent des fontaines de lave. Cesdntaines peuvent atteindre plu-
sieurs dizainesa quelques centaines de netres de haute@est pendant cette periode
gue les cebits maximum de lave sont obsenes. Au bout d'un nment (minutes ou heures),
leruption se concentre en un ou quelques points, le(s) ent(s) (cf gure 2.11). En ces
points de sortie, la lave est propulsee de manere plus ou @ins saccacke au rythme des
coups de pression. Une partie de la lave liteee peut restenide et se epandre vers
I'aval depuis la zone egueuke du (des)edi ce(s). Elle evale alors les pentes sous forme
de coukes de surface. Lorsqu'unevent s'obstrue (e onéments dans la partieegueuke),
le magma peg (formation d'un petit lac de lave) sechape de manere souterraine par
I'intermediaire de tunnels. La lave projeke via les fontines se ge (refroidissement) au
contact de I'air et en retombe sur sol sous la forme de ephsgou lapillis). Ceci engendre
ledi cation de cObnes de projections appeks localemerpitons. Une mémeeruption peut
connatre plusieurs phases successives avec l'appantie nouvelles ssures et de nou-
veaux points de sortie.

D'un point de vue de l'atmosplere et du panache volcaniquegn distingue deux do-
maines. Le domaine convectif, au dessus de levent, qui esdracerie par de tes fortes
concentrations en eau et en dioxyde de soufre. Pour l'instamu aucune mesure (obser-
vation) d'aerosols (ou particules ultranes <0.5 m ) n'aet ealiee dans ce domaine au
Piton de la Fournaise mais leur pesence est fortement segge. Il s'agit d'ailleurs d'un
point capital de cette etude puisque cette dernere soufjne la recessite d'e ectuer des
mesures en champ proche. En outre, lors de phases intendes'est pas rare d'observer
des particules solides, nes et arodynamiques telles quesicheveux de Pek. Au dessus
de ce domaine convectif ( 1km), on observe gereralement I'apparition d'un nuage apeke
Pyrocumulus. Comme n'importe quel nuage, sa formation ressite la pesence de parti-
cules nes en suspension et d'un mouvement de convection asplerique. Lorsque l'air
proche de la surface est plus chaud et humide que celui entalfie, un courant ascendant
se cee emportant des particules. L'air subit une cetenteadiabatique, ce qui refroidit sa
temperature et augmente I'humidie relative. Quand l'air devient satue, la vapeur d'eau
condense sur les noyaux de condensation (Cloud Condengatiuclei ou CCN) pour for-
mer une gouttelette nuageuse. Les processus qui conduisesgtte formation sont appeks
processus heerogenes. Les noyaux sont issus de I'agetion des particules pe-existantes
mises en suspension dans I'atmosplere (aerosols). Lesrasols volcaniques ajoutent un
tes grand nombre de particulesa celle cep pesentesce qui augmente la probabilie de
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formation d'un nuage. Ici, le Pyrocumulus est donc un bon indateur de la pesence d'ul-
tra nes particules volcaniques. En n, le domaine disper§iest caracerie par une couche
d'aerosol de plusieurs dizainesa centaines de nmetresegiaisseur. Cette couche est con ree

dans la zone d'inversion des alizZs qui se situe entre 2003000 m en moyennea La
Reunion.

Figure 2.11 { Photos ariennes de leruption du piton de la Fourngse le 31 Janvier
2017. A gauche, une vue rapproctee du cone eruptif (a) mtnant le domaine convectif
du panache volcanique. A droite (b) une vue eloigree monént une partie de l'enclos
Fouque, le pyrocumulus et le domaine dispersif du panache.
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Chapitre 3

Observation de la Formation de
Nouvelles Particulesa 'observatoire
du Mado en |'absence et en
pesence de panache volcanique

Vue a&rienne de l'observatoire du Masdo (photo cedit : service communication
Universie de La Reunion)
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Selon nos connaissances actuelles, la formation de nowgefparticules par nuckation
homogene ou keerogene recessitent des conditions amospleriques speci ques Kulmala
et al. (2019). Dans la dernere cecennie, de nombreux travaux de rew ont vu le jour.
lIs rassemblent alors les multiplesetudes consaceedabservation eta la description de
ces prenonenes Kulmala et al. (2009, O'Dowd and Ho mann (2006, Curtius (2009,
Holmes(2007, Kazil et al. (2008, Kulmala and Kerminen (2008, Hegg and Bakei(2009,
Bzdek and Johnston(2010, Kerminen et al. (2010 Hirsikko et al. (2011, Kulmala et al.
(2019, Vehkamaki and Riipinen (2019, Zhang et al. (201, Kulmala et al. (2019, Li
etal. (2019, Kulmala et al. (2016, Wang et al. (2017, Nieminen et al.(201§ et Kerminen
et al. (2019). Dans celle deKerminen et al. (2019, qui est la plus ecente, les auteurs
ont choisi de rassembler des observations de la FNP atmosptgre en provenance de
plusieurs pays du monde. Leur butetant de syntletiser 'asemble des caraceristiques
propre au pkenonene, mises en avant dans chaque publicati. Dans un premier temps, ils
epertorient les articles qui mettent enevidence I'in uence des paranetres nmetorologiques
ou physique sur la FNP a savoir, lirradiance solaire, I'hnundie relative ambiante, la
temperature ambiante, la concentration du pecurseur gaeux majeur SQ (donc H,SOy)
et celle des vapeurs organiques. Dans un second temps, dteft lesetudes qui mettent
en exergue les caraceristiques temporelles (journailes, saisonneres et annuelles) et spa-
tiales (horizontal et vertical) du pfenonene. En n, dans un troiseme temps, ils classent
les analyses par environnements et pesentent une carte nubale ( gure 3.1) des obser-
vations a l'instar de ce qui avaitet eali® dans les travaux de Kulmala et al. (2004.
lIs discernent alors les zones rurales et continentalesuees, les environnements urbain,
les terres polaires (arctique et antarctique), les milieu amins et les sites d'altitude (mon-
tagne). Sur la carte3.1 on peut directement appehender le manque d'observationaths
I'remisplere sud ainsi que dans les egions tropicaled sub-tropicales. Pourtant ces zones
pesentent de vraies speci cies en terme de temperatue, d'humidie relative, de types
demission et de dynamique atmospterique. Les saisons grgegalement inverses et par-
fois & nies dieremment. La recessie d'instrumente r ces zones fat par conequent une
des motivations qui on conduita la ealisation de cettedude. Le marqueur vert qui pointe
I"Ye de La Reunion dans lI'oean Indien (21 ) corresponda l'analyse des observations ef-
fectiees a I'observatoire du Ma«do en 2015 et issues de tampagne STRAP (Synergie
Transdisciplinaire pour Repondre aux Akas des Panacheolcanique,Tulet et al. (2017).
Cette analyse a fait I'objet d'une publication qui est inclge dans ce manuscrit en section
3.2
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Boreal O  Mountain O Arctic/Antarctic Y¢ China: suburban
Rural/remote O Urban Y< China:urban China: rural/remote

Figure 3.1 { Distribution spatiale des observations de la FNP dans le omde en fonction
des dierents environnements selorkKerminen et al. (2018.

De plus, il est important de remarquer que les auteurs de la plication de Kermi-
nen et al. (2019 ne mentionnent pas les caraceristiques de la FNP pour les enmm-
nements volcanigues. Ceci met en exergue la raree des puahtions dans la literature
qui concernent ce point. Pourtant les eruptions volcaniges sont I'une des plus impor-
tantes sources naturelles de gaz et d'aerosols atmospigues. Lors de ces eruptions,
lesemanations de dioxyde de soufre dans I'atmosptere saspuvent conequentes et les
nmecanismes lesa la formation de nouvelles particulesri longtemps et suspeces dans
les panaches volcaniquedDegshler et al, 1993 Robock 200Q. En revanche elle n'aee
gue tes rarement obsenee. En e et, la seule observatiode ce plenonene au sein d'un
panache volcanique publeea ce jour est celle dBoulon et al. (201]) et aet e ectiee
au Puy de Doéme en 2010 lors de leruption de I'Eyjafjallagkull. En e et, dans leurs tra-
vaux, les auteurs ontetabli un lien entre des taux de formabn signi cativementelees de
nouvelles particules et des concentrations inhabituellemt fortes d'acide sulfurique. En
outre, ces mesures ontee ealieesa des milliers de ilonetres de levent et ne donnent
pas de quanti cation de la nuckation en champ proche. La r@e de ces observations
et notre faible connaissance du pkenonene dans ces miligtnotammenta proximie de
levent constituent la seconde et principale motivation @ cetteetude. Pour epondrea la
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carence d'information, une analyse de la FNP aek ealise sur une trentaines de jours
caraceriges par la pesence du panache volcanique adbservatoire du Ma«do. Une fois
de plus cette dernere se base sur les donrees de la campa@TRAP ecolees lors des
eruptions du Piton de la Fournaise en 2015. Les esultats g en cecoulent font I'objet
d'une seconde publicationegalement incluse dans le maiui$ en section3.3.

3.1 Objectifs

Les objectifs principaux de cette premere partie cecodnt directement des remarques
introduites peedemment et sont multiples :

1. Repondrea la carence d'observation de la formation deauvelles particules dans
I'remisphere sud et plus particulerement dans une egon sub-tropicale.

2. De ces observations, e ectuer une analyse cetailee da FNP a I'observatoire du
Mado enetudiant la fequence et l'intensie du pkteno nene.

3. Apporter de nouvelles observations de la FNP au sein d'un pasiee volcanique.

4. De ces observations, e ectuer une seconde analyse durgsene portant exclusi-
vement sur les conditions speci ques d'un milieux volcamjue.

5. En comparant les deux analyses ceterminer I'in uence dh panache volcanique
sur la FNP.

Les objectifs 1 et 2 permettentegalement de epondrea @lutres probematiques. Entre
autre, une analyse des caraceristiques de la FNP a l'obseatoire du Ma«do pesente
I'opportunie d'apporter des pecisions concernant lessites d'altitude et cotiers. De plus,
elle permet aussi de mettre enevidence la dynamique locaed'e ectuer des hypotteses
quant aux apport de mokcules (source) et particules (pus) a I'observatoire. En n, une
fois ces objectifs remplis les esultats engendes somhportants puisqu'ils servent de base
et de comparaisona la seconde analyse. Les objectifs 3, 6gbermettent d'apporter de
nouvelles connaissances sur les processus de la FNP dans lesuxivolcaniques mais plus
peciement pour des panaches issus d'un volcan rouge etcusivement tropospheriques.
lls serventegalement d'appuia la partie Il qui porte sur la moctlisation.
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3.2 Forte fequence devenement de FNPa 'observa-
toire du Maido, sur 1le de la Reunion (Article)

3.2.1 Description de l'article

Cet article remplit directement les objectifs 1 et 2 »s peedemment. Ainsi, il reporte
les esultats de I'analyse de la fequence et de l'intensidesevenements de formation de
nouvelles particules pour un site cotier d'altitude (2150n) sitte dans la zone intertropi-
cale de I'nemisplere sud (21.080S, 55.383 E), l'observatoire du Ma«do. Letude se base
sur les donrees issues de la campagne STRAP qui setenderg dhai 2014 a cecembre
2015. Lors de cette periode la distribution en taille des p#cules entre 10 et 500 nm
aee mesuee via un DMPS (Di erential Mobility Particle Sizer) qui esulte de l'asso-
ciation d'un DMA et (Di erential Mobility Analyzer) et d'un ¢ ompteur de particule, le
CPC (Condensation Particle Counter). Celle pour les partides en dessous de 10 nm a
et ceduite d'un AIS (Air lon Spectrometer) qui mesure les particules chargees et les
ions. De plus, les concentrations en CO et carbone suie (BCnsi que dierents pa-
ranetres nmeeorologiques (pression, temperature, humidie relative, rayonnement) ont
egalementet mesues dans le but d'identi er les condtions favorables au ceclenchement
de la nuckation dans cet environnement sgeci que. L'un @s esultat majeure est que la
fequence annuelle devenement de FNPa I'observatoire d Masdo est de 65 % s'agissant
de l'une des plus importantes valeur de I'emisplere sud.es variations moyennes de la
fequence de FNP montrent une variation bimodale avec des memums obsenes lors des
periodes de transitions (automne et printemps). Un fort tax de grossissementGR1, 19)
median annuel de 15.6nm:h ! estegalement mis en avant. Sa variation annuelle montre
des maximums en juillet et en novembre. Les nmedianes annles des taux de formation
de particulesJq, et J, sont respectivement de 9.31 102 1.15et1.53 102 2.06
cm 3:s 1. Leur variation saisonnere montre egalement un cycle ac des valeurs maxi-
mum lors de la saison sche en Juillet et en Septembre corresdanta des valeurs de
temperatures basses et d’humidie relative typiques maegalementa de fortes concentra-
tion BC. Dans cet article, nous montronsegalement que le pgide condensationCS en
s 1) cepassant une valeur seuil (1.04 10 3s 1) est caraceris par une variation annuelle
similairea celle de la fequence devenements de FNP ce glsuggere que le ceclenchement
du processus est cetermire par la pesence des particldecondensables dans la zone no-
tamment apporees de manere simultaree aux particulepe-existantes depuis les basses
altitudes. Un paragraphe en frarcais estegalement consaa la pesentation des esultats
dans la sections.1
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3.2.2 Article
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Abstract. This study aims to report and characterise theported together with pre-existing particles from lower alti-
frequent new particle formation (NPF) events observed atudes.
the Maido observatory, Réunion, a Southern Hemisphere
site located at 2150 m (a.s.l.) and surrounded by the In-
dian Ocean. From May 2014 to December 2015, continu-
ous aerosol measurements were made using both a diffed Introduction
ential mobility particle sizer (DMPS) and an air ion spec-
trometer (AIS) to characterise the NPF events down to theAerosol concentrations in the atmosphere in uence the
lowest particle-size scale. Carbon monoxide (CO) and blackEarth's radiative balance, and the formation and lifetime of
carbon (BC) concentrations were monitored, as well as meclouds (Seinfeld and Pandis, 2016; Makkonen et al., 2012).
teorological parameters, in order to identify the conditions Unlike the primary sources of aerosols, such as soil erosion,
that were favourable to the occurrence of nucleation in thissea salt, and volcanic ash, nucleation is a gas-to-particle con-
speci ¢ environment. We point out that the annual NPF fre- version process leading to the formation of new secondary
quency average (65 %) is one of the highest reported so fagerosol particles. Nucleation and subsequent growth are re-
Monthly averages show a bimodal variation in the NPF fre- sponsible for new particle formation (NPF) events, observed
guency, with a maximum observed during transition periodsin various environments around the world (Kulmala et al.,
(autumn and spring). A high yearly median particle growth 2004) but still rarely in the Southern Hemisphere. The fre-
rate (GR) of 15.16 nmh' is also measured showing a bi- quency, intensity, and duration of NPF events is highly vari-
modal seasonal variation with maxima observed in July ancble according to the location where they are observed. The
November. Yearly medians of 2 and 12 nm particle forma-occurrence and characteristics of NPF episodes depend on
tion rates §, andJ1»/ are 0.858 and 0.508 cms 1, respec- various factors, including the emission strength of precur-
tively, with a seasonal variation showing a maximum during Sors, the number concentration of the pre-existing aerosol
winter, that correspond to low temperature and RH typicalpopulation, and meteorological parameters (in particular so-
of the dry season, but also to high BC concentrations. Wdar radiation, temperature, and relative humidity), which di-
show that the condensation sink exceeds a threshold valuggctly in uence photo-chemical processes (Kulmala, 2003;
(1:04 10 3s 1/ with a similar seasonal variation than the Martin et al., 2010; Hallar et al., 2016). However, the re-
one of the NPF event frequency, suggesting that the occurationship between these environmental parameters and the
rence of the NPF process might be determined by the availcharacteristics of NPF events is not fully understood and it
ability of condensable vapours, which are likely to be trans-is still a challenge to predict when an NPF event will take
place and how intense it will be (Kulmala et al., 2004; Yu

Published by Copernicus Publications on behalf of the European Geosciences Union.
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et al., 2008). Consequently, there is still a need to repordistributions, secondly we report the frequency (Sect. 4.2),
and describe NPF in environments that have not yet been inthe intensity (Sect. 4.3), and the characteristics of the events,
vestigated, notably in the Southern Hemisphere in generaand describe their seasonality. Thirdly, we analyse their an-
and more particularly for both marine and high-altitude trop- nual variations with respect to the meteorological parame-
ical sites. These kinds of environments present true speciters (Sect. 4.4) and the pre-existing particle concentration
city in terms of RH variability, emission types (volatile or- (Sect. 4.5).

ganic compounds ,VOCs, and marine sources), and atmo-

spheric dynamics. Previous studies that have been conducted o B

in the Southern Hemisphere relate to South Africa (Hirsikko 2 ~Characteristics of the Maido observatory

et al., 2012), with a low-latitude medium-altitude (1400 m) 2.1 Geographical location and networks

site; South America (Rose et al., 2015b) and Australia (Bates™

et al., 1998), with medium-latitude high-altitude sites; and y1aido observatory (21.08®, 55.383E) is situated on
Antarctica (Koponen et al., 2003) as a high-latitude area.pgnjon in the Indian Ocean. There are very few multi-
Hirsikko et al. (2012) published the highest NPF frequencyngiymented stations in the tropics, and particularly in the

ever reported, of about 86 %, explaining that both the localgg ihern Hemisphere (Baray et al., 2013), so the Maido ob-
sources (strong mining pollution) and regional conditions af'servatory was built in 2012 to respond to the needs of major
fected the NPF variation. Recently, Rose et al. (2015b) proysernational networks like NDACC (Network for the De-
posed a low-latitude zone analysis of NPF at Chacaltaygection of Atmospheric Composition Change; http:/Avww.
(CHC) in Bolivia, which is one of the highestin situ measure- hqacc org, last access: 25 June 2018) and ACTRIS (Aerosols,
ment sites in the world (5240 m). They too found a very high ¢y 4s, and Trace gases Research Infra-Structure network).
NPF frequency of about 63.9%. This value has been partly; ig 5 high-altitude station (2150 m), which opens up new
explained by lower concentrations of pre-existing partidesperspectives in upper troposphere and lower stratosphere
than at lower altitudes, leading to smaller loss of gaseous preg; gies. Belonging to the Global Atmosphere Watch regional
cursors, while photochemical activity is enhanced by higher,anvork (GAW), it also conducts in situ measurements to
radiation. In addition, at high-altitude stations, turbulence at.paracterise the atmospheric composition of the lower tro-
the interface between the boundary layer (BL) and the freg, sphere. The facility dominates the natural amphitheatre of
troposphere (FT) might promote nucleation and growth pro-yagate, characterised by lush tropical vegetation, to the east
cesses (Hamburger et al.,, 2011). In general, high-altitude,q the highland tamarind forests to the west. The nearest ur-
sites report relatively high NPF event frequencies, such a$)5p areas are the coastal cities of Saint-Paul and Le Port with

35% at the Nepal Climate Observatory (5079 m; Venzac et g5 000 and 40 000 inhabitants located 13 and 15km away
al., 2008) or 35.9% at the Puy de Doéme station (1465 M;¢om the Maido observatory, respectively (Fig. 1).
Boulon et al., 2011a).

Réunion, which is located at low latitude (23) in an 2.2 Large- and local-scale atmospheric dynamics
inter-tropical area surrounded by the Indian Ocean, is still
poorly documented. The island, which was partly shaped byOn a large scale, the island is located in the descending part
the active basaltic volcano of Piton de la Fournaise (PdF)of the south Hadley cell (Baldy et al., 1996). It is subject
is characterised by angular landforms and steep slopes. The the intertropical zone atmospheric circulation, which is
interaction of the high, mountainous terrain with the syn- characterised by a trade wind ow from the south-east in
optic ow induces large variability in wind elds at the lo- this lower layer, induced by the Hadley cell and accentu-
cal scale. The maritime and tropical location of the islandated by more zonal driving by the Walker circulation. This
combined with the complexity of the terrain and wind ex- lower layer ow is limited in altitude (about 3 km) by west-
posure implies a multitude of local circulations and weather,erly winds (westerlies), which constitute the return of the
marked by large variations in temperature and precipitation Hadley—Walker circulation. In terms of rainfall, Réunion is
These complex atmospheric dynamics added to a large varieharacterised by two seasons: the hot, wet season from Jan-
ety of primary and secondary NPF sources (marine, organizary to March (southern summer) and the cold, dry sea-
and anthropogenic) gives special interest to this study. Theson (southern winter), which is longer, lasting from May to
Maido observatory is located at 2150 ma.s.l., under the inNovember (Baray et al., 2013). April and December are tran-
uence of the marine BL during daytime and of the FT dur- sition months that can be rainy or dry. In the southern sum-
ing nighttime. The main objective of this study is to reinforce mer, the Inter-Tropical Convergence Zone (ITCZ) is situated
the observations of NPF events in the Southern Hemisphera the Southern Hemisphere and sometimes reaches Réunion.
and more particularly for a site that is both marine and atOver the inversion layer, the westerly ow (between 30
high altitude. We rst describe how NPF was observed atand 30 S) and west winds weaken and are strongly affected
the site by differential mobility particle sizer (DMPS) and by the context of heavy rains. During the southern winter, the
air ion spectrometer (AlS) interpolation (Sect. 4.1). Basedsubtropical high pressures are more powerful than during the
on a more than one-year data set of clusters and aerosol sizmuthern summer and maintain the synoptic subsidence (de-
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Figure 1. Map of Réunion and its location. Different terrain types are represented as well as a simpli cation of the local atmospheric dynamic
pattern around the island.

scending branch of the Hadley cell) that generates and feed®.3 Volcanic activity
both the stream of faster moving trade winds on the Mas-

carene region and the subtropical jet at high altitudes. Several studies have provided evidence that high &-

On alocal scale, it is possible to observe two major atmo-centrations and high radiation levels favour the formation of
spheric phenomena on both sides of the island. Trade Wind{‘arge amounts of kB0, which in turn contribute to parti-
coming from the south-east are separated (Fig. 1) by the higl|e formation (Hyvonen et al., 2005; Mikkonen et al., 2006;
topography of Réunion, which acts as an obstacle (Lesouépetsjy et al., 2009) and growth (Boy et al., 2005; Sihto et
etal., 2011). They are con ned under the inversion layer anda|. 2006; Mikkonen et al., 2011). Except for some altitude
forced to bypass the island, forming two branches (Solercases where the role of sulfuric acid in nucleation is lim-
2000). During the day, a returning loop (Fig. 1) forms in jted (Boulon et al., 2011a; Rose et al., 2015b; Bianchi et
the north-east when the winds converge. The inversion of thegy| | 2016), BSOy is thought to be among the major precur-
circulation then brings the winds under the cities of Saint-gors of NPE due to its low saturating vapour pressure un-
Paul and Le Port up to the heights towards the Maido stager conventional atmospheric temperature conditions (Kul-
tion. Moreover, the interaction between the trade winds andmala and Kerminen, 2008). The Maido observatory can be
the abrupt relief of Réunion creates strong climate asym-on the pathway of Sporadic SQvolcanic p|umes emitted
metry and many microclimates. The warming of mountain from the Piton de la Fournaise (PdF) volcano, located to the
slopes by solar radiation during the day, or radiative cool-south of the island (Fig. 1). In 2015, four eruptions were
ing overnight, is transmitted to the surrounding air layers gpserved (Peltier et al., 2016) and multidisciplinary track-
and creates a complex local circulation. The nocturnal SUring of a volcanic gas and aerosol plume was conducted by
face radiative cooling induces a cold katabatic wind on theTyjet et al. (2017). Unfortunately, 4604 was not measured
slopes and clears the atmosphere at the Maido station, leayyt their results indicated that the Maido station was reached
ing the observatory in the FT, disconnected from the an-py the plume many times, as evidenced by the detection of
thropogenic pollution. Thus there are few clouds during thesg, concentration peaks (Fig. Al). Specically in a vol-
nighttime. After midday, the sea breeze cumulated in the rexanic plume environment, Boulon et al. (2011b) directly ob-
turning loop wind direction generates upward winds on theserved NPF events within the Eyjafjallajokull volcanic plume
slopes which transport particles to the high station, accomthat reached the Puy de Déme station, and related them to
panied by orographic and slope cloud formation. The surfacene presence of high 4804 concentrations. During the PdF
radiative warming tends to create convection and then fOVmeruption that took place in April 2007, Tulet and Villeneuve
vertical clouds located at the top of the relief. The number of(2011) used OMI and CALIOP space sensor data to estimate
nights with clear sky is then very large in comparison with g total SG release of 230 kt, 60 kt of which was transformed
the coastal site of Saint-Denis, where lidars were operateghtg H,SQ4, mostly above the Indian Ocean at 6kma.s.l.
from 1994 to 2011 (Baray et al., 2013). As a rst analysis, we focus on the parameters in uencing

www.atmos-chem-phys.net/18/9243/2018/ Atmos. Chem. Phys., 18, 93284, 2018



9246 B. Foucart et al.: High occurrence of new particle formation events

NPF processes at the Maido station outside the very speci ¢
conditions encountered during a volcanic plume advection, - - e — —
which will be the topic of a separate study. Data were there-
fore screened for the presence of the Piton de la Fournaise
plume at the station. The volcanic plume was considered
to be present when the SQ@oncentration reached values

higher than 1 ppb (hourly average), which is the 97th per-
centile estimated on non-eruptive days. According to Boulon
et al. (2011b), this threshold also represented a lower limit of
the presence of the plume at the Puy de Déme station. Con:

sequently, 47 daytime plume days that occurred during three & & » &

; . ; d S S » » &
eruptive periods (Fig. A1) were listed and removed from the ¢ & & 7 T w 8@& o 0&&&&&
2015 data set. o <

. DMPS e==A|S emeSQ2 e==CO ===BC ===AyXiliary measuremen
2.4 Instrumentation

Figure 2. Data set from the 2015 Maido campaign. Devices
The aerosol and ion size distributions used in the presentecorded data simultaneously from May to November.
study were measured continuously from 1 January to 31 De-
cember 2015 at the Maido observatory. The size distribution
of the 10-500 nm aerosol particles was measured with a difter WXT510 (http://www.vaisala.com, last access: 25 June
ferential mobility particle sizer (DMPS) while the size distri- 2018).
bution of the 0.8—42 nm ions was measured with an air ion The analyser used to measure sulfur dioxide {S»n-
spectrometer (AlS). Here we use ion size distributions belowcentrations uses the ultraviolet uorescence method, stan-
10nm as tracers for the presence of neutral particles belowdard NF EN 14212. The molecules are excited under the ac-
10nm in size that could not be detected directly. Additional tion of intense, constant UV radiation (214 nm). Sulfur diox-
DMPS measurements conducted between May and Decenide then de-energises very quickly by emitting higher wave-
ber 2014 will also be discussed brie y in Sect. 4.1 to evaluatelength radiation (between 320 and 380 nm) than the excita-
the interannual variability of the nucleation frequency. tion step. SQ concentration was nally calculated by means
The DMPS was custom-built with a TSI-type differential of a photomultiplier. Data sets were provided by the Observa-
mobility analyzer (DMA) operating in a closed loop and a toire Réunionnais de I'Air (ORA). The S{analyser resolu-
condensation particle counter (CPC, TSI model 3010). Partion was about 0.5 ppb, and outside eruptive periods it never
ticles were charged to equilibrium using an Ni-63 bipolar exceeded this threshold (Fig. Al). The corresponding data
charger at 95 MBq. The quality of the DMPS measurementswvere used only to list days that were characterised by the
was checked for ow rates and RH according to the AC- presence of the volcanic plume at the Maido observatory.
TRIS recommendations (Wiedensohler et al., 2012). DMPS CO monitoring was performed using a PICARRO G2401
measurements were performed down a whole air inlet with aanalyzer which is compliant with international ambient at-
higher size cut-off of 25 um (under average wind speed con-mospheric monitoring networks, including the World Mete-
ditions of 4ms /. orological Organization (WMOQO) and the Integrated Carbon
The AIS was developed by Airel, Estonia, for in situ high Observation System (ICOS; https://www.icos-ri.eu/, last ac-
time-resolution measurements of ions and charged particlesess: 25 June 2018). It was the property of BIRA-IASB (Bel-
(Mékela et al., 1996; Mirme et al., 2007). The device con- gian Institute for Space Aeronomy).
sists of two DMA arranged in parallel, which allows for the  Figure 2 shows the availability of data for the main aerosol
simultaneous measurement of both negatively and positivelyand gas-phase parameters used in this study. The best instru-
charged particles. Each of the two analysers operates with ement synchronisation period was from May to November.
total ow of 90L min 1:30L min 1 of air to be sampled and
60 L min ! of clean air (or carrier gas) circulating in a closed
loop. The AIS was directly connected to ambient air through3 Calculations
a 30 cm long copper inlet 2.5 cm in diameter, to limit cluster
ion losses along the sampling line. The classi cation of event days was achieved visually using
The global radiation was measured using a sunshine pyrathe contour plot of the DMPS size distribution. The positive
nometer (SPN1, Delta-T Devices Ltd.) with a resolution of and negative ion size distributions provided by the AIS con-
0.6Wm°. The auxiliary measurements used in the presentrmed the status of the event when available. Days were clas-
study were the wind direction, the wind speed, the air tem-si ed and separated into three main groups: unde ned, (UN)
perature, the barometric pressure, and the relative humidron-event (NE), and event (E) days according to Dal Maso
ity. They were measured using the Vaisala weather transmitet al. (2005).
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The monthly event frequency,,, was calculated as the the nucleation rates of particles 2nm in side, from the
ratio of event to numbers of days in months, after havingJiz previously calculated from DMPS and the growth rate of
excluded unde ned, missing and plume days (PD) accordingparticles between 12 and 19 nm, following the method rst
to Eq. (1): introduced by Kerminen and Kulmala (2002) and improved

no. of E by Lehtinen et al. (2007) with Eq. (5):

fmD no. of days in month (missing data dayS PD/ 100, (1) 1D Jio 5)
2 o ;
The condensation sink (CS; ¥, which represents the loss exp do %
rate of vapours on pre-existing particles, was calculated
from the DMPS size distributions according to Kulmala et where
al. (2001) Eq. (2): L " 4, mc #
12
D—— — 1 6
2 mC1 d ©
CSD4D yap r .r/N.r/dr (2)
0 and
whereD qpis the condensable vapour diffusion coef cient, log CoagSy,,; log.CoagSy,/
the particle radius, andl .r/ the concentration of particles of ™M log.dio/ log.dy/ ' )

radiusr. Coef cient .r/ was calculated from the Knudsen
number and is given by Eg. (3):

1CKn.r/ )
1CKn.r/ £C0337 CAKnr/2

4 Results and discussion
.r/D

®) 4.1 Dynamics of the NPF events at the Maido
observatory

whereKn.r/ is the Knudsen number given Bn.r/ D =r, - . : :
with  corresponding to the particle free path (dependin The origin of the newly formed particles at a given site can
b 9 b P P Ype attributed to the local environment only if newly formed

on pressure and temperature) and the ac commodanon COe|ctf)3'articles are detected at the smallest size range, when clusters
cient , usually set at 1. The condensation sink was calcu-

lated with a 5 min time resolution. As the particles are driedJUSt formed and had no time yet to grow. Thus, we used both

in the DMPS, we are aware that the CS, which depends or%.he AIS and DMPS size g|str|but|on to investigate the evolu-
. . . tion of NPF event at Maido. The AIS covers the size range
the diameter of wet particles, was underestimated.

The particle growth rate (GR; nm & was determined between 0.90 and 46.2 nm while the DMPS covers the size

using the “maxima’” method of Hirsikko et al. (2005). The range between 11.78 and 706.77 nm. Temporal interpolation

was rst performed to harmonise the DMPS and the AIS data

method searches, usually over the AIS channel size, for the : : : : . )
Sets to a 5 min resolution. For visual inspection of the consis-

time that corresponds to the maximum concentration in each) )
. tency of the two data sets, hybrid plots were drawn up show-
size channel. As the DMPS offers a much more extended data S .
Ing the AIS negative ion concentration up to 12 nm and then

set than. the AIS, we applled the methoq to the DMPS 12_the particle concentration from the DMPS for larger sizes.
19 nm size range for which the lower limit (12 nm) was de-

. Figure 3a shows an example of an NPF event followed by the
ned by the sm.allest channel of the dewge. !n order to dEEteCttwo devices on 6 July 2015. Typically, NPF events observed
the concentration maximum, a normal distribution was tted

to the time evolution of the concentration for each channel at the Maido observatory show an increase in small ion con-
‘centrations (2-5nm) at dawn (06:00 UTC, corresponding to

C.;R cor_responded_ to the slope of the linear regression on th.eLO:OO LT). These small ions are tracers for small particles

tImTer;df'g:?ne;EgE?;tsé of 12 nm particlel, (cm 3s Y was of the same size that rapidly grow to the rst DMPS size
. . 2 classes within the next hour. The initiation of the formation

calculated using the following Eq. (4) given by Kulmala et of new particles at 06:00 UTC (10:00 LT) is followed by the

al. (2007): appearance of accumulation mode particles. Further growth
dN12 19 GR12 19 of the newly formed particles is generally accompanied by

J12D dt CCoagy, Niz 10C “7nm the simultaneous growth of the accumulation mode patrticles,
N1io 1o 4) starting around 07:00 UTC (11:00LT), that are likely repre-

sentative of the updraught of BL air to the station. We com-
whereN12 19 is the concentration corresponding to 12 to puted the diurnal variation in BC, a good indicator of any
19 nm particle diameters, Coagrepresents the coagula- anthropogenic, hence BL, in uence. The corresponding diur-
tion of 12—-19nm particles on pre-existing larger diameternal variation in both BC (ngm?/ and CO (ppm) are shown
particles and G 19 corresponds to the growth rate esti- in Fig. 3b. BC and CO concentrations clearly increase from
mated between 12 and 19 nm. It was then possible to deriv@6:30 UTC (when ignoring early sharp peaks that may be due

www.atmos-chem-phys.net/18/9243/2018/ Atmos. Chem. Phys., 18, 93284, 2018



9248 B. Foucart et al.: High occurrence of new particle formation events

(N> 100/ (Fig. 4b), and the number concentration of nucle-
ation mode particles with a diameter smaller than 30 nm
(N<30/ (c) are shown in Fig. 4. We observe that, on aver-
age, BC concentrations increase in the morning at the same
time asNs 100 andN« 30, con rming the in uence of the BL

on the occurrence of NPF events at the scale of the season.
Moreover, we can note that during winter, BC concentrations
are higher during nighttime (from 16:00 to 06:00 UTC) than
during summer. This observation is also truearigg with
higher values from 17:00 to 02:00 UTC during winter com-
pared to summer. We assume that during winter, trade winds
favour the large-scale remote primary particle transport to the
Maido station.

4.2 Nucleation and frequency analysis

Over the measurement period in 2015, 47 volcanic plume
days were excluded and data were missing on 61 days.
Figure 3. The 6 July 2015 diurnal variation ifa) negative ions Among the 257 remaining days, 167 days (65%) were
(1—1Q nm) and (10—7OQnm) aerosol p_article size distributipn (notec|assi ed as event days, 55 (21 %) as non-event days, and
the dlfft_arent concentration scales for ion numbe_r and p_art_lcle cong (14%) as unde ned. As a result, the event frequency
ﬁenntqraé'g?]z) andb) bOtht.BCI and CO concentration variations in was high for the Maido station, with an annual average of
g PP respectively. 65 % (med: 65.2 %; 25th percentile: 52.0 %; 75th percentile:
80.0 %) for 2015. This frequency is one of the highest val-
ues reported so far, with the exceptions of the South African
to local contamination), which is 30 min later than the occur- plateau, where NPF was reported to occur 86 % of the time
rence of the cluster mode particles. We observe this commomccording to Hirsikko et al. (2012), and savannah, with 69 %
delay for all of the other NPF event gures that are avail- of the time (Vakkari etal., 2011). Figure 5 shows the seasonal
able in the appendix. Thus, we suggest that nucleation is notariation in the monthly event frequendy;,.
initiated within the BL but at the interface between the BL  As shown in Fig. 5, similar seasonal variations were ob-
and FT where a mixing of air masses of different composi-served for the nucleation frequency in 2014 and part of 2015.
tion may be promoting nucleation. Hence, we can hypothe-High NPF frequencies were observed during the transition
sise that boundary air convection to the site is a trigger formonths being on average 72.5% for October and Novem-
NPF events, most particularly when the interface BL-FT isber (spring), and even slightly higher, 89.4 %, for March to
sampled. At 07:00 UTC, as the accumulated particle concenMay (autumn). During the southern winter and summer sea-
tration increase from 2000 to 8000 particles dnthe BC  sons (from June to August and from January to February),
and CO concentrations also increase to reach 630 rigamd NPF was lower. As examples of high and low frequency NPF
0.075 ppm at 09:00, when the BL is fully sampled at the site.months, continuous DMPS spectra of April (93.1% occur-
At the end of the afternoon, the accumulation mode parti-rence) and June (46.7 % occurrence) are available in the ap-
cle concentrations drop to less than 1000 particlestand pendix though (Fig. A4).
tracer concentrations drop to low values. Most high-altitude
stations are strongly in uenced by FT air during nighttime 4.3 Particle formation, growth, and nucleation rates
regardless of the season, but mostly during wintertime (Ven-
zac et al., 2008; Rose et al., 2015a). This is also true for staThe yearly average particle growth rate for 12—19 nm parti-
tions located in complex terrains such as Jungfraujoch statiomles was 184 12:69nmh 1 (Table 1), which is above the
in the Swiss Alps (Herrmann et al., 2015) and at the Cha-typical range of GRs reported in the literature for a quite-
caltaya station in the Andes (Rose et al., 2015b). These arsimilar size class of 7-20 nm (GRxo/. The review by Yli-
indicators that the station lays in the FT at night. The Aitken Juuti et al. (2011) of GR 2o, obtained at different measure-
mode particles (from 20 to 100 nm) present during nighttimement sites located in various environments, reports a yearly
at the station are hence likely present in the FT and are samaverage of 86 3:41nmh 1 (19 values). However, higher
pled at the site in subsiding air masses (Tulet et al., 2017). GRs have been observed for a coastal environment in Aus-
These features can also be observed, on average, both ftralia, with an average GRg of 19nmh 1, (Modini et al.,
the summer and winter seasons. BC average diurnal pro2009) and for a polluted urban environment in Tecamac,
les (Fig. 4a), together with the average diurnal variation with an 18 nmh?! average GR7 o5 (lida et al., 2008). It
in the number concentrations of particles larger than 100 nnis noteworthy that, at high altitudes, the conditions of spa-
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Figure 4. Average diurnal variation during winter and summer of {ag BC concentration(b) number concentration of particles with
diameters larger than 100 ntN4 100/, and(c) number concentration of particles with diameters smaller than 30Nug(/ .

values (100 nm hl/ at Mace Head, a coastal site in western
Ireland. They can be explained by the simultaneous trans-
port of nucleated and already grown particles to the sampling
site, from seaweed elds. In the case of coastal marine NPF
events, the spatial homogeneity of the emission eld is not
veri ed, as for high-altitude sites.
Figure 6 highlights a clear seasonal variation in1&R,
with the highest monthly averages in August (35 nm/rand
the lowest in May (8.9 nmh'/. These variations in the GR
differ from those reported in the literature for other high-
altitude sites. Boulon et al. (2011a) did not nd a signi cant
seasonal pattern in the GR variation at the Puy de Dome.
In Chacaltaya, Rose et al. (2015b) showed that, on average,
the GRs were enhanced during the wet period, which is not
Figure 5. Monthly event frequency (%) variation during 2014 in agreement with the present study, as we nd high medi-
(green) and 2015 (blue). Values at thg top of the bars corres_pon(';jlns during the dry period (22.82 nmjnaveraged from July
to the number of days that were taken into account for calculation. 4 November). Several reasons may explain these discrepan-
cies, such as the topography of each station relative to cloud
location during the wet season or the seasonal variation in
tially homogeneous air masses and a steady state, necess&gndensable species responsible for the particle growth.
to calculate a realistic growth rate, are not veri ed since air Formation rates were calculated for 12 and 2 nm particles
masses are progressively advected to the site from lower awhen the GR; 19 was available. The yearly average forma-
titudes. Thus the GRs that are reported here are “apparention ratesli andJz in Table 1 are respectively@1 1:15
growth rates that may be overestimated due to the transand 153 2:06cm 3s 1. These formation rates are in the
port of particles that have already nucleated and grown atipper range of the values reported by Kulmala et al. (2004)
lower altitudes at the same time. Nevertheless, the particlérom measurements performed in more than 100 locations in
GR calculated for the Maido station is higher than the averthe BL 33D 0:01-10cm s /. They are of the same or-
age GRs reported by Rose et al. (2015b) for the CHC statiorfler of magnitude as the ones reported for the CHC (1.02 and
(7.62nmh 1/, Boulon et al. (2011a) for the Puy de Déme 1.90cm 3s 1for the wet and dry seasons respectively; Rose
station (6.20nmh?/, and Venzac et al. (2008) for Nepal etal., 2015b).
(1.8nmh 1/. J, seasonal variation follows thé&;» seasonal variation
In our calculation, 19 events were not taken into account(Fig. 7) but with higher values due to losses by coagula-
because of the special characteristics of the extreme value dfon during the growth process. We observe a clear seasonal
GR. The beginning of the NPF was characterised by a cleagycle with maximum values during the dry season, particu-
verticality in the spectrum during the rst hours of the event larly between July and Septembéi£D 1:60cm 3s * and
and the corresponding GR was generally very high (100 toJ2 D 2:39cm 3s ! respectively, averaged over 3 months).
150nmh 1/. Two examples of DMPS spectra belonging to These observations are consistent with those reported for
this special class of growth rates are shown in Fig. A2. MostCHC, wherel, were reported to be twice as high during the
of them were observed in December (8 cases). Dal Masdlry season as in the wet season (Rose et al., 2015b). The low-
(2002) and O'Dowd and De Leeuw (2007) obtained suchest values are obtained around the transition months of De-
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Table 1. Annual statistical values for GR 19, J12, J2, CS and C$ calculated on daily averages.

GRi2 19(mh Y/ Jip(em 3s 1/ Jy(em 3s Y cssl cs6l

Averages 19.455 0.931 1531 24303 186 103
Standard deviation 12.689 1.153 0.920 2.080 3 253 103
Medians 15.16 0.508 0.858 1.9710 3 1.15 10 3
25th percentile 9.58 0.223 0.385 1.190 3 655 10 4
75th percentile 27.69 1.131 1.756 2980 3 200 10 3

Figure 6. Monthly median growth rates in 2015. Error bars in black Figure 7. Monthly median nucleation rates in 2015 for 2 and 12 nm
represent 25th percentile (top) and 75th percentile (base). To buil@izes. Error bars in black represent 25th percentile (top) and 75th
these representation, 146 growth rates were estimated on 167 dapgrcentile (base).

classi ed as event days.

In the following sections, we will explore the seasonal varia-
tion in the last two factors (ii and iii).

cember, withJ;2 D 0:32cm 3s 1 andJ, D 0:52cm 3s 1
(averaged between November and January), and April, withd.4 Meteorological parameters and onset of NPF
J1oD 0:44cm 3s LandJ, D 0:66cm 3s 1 (averaged be-
tween April and June). The seasonal variation in the growthA summary of incidental radiation, relative humidity, tem-
rate reported in Fig. 6 also shows highest values around Auperature, and pressure monthly averages is available in Ta-
gust but the seasonal variation in nucleation rates shows feasle Al. Austral seasons are re ected regarding both the daily
tures different from those of the GR. Formation rates reachaveraged temperature and radiation represented in Fig. 8a.
their maxima slightly earlier in the dry season (July) than We also computed in Table 2 the existing relationships be-
the growth rates, and the contrast between July—Augusttween the monthly average meteorological parameters and
September and the rest of the year is also stronger. This indithe ones of the main characteristics of the NPF events. We
cates that the condensable vapours necessary for nucleatimipserve that radiation is highest between September and
new particles might not have exactly the same seasonal variNovember (272.19 W n? on average), coinciding with one
ation as the ones required for growing the newly formed par-period of high NPF frequency (Fig. 4), but not with the max-
ticles. In addition, high particle formation and growth rates imum frequency of occurrence (March to May) nor with any
obtained in July—August do not coincide with the highest nu-high values of the GR ad,=J12 (Figs. 6 and 7). As a con-
cleation frequencies, suggesting that, during these monthsequence, no correlation is observed between radiation and
NPF might be less frequent but occur in the form of strongerthe NPF variables. Hence, the availability of light for pho-
events. tochemistry is not the only parameter in uencing the NPF

Several factors have previously been reported to in uencefrequency nor the formation rates or growth. The tempera-
the seasonal variation in the NPF event frequency, GR, andure averages are higher from November to April (1402
nucleation rates; they include (i) the availability of condens-We nd a signi cant (at the 95% con dence level) anti-
able gases involved in the formation of new particles, (ii) the correlation between temperature and the nucleation rate and
number concentration of pre-existing particles transported tdGR. However, the seasonal temperature variations are similar
the site, and (iii) thermodynamical properties of the atmo-to the seasonal variation in the NPF event frequency even if
sphere, such as radiation, temperature, and relative humidityhe correlation is not signi cant at the 95 % con dence level.
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Table 2.R correlation coef cients giving the relationships between
NPF parameters (occurrence, GR, as) and in uencing factors
(Ray, RH,T, P, CS, CSprop CO, BC, CQuc, and BGud -

R NPF% GR2 19 J12 Jo
RAY 0.096 0.284 0.012 0.062
RH 0.056 0.406 0.528 0.689
T 0.411 0.536 0.717 0.732
P 0.051 0.426 0.524 0.597
CS 0.217 0.020 0.179 0.167
CSgprop 0.546 0.152 0.079 0.124
CcO 0.234 0.638 0.326 0.389
BC 0.103 0.418 0.576 0.601
COnuc 0.254 0.627 0.317 0.381
BCnuc 0.266 0.249 0.419 0.456
. o L Correlations have been calculated with the twelve 2015 monthly
Figure 8. (a) Temperature (C) and incidental radiation (W m?') averages for each parameter. Taking a degrees-of-freedom value of
variations during 2015 at Maido station given by daily UTC (ne) 10and arisk D 0:05(95 % of con dence), we obtained a lower
. . . limit value of 0.576 according to the Pearson table. The iflic
and monthly (bold) averagefh) seasonal variation in sunrise and

. ) . values in the table are above the limit value meaning that the
time of NPF onset in local time (LT). The dry and wet seasons are variables are signi cantly dependent.

also delimited in orange and blue, respectively.

CHC station. Figure 8b shows that the appearance time of

the ultra ne particle seasonal variation is well correlated to
Emissions of terpenes is favoured at higher temperatures (Yehe sunrise. During the southern summer, NPF starts between
etal., 2017) while higher radiation is favouring the isoprene gpproximately 08:00 and 10:00LT and between 09:00 and
emissions. Some studies have shown that high concentratiof:00 during the southern winter. This correlation may be
of isoprene relative to monoterpene can inhibit new particlegye to the need for sunlight to be available to start photo-

formation while favouring particle growth (Kiendler-Scharr chemical processes, and/or to the start of advection of pre-

effect could partly explain how higher temperatures favour
the nucleation frequency occurrence but lead to lower growthy. 5 Condensation sink
rates. Other factors such as a direct effect of temperature on
the saturation vapour pressure of condensable gases can alspaddition to the meteorological parameters, the seasonal
in uence this result. variation in the NPF characteristics might also be in uenced
The relative humidity values are typical of an intertropical by the presence of pre-existing particles, known to inhibit
island with peaks in summer, between December and Marclthe NPF processes by increasing the competition for avail-
(76.79 % on average), and the lowest values obtained in Julable condensable gases. We averaged the CS for 2 hours be-
and September. Cloudy conditions were previously showrfore the nucleation started (@/Sto properly characterise its
to inhibit formation of new particles, by scavenging newly in uence on the occurrence of an NPF event. In Fig. 8b, nu-
formed clusters (Venzac et al., 2008). They might also de-cleation onset times are averaged for each season (08:00 LT
crease photochemical processes at the origin of the formatiofor southern summer and 09:00 LT for southern winter). The
of condensable species contributing to the growth of clus-yearly average condensation sink has been calculated to be
ters to stable particles. At Chacaltaya, Bolivia (5200ma.s.l.),2:43 10 3s Yand 186 10 3s ! for CS,. These values
Rose et al. (2015b) reported high frequencies during theare similar to the ones reported for the high-altitude stations
southern winter, which coincide with the dry season. Forof Chacaltaya (Rose et al., 2015b) and Nepal (Venzac et al.,
the Maido station, frequency variations are not fully syn- 2008), whichare2 10 3and21 10 3s 1, respectively,
chronised with the dry or wet periods as de ned in Fig. 8b. and also for the Mace Head coastal station (Dal Maso, 2002),
However, there is some uncertainty both in the dry/wet seawhich is about2 10 3s 1,
son segregation and with the exact identi cation of max- Monthly averages of the GSwere calculated for event
ima/minima in the seasonal variation in the NPF frequency.days and non-event days and are shown for 2015 in Fig. 9a,
When considering relative humidity, we do not nd any link together with the NPF event monthly frequenfcy. This
between RH and the nucleation frequency (Table 2) but aepresentation highlights monthly averaged,G®aks for
signi cant anti-correlation with the formation rate: low RH February (265 10 3s 1/, May (374 10 3s Y/, and
values correspond to the July—August—September nucleatioSBeptember (#2 10 3s 1/. The September value is sim-
peak. This would be in agreement with the results from theilar to the South African savannah yearly average (Vakkari
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Figure 10. Annual variation in daily (doted lines) and between the
2=C 2 period around the nucleation onset (solid lines) of the BC
(hgm 3/ and CO (ppm) concentration over the year 2015.

CSev and CSppeymedians. We started our investigation by
choosing the median CS over the whole year as a threshold
value. We then used an iteration process to x the threshold
so we have a reasonable seasonal variation in days exceeding
this threshold values. Choosing other threshold values within
CSevand C3poevmedians range would have led to less pro-
nounced variability but would not have changed the shape
of the seasonal trend. The resulting frequency at which CS
exceeded the threshold (Fig. 9b) had a clear seasonal varia-
Figure 9. (a)Monthly C$; (blue) calculated 2 hours before NPF on- tion with maxima during the transitional periods. For April—
set (scale at the rightin 4/ and monthly event frequenéy, (scale May, and September—November, more than 60 % of the CS
at the left in percentage). Averages have been calculated for eve%ere higher than 04 10 3g 1, while for January, June,
days (green.), non-event days (red), and all days (b(bﬂ/lonthly and July the frequency was lowest. Hence, we actually nd
CS, proportion exceeding the average offgwand CSngeymedi- L o
ans (1.04 10 3s /. a 5|m_|lar seasonal variation between the frequency of CS ex-
ceeding a threshold value and the frequency of occurrence
of NPF events (also shown by Table 2). This strengthens the
hypothesis that there are precursors potentially transported
etal., 2011), which was about3t 10 3s ! Itatteststoa sjmultaneous to aerosols from lower altitudes.
considerable presence of pre-existing particles at the Maido
station for this period. However, the NPF frequency seasonalf.6 Black carbon as a tracer of the anthropogenic
pattern does not match that of low £31ay and September contribution
CS peaks are associated with, peak values while January
and June Cglow averages (0.89 and®6 10 3s lrespec- Potential precursors may be of anthropogenic origin and we
tively) are correlated to weak NPF occurrence. investigated their potential contribution by using BC as a
Moreover, we calculated that the annuabg&event) me-  tracer. Figure 10 shows the annual variations in daily concen-
dian (22 10 3s 1/ was signi cantly higher than the an- trations of BC (ngm?3/ and CO (ppm) over the year 2015,
nual CSnoev (N0 event) median (8 10 *s 1/. The pre-  together with the annual variation in the Rfgand CQycav-
vious observations thus suggest that the condensation sinkraged over the 2=C 2 h period of time around nucleation
does not inhibit NPF at Maido, as previously reported for onset. CO concentrations are more stable throughout the day
other high-altitude stations (Manninen et al., 2010; Boulonthan BC and the diurnal averages of CO concentrations are
et al., 2010; Rose et al., 2015b). At these sites, the occurvery similar to the average G concentrations calculated
rence of the NPF process might be determined rather by thever the 2=C 2 time period around nucleation onset. For
availability of condensable vapours, which are likely to be BC, we notice a difference in the April-to-June period when
transported together with pre-existing particles from lower BC concentrations are higher during the nucleation hours
altitudes. In order to further investigate this aspect, we evaluthan when averaged during the whole day. The best simi-
ated whether the frequency of nucleation was correlated to darity between the seasonal variations of BC ad the ones of
frequency of exceeding a CS threshold. Hence, we calculate®lPF parameters is found for the nucleation rate (Table 2).
a monthly average frequency for which theG&ceeded a This may indicate that air masses in uenced by a larger
threshold value of D4 10 3s 1. The threshold was cho- contribution of anthropogenic compounds are favourable to
sen arbitrarily as a value intermediate between the annuainore intense NPF events, but not necessarily more frequent.

Atmos. Chem. Phys., 18, 9243261, 2018 www.atmos-chem-phys.net/18/9243/2018/
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Indeed, moderately high NPF frequencies are observed focluster ion composition that would provide indication of the
high BC monthly mean values during the spring period, butanthropogenic, vegetation, or marine source contributions to
the high frequencies of NPF event occurrence observed dumucleation at the site. In addition and although they are com-
ing the autumn period are not associated to very large B(lex, modelling methods such as a detailed back-trajectory
monthly mean concentrations, and thus other contributoranalysis should be used to understand the origin of the local
are expected during autumn. Moreover, B6s less corre-  air masses and source contributions at the Maido observatory.
lated to the nucleation rates than BC is, due to the differ-

ence in monthly concentrations of BC and Bgduring au-

tumn. This would con rm that during this period, precursors Data availability. DMPS data are already available on the EBAS
other than the anthropogenic ones are possibly participatingata center. Als data will be made available on request for the mo-
in the nucleation process. The growth rate of newly formedment, until a clgar data submission protocol is provided by the AC-
particles is best correlated to CO concentrations (Table 2)TRIS community.

This suggests that CO and BC do not have the exact same

sources. CO may originate from sources other than combus-

tion processes, such as marine source. This result also con-

rms that condensable species necessary to form new parti-

cles are likely different from the ones responsible for their

further growth.

5 Conclusions

In the present study, we provide a new NPF observations for
a high-altitude site of the Southern Hemisphere, the Maido
observatory. We report a remarkably high frequency of oc-
currence of NPF events at the Maido observatory (65 %)
with a bimodal seasonal variation in this frequency, charac-
terised by high values during spring and autumn. We show
that the condensation sink exceeds a threshold vat(d (1

10 3s 1/ with a similar seasonal variation than the one of
the NPF event frequency, suggesting that, similarly to other
altitude sites, the condensation sink does not inhibit NPF at
Maido, but the occurrence of the NPF process might be de-
termined rather by the availability of condensable vapours,
which are likely to be transported together with pre-existing
particles from lower altitudes during the day. This indicates
an in uence of the BL dynamics, con rmed by daily vari-
ations in BL tracersNs 100 and BC). The daily average BC
concentrations, taken as one anthropogenic tracer, has a main
peak during winter and hence they match only a fraction of
NPF frequency. Thus, anthropogenic precursors may con-
tribute to some of the springtime NPF occurrence, but the
high NPF occurrence during the autumn season is likely initi-
ated by other contributors. The seasonal variations of the for-
mation rate and growth rate are not correlated to the NPF fre-
guency seasonal variation. High formation rates correspond
to high BC concentrations, low relative humidity conditions,
and low temperatures. While annual averageandJ, are in

the typical ranges found in the literature3@ 10 2 1:15

and 1.53 2.06cm 3s 1 respectively), GR, 19 values are
higher than the typical range of GRs reported in the litera-
ture (19.4 12.69nmh1/. At Réunion, the identi cation of
different sources contributing to the gas phase composition
of the atmosphere is not well established. To complete this
work, it would be valuable to have direct measures of the

www.atmos-chem-phys.net/18/9243/2018/ Atmos. Chem. Phys., 18, 93284, 2018
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Table A2. Comparison of NPF frequency, GR, J and CS values.

Study Location Environment NPF (%) GR (nmh J (cm3s Y CS(sl
Dal Maso (2002) Ireland Coastal - 150 180 300 to 10000 2 103
Koponen (2003) Antarctica Coastal - 1-2 0.5 -
lida (2008) Mexico Urban - 18 1900 to 3000 -
McMurry (2003) Atlanta, GA Urban - 2-6 20to 70 -
Venzac (2008) Nepal Altitude 35% 2 <02 21 103
Modini (2009) Australia Coastal 65% 19 -
Vakkari (2011) South Africa Remote, 69 % 2.1t0 30 0.1t028 4.3 10 3
altitude,
savannah
Boulon (2011) France Altitude 35.9% 6.20 1382 37 103
Hirsikko (2012) South Africa Remote, 86 % 8.0 4.1 45 6.1 0.8 10 2
altitude,
savannah
Rose (2015) Bolivia Altitude 63.9% 7.62 - 24 1083
Our study Réunion Coastal, 65% GR» 19D 19455 J1oD0:931,JoD 1531 2.43 10 3
altitude

Figure A2. DMPS spectra for 31 January on the left and 25 March on the right. This is an evolution of the size distribution (left scale in
nanometres) and of the aerosol concentration (colour scale) with time (from 00:00 to 24:00 UTC).

Figure A3. Diurnal variation in CS foa) summer andb) winter.

www.atmos-chem-phys.net/18/9243/2018/ Atmos. Chem. Phys., 18, 93284, 2018
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Figure A4. DMPS spectra fofa) April and (b) June months. We can clearly observe an event number difference between the two months
according to the different NPF occurrence averages which are 93.1 % for April and 46.7 % for June.

Atmos. Chem. Phys., 18, 9243261, 2018 www.atmos-chem-phys.net/18/9243/2018/
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Figure A5. Diurnal variation in (upper two subpanels) negative ions (1-10 nm) and (10—700 nm) aerosol particle size distribution (note the
different concentration scales for ion number and particle concentrations) and (lower subpanels) both BC and CO concentration variations in
ngm 3 and ppm, respectively, fqa) 15/05/2015(b) 03/06/2015(c) 04/06/2015(d) 09/06/2015(e) 26/06/2015, andf) 01/07/2015.

www.atmos-chem-phys.net/18/9243/2018/ Atmos. Chem. Phys., 18, 93284, 2018
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Figure A6. DMPS and AIS spectra for June 2015. We can see that 8th, 19th, and 30th June were not available because of missing data.

Atmos. Chem. Phys., 18, 9243261, 2018 www.atmos-chem-phys.net/18/9243/2018/
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3.3 Formation de nouvelles particules au sein du pa-
nache volcanique actif du Piton de La Fournaise :
caraceristiqgues speci ques issues d'une base de
donrees constitiee d'une trentaine de jours deruption
(Article).

3.3.1 Description de l'article

Cet article rempli les objectifs 3, 4 et 5 »s peecdemmaet. Ainsi, il reporte les
esultats de l'analyse de la fequence et de l'intensiedes exenements de formation de
nouvelles particules au sein du panache volcanique du Pitde la Fournaise. Letude se
base une nouvelle fois sur les donrees de la campagne STRARkIs particulerement
sur les mesures e ectlieesa la station du Masdo. S'agissé& du méme point d'observation
que pour letude peedente, nous avons pu e ectuer desamparaisons dans le but d'en
extraire les caraceristiques de la FNP propres aux panacheslcaniques. Par ailleurs, les
calculs ealigs sont les mémes que pour l'analyse patente (GR1, 19, J12, J2 €1 CS). Mes
contributions pour cet article sont celles de I'analyse, decalculs et de la ealisation des
gures. Mon travail a geree les esultats sur la fequ ence de FNP (Sect 3.1.1), la formation
de particule et les taux de grossissements (Sect 3.1.3),dests du condensation sink (Sect
3.2.1) et le rble de l'acide sulfurique (Sect 3.2.2). Lesn#ances qui en ontet extraites
ontee a rees et peciees par Cemence Rose du LaMP, qui les a ensuite valoriges.

Visa vis de la premereetude, le principe de cetection dupanache volcanique au Ma«do
aee anelioe. En e et,a la place d'inclure le crier e de rayonnement, nous avons appliqe
un ltre sur le timing de la nuckation. Ainsi, hous n‘avons carce que les valeurs de S©
comprises entre 06 et 11 LT (UTC +4), periode qui correspondw heures habituelles de
nuckation au site. Avec cette nouvelle nethode, 38 jours & panaches ontet identies
au lieu de 47 et ces jours avaient touset lectionres ahs la peedente analyse. Lecart
vient surtout de la dierence de fenétre de temps choisieahs chaque analyse (les heures
d'ensoleillement pourFoucart et al. (2018 contre les heures de nuckation pouRose et al.
(2019). De plus, une caegorie speciale appeke strong plume days aet ajoute. Ces
jours correspondenta des jours de panache au Ma«do poursiguels 1) les conditions de
panache sont pesente entre 06 et 11 LT, 2) la mediane des yennes horaire de SQest
superieurea 5 ppb. Cette concentration corresponda cét reporees pour les negalopoles
polliees. Au total 14 jours appartiennenta cette categoie. Sur les mois concerres par
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leseruptions (mai, aolt, septembre et octobre), deseanements de formation de nouvelle
particules ontet obsenes pour 86 % des jours de panacheu Ma«do. Dans la cakgorie
strong plume days 12 jours sur les 14 onet classes commeewenement. Cordirement
aux jours margles par l'absence du panache pour lesquelspcessus de nuckation se
ceclenche gereralement lorsque la dynamique locale seatnen place (soit environ une heure
apes le lewe du soleil), la nuckation se ceclenche tes peu de temps apes le lewe du soleil.
Ceci est dua la pesence anticiee du pecurseur gazeusO, dans la zone, avant méme
gue la dynamique convective se mette en place. A I'exceptidn mois de mai, les taux de
grossissement estines pour les jours de panache sont l@siét leurs valeurs sont inerieures
a celles des jours marques par I'absence du panache. A Merse, eta I'exception du mois
de septembre, les taux de formation de nouvelles particulds 12 et 2 nm {,, et J,) sont
en moyenne pluselewes pour les jours de panache. Ces olva#ions suggerent qu'en cepit
d'un e et limitant sur les taux de grossissements, les conitins de panache a ectent la
formation de nouvelle particule autant en terme de fequete que d'intensie. L'analyse
des spectres de distribution en taille de particules d'aesols jusqua 600 nm et avant
les heures de nuckation nous a donre l'opportunie unige de comparer la concentration
moyenne, le rayon nedian et la dispersion des modes d'asals en dehors et au sein du
panache. Quatre modes ontet identiesa savoir le modede nuckation, le mode Aitken,
le premier mode d'accumulation et le second mode d'accumiidgn. La concentration
en nombre d'aerosols dans les deux modes d'accumulatiort s importante lors des
jours de panache. L'hypotlese avanee est que ces parties se sont formees via des
processus hreerogenes directementa levent. Cette lypotlese avait cepet avanece par
desetudes anerieures. Base sur ces distributions nouavons cetermire la contribution
des arosols primaires et secondairesa chague mode. Nowsres ainsi estine que 4% de
la population totale des arosols dans le panache volcangau Ma«do sont des primaires.
Ces particules repesentent alors 42 % et 14 % des modes 1 etl'@cumulation. Les
modes de nuckation et d'Aitken obsenes sont majoritairment constitles de particules
secondaires (100 % et 97 %). Dans une etape suivante, uneedtiion particulere est
accorckea la concentration des particules de dianmetrewgerieura 50 nm (Nsp), utilisees
comme approximation de la population potentielle de CCN. Laomtribution des particules
secondairesa l'augmentation déNsg est plus fequente dans les conditions de panache, et
l'ampleur de 'augmentationetaitegalement plus importante les jours de panache que les
autres jours. En n, a n devaluer davantage I'e et des conditions du panache volcanique
sur l'occurrence de la FNP, nous avons analyse les variatioms! puits de condensation
(CS) et de la concentration en HSO, qui jouent un réle ce dans ce processus. Au cours
des mois etudes, on observe des concentrations plus edes de CS (calcukes avant les
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heures de nuckation) dans les conditions de panache quemdent avec des rapports
de nelange eleves de SQ. Celles-ci compensent le taux de perte accru de vapeurs et
favorise I'apparition de la NPF, ce qui suggereegalement undle ck de I'acide sulfurique
dans le processus. Cette dernere hypothese est validggar la corelation entre le taux de
formation des particules de 2 nmJ,) et la H,SO,. Ce dernier esultat est d'un grand
inerét puisqu'il emontre qu'en l'absence de mesure dicte de la concentration de kSO,

et de particules inerieuresa 2 nm, les estimations dé, peuvent étre obtenues uniquement
a partir des concentration en SQ.

3.3.2 Article
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Abstract

New particle formation (NPF) is a key atmospheric process which may lmnsésp for a major fraction of the total aerosol
number burden at the global scale, including in particular cloud condensatlen(@CN). NPF has been observed in various
environments around the world, but some specific conditions, sutivses encountered in volcanic plumes, remain poorly
documented in the literature. Yet, understanding such natural processestiald¢edegtter define preindustrial conditions in
climate model simulations, as those form the baseline to calculate the radiative faicsegl by anthropogenic emissions.
Here we report observations of NPF performed at the high-altithgigvatay of Maido (265 m a.s.l., La Réunion Island)
between T January and 31December 2015. During this time period, 3 effusive eruptiortseo®iton de la Fournaise, located
~ 39 km away from the station, were observed and documentedjngs$nl36 days of measuremeint volcanic plume
conditionsto be compared wit250 3 Q Fbl@me days. This dataset is, to our knowledge, the largest ever reported for the
investigation of NPF in tropospheric volcanic plume conditions, and allowethdofirst time a statistical approath
characterize the process and also assess its relevance with respegiltormoenditions. NPF was observed on 86% of the
plume days vs 71% of the non-plume days duringdtheonths when the eruptions occurred. The events were on average
detected earlier on plume days, most likely benefiting from largeunt®of precursors available at the site prior to nucleation
hours compared to non-plume days, during which condensable speciem contrast transported from lower altitude by the
mean of convective processes. Surprisingly, the overall effélse gflume conditions on the particle growth rate was limited
However, with the exception of September, particle formation rates werdcsigtlif higher on plume days. The signature of
the volcanic plume on the aerosol spectra up,to @0 nm was further investigated based on the analysis and fiftthe
particle size distributions recorded in the different conditions. The spectral@dqorior to nucleation hours, in absence of
freshly formed particles, featured a significant contribution of particles Ifkelgedvia heterogeneous processes at the vent
of the volcano (and assimilated to volcanic primary particles) to the concentratithes 2 accumulation modes on plume

days. Later on in the morning, the concentrations of the nucleaiiitken modes showed important variations on plume

1
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days compared to event days outside of plume conditions. The sgetirded on event days, in and off-plume conditions,
were further used to provide an average size distribution of the particlescahieoorigin, which clearly highlighted the
dominant contribution of secondary over primary partic®84) to the total concentration measured on NPF event days within
volcanic plume. In a next step, particular attention was paid to the concentfgtamiacles with ¢ > 50 nm (Og ), used as a
proxy for potential CCN population. The contribution of secondariighes to the increase dig ,was the most frequent in
plume conditions, and the magnitude of the increase was also mpoetant on plume days compared to non-plume days.
Last, in order to further evaluate the effect of volcanic plume conditiottseamccurrence of NPF, we analysed the variations
of the condensation sink (CS) and8@x], previously reported to play a key role in the process. Over tiestigated months,
higher CS (calculated prior to nucleation hgusgre observed in plume conditions, and coincided with Bi@kh mixing
ratios. Those most likely compensated for the strengthened lossf fifie wvapour and favoured the occurrence of NPF,
suggesting at the same time a key role g8®j in the process. This last hypothesis was further supportec lopthelation
between the formation rate of 2 nm particleg &nd [HSQu], and by the fair approximation qf that wasobtained by the
mean of a recent parameterisation of the binary nucleation®®H+H,O. This last result was of high interest as it also
demonstrated that in absence of direct measurement®CHand sub-2nm particles concentration, estimateg obuld be

obtained from the knowledge of $@ixing ratios onlya

1 Introduction

Aerosol particles are a complex component of the atmospheric system whatk abth air quality and climate. They have

been the focus of a growing number of studies during thdéasidesbut our knowledge of their sources, properties, including

their ability to interactZLWK RWKHU DWPRVSKHULF FRPSRQHQWW FQG PWWEnBHY WH 8

nonetheless uncomplete. In specific, while particles are known to affect the form@atlmuds, and in turn their properties

(Albrecht, 1989; Rosenfeld et al., 2014), the radiative forcing associatessmeffects X VXDOO\ UHIHUUHG WR DV

still has a large uncertainty (Myhre et al., 2013). Better understandinguamtification of this indirect effect requires, in
paticular, more accurate information on secondary aerosol particle soanted turn on new particle formation (NPF).
Indeed, measurements conducted in various environments suggedPiRamight be an important source of cloud
condensation nuclei (CCN) (e.g. Kerminen et al., 2012; Rose et ar), ¥fch is further supported by model investigations
(Merikanto et al., 2009; Makkonen et al., 2012; Gordon et al., 2017)etwdespite significant improvement of instrumental
techniques for the characterisation of the newly formed particles angtbeirsors (Junninen et al., 2010; Vanhanen et al.,
2011; Jokinen et al., 2012), model predictions are still affected tiynaited understanding of NPF. In addition, the scarcity
of observations makes it all the more uncertain in basr@ach environments, or in specific conditions, such as those
encountered in volcanic plumes.

Volcanic eruptions are one of the most important natural soursesefspecific gases and aerosol particles in the atmosphere.
A variety of gaseous species have been identified in volcanic plumesgavharh halogens (Aiuppa et al., 2009; Mather,

2
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2015 and sulfur dioxide§0y), which can be further oxidized to sulfuric acicb@dy). SG; is released in significant amaty

in particular during eruptive periods but also from passive degassing (Aamté&asgnoc, 1998; Robock, 2000; Tulet et al.,
2017, and it was reported that all together, volcanoes contribute significantly géotted sulfur budget, which is othenais
dominated by anthropogenic sources (Penner et al., 2001 and ref¢heneizs Seinfield and Pandis, 2008dlcanic aerosols

are injected in the atmosphere both as primary or secondary particles. mbe doe fragments of ash which, despite their
relatively large sizes (up to few microns) (Robock, 2000), can be tdedmver long distances in the atmosphere (Hervo et
al., 2012) while the latter result from gas to particle conversion processes, including NPF.

The occurrence of NPF in volcanic plume conditions was suspected in seVerabtaties (e.g. Deshler et al., 1992; Robock,
2000; Mauldin et al., 2003), but the first dedicated study was condogtBdulon et al. (2011), during the eruption of the
Eyjafjallajokull which happened in spring 2010. Indeed, using oreagents performed at the high-altitude station of puy de
Déme (1465 m a.s.l., France), they linked the occurrence of NPF soiallyuhigh levels of BBO, corresponding to model
predictions of the Eyjafjallajokull plume transport to puy de Déme,hégldlighted a remarkably elevated particle formation
rate in these conditions. While;5l0s concentrations were derived from a proxy in this last study, Sabhstoaln (in prep.)
recently reported new evidence and quantification of the NPF protdlse passive plumes of Etna and Stromboli, and
supported the key role of,BO; using direct measurement performed with a stétilie-art mass spectrometer onboard the
French research aircraft AT&®2 The rarity of studies dedicated to the observation of NPF in volcanieptonditions is
illustrated by the absence of any related topic in the recent review by Kergtial. (2018), despite the need for understanding
such natural processes. Indeed, those might have dominated NEEBn@rmation in the pristine preindustrial era, when
anthropogenic emissions were much lower. Our incomplete knowlddie @reindustrial conditions is responsible for a
significant fraction of the uncertainty on the impact of aerazoldimate, since these conditions form the baseline to calculate
the radiative forcing caused by anthropogenic emissions in climate modeltmimai(&arslaw et al, 2013; Gordon et al, 2016
2017). In specific, substantial uncertainties in the pre-indudidatline cloud radiative state related to the activity of
continuously degassing volcanoes were reported by Schmidt et al. (2012).

Despite providing new and highly valuable information, the studieBdufon et al. (2011) and Sahyoun et al. (in prep.)
however had some limitations. Indeed, they were both based on atam¢td, which did not allow for any statistical approach
to evaluate the relevance of the process nor proper comparison wotttireence of NPF outside of plume conditions. Also,
airborne measurements conducted in the close vicinity of Etna and Strafitheéid Sahyoun et al. (in prep.) to investigate
the presence of the newly formed particles soon after the emission ofréweirgors from the vent of the volcanoes up to few
tens of kilometresThey were however unfortunately not able to document properly thetiewoof the particle size
distribution along the volcanic plumes, but analysed instead the particle tatioarin relatively broad size rangesy2:10

nm, 10 £250 nm) In addition, as mentioned earlier, this study was focussed on paksivespi.e. in the presence of a limited
concurrent emission of primary particles by the volcanoes. Conduwsitimigr investigation of active volcanic plumesbiy

the way more difficult due to the unexpected aspect of active eruptions. Ta&kiagvantage of ground-based measurements

and broader instrumental setup, Boulon et al. (2011) were in contrast adtielyothe time variation of the particle size

3
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distribution between 2 nm and 20 pum, and, in turn, to evalbatsttength of the reported NPF events in terms of particle
formation and growth rate$leasurements were however conducted after the active volcanic plumg@fjaliEjokull had
travelled several thousands of kilometres, and most likely underigmifiant modifications due to the occurrence of
chemical processes and dilution during transport

In this context, the objectives of the present work wemovide new observations of NPF in an active volcanic plume with
detailed analysis of the event characteristics, including the capacity méwhig formed particles to reach CCN sizes, and to
assess the relevance of the process with respect to non-plume conditiotiet Furpose, we used measurements of the
particle number size distribution and S@ixing ratios conducted at the Maido observat@h66m a.s.l., La Réunion island,
Baray et al., 2013) between Januafyahd December 3412015 During this period, 3 eruptions of the Piton de la Fourpaise
which is located in the south-eastern sector of the island (see Figorih.@dlet et al., 2017), were observed and documented
resulting in 36 days of measurement in plume conditions that couldhijgaced with250 hhon-plume day§ This dataset is,

to our knowledge, the largest ever reported for the investigation of Nficemic plume conditions.

2. Measurements and methods
2.1 Measurements

Measurements were performed at the Maido observatory located on La Rélamdnin the Indian Ocean (21.080° S, 55.383°
E) between Januaryland December 312015 This high-altitude station (&b m a.s.l.) is surrounded by lush tropical
vegetation on the east side (natural amphitheatre of Mafate) and hitdnizentdh forest on the west side, which dominates the
coast where the nearest urban areas of Saint Paul and Le Port are loca®&® @% 40 000 inhabitants, 13 and 15 km away
from the station, respectively). The observatory was built in 2@ since then it has been progressively equipped with a
growing instrumental setup dedicated to the monitoring of the uppmrsipbere and the lower stratosphere, including both
in-situ and remote sensing technigudeasurements conducted at Maido are of great interest since the obsesvanery

the very few multi-instrumented stations in the tropics, and motearly in the Southern hemisphere. Evidence of this is
the involvement of the statidn several international networks such as NDACC (Network for the Deteuftidtmospheric
Composition Change) and ACTRIS (Aerosol Cloud and Trace gases Resefaastructure)and in the GAW (Global
Atmospheric Watch) regional network, which all ensure the quality ofateabllected at th Ste. In addition, the proximity

of the Piton de la Fournaise, located in the south-eastern region of the isl@rkin-advay from Maido, gives a strategic
position to the station for the particular investigation of volcanic plumeitbomsl which are in the scope of the present work.
More detailed information about the facility can be found in Baray et al. J2&i@® Foucart et al. (2018), includirg
description of the large and local scale atmospheric dynamics which affetigérvations performed at the site. An overview
of the monitoring of the volcanic plume performed at Maido duringtihgtions of the Piton de la Fournaise observed in 2015

is in addition available in Tulet et al. (2017).
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The instrumental setup used in the present work was previously égsorithe companion study by Foucart et al. (2018).
The aerosol size distribution between 10 and 600 nm was measthea austom-built Differential Mobility Particle Sizer
(DMPS), with a time resolution of 5 min. Particles are first charged to equiifibrsing a Ni-63 bipolar charger, after wiic
they enter the DMPS, which includes a TSI-type Differential Mobility Anedy(DMA) operating in a closed loop and a
Condensation Particle Counter model TSI 3010. The instrument was operatetieb@fhole Air Inlet (higher size cut-off of
25 um for an average wind speed of 4 M), and measurement protocols were defined with respect to the ACTRIS
recommendations regarding both the flow rates and RH (Wiedensohler tLa)., Phe particle size distributions measured
with the DMPS were used to detece ticcurrence of NPF and to calculate the event characteristics, such astitle p
formation and growth rates (see Sect. 2.2), and to further evaluatetéitigdof the newly formed particles to reach CCN
relevant sizes. DMPS data was also used touedé the condensation sink (CS), which describes the loss rate of gaseous
precursors on pre-existing particles (Kulmala et al., 2012). In adda@i@MPS, an Air lon Spectrometer (Airel, Estonia,
Mirme et al., 2007) was operated at Maido between May and October 20 RIShincludes two DMA which allow
simultaneous detection of negative and positive ions and charged particles iolifiy mange 0.0013-3.2 chiv! s?,
corresponding to mobility diameter 0.8-42 nm in NTP-conditions (Mékelh, et996§. Each analyser is working with a flow
rate of 90 L mirt (sample flow rate of 30 L mihand sheath flow rate of 60 L minin order to reduce diffusion losses in the
instrument, and measurements were conducted through an individuahitqB0 cm)to further limit the loss of ions in the
sampling line. AIS data &s collected with a time resolution of 5 min an@sranalysed in the present work to get further
insight into the timing of the early stages of the NPF process.

SO mixing ratios used to anitor the occurrence of volcanic plume conditions at Maido were measuredawitid
fluorescence analyser (Thermo Environmental Instrument TEI 43atgul by ATMO-Réunion (formerly referred to as ORA,
2EVHUYDWRLUH 5p X @ithR gnig PesolutBriHof @9 iid ke detection limit of the instrument was about 0.5 ppb,
which is above the usual $S@ixing ratios encountered at Maido outside of the eruptive periods oitdimede la Fournaise
(see Fig. Al in Foucart et al. 2018).

Finally, meteorological parameters recorded with a time resolution efedes used as ancillary data. Global radiation was
measured with a Sunshine Pyranometer (SPN1, Delta-T Dvices Ltd., resolétigh 19%), and other variables of interest
including temperature, wind speed and direction and relative humidity (i@ recorded using a Vaisala Weather
Transmitter WXT510.

An overview of the data availability for all abovementioned instrumbatareen Januaryland December 312015 is

provided in Foucart et al. (20,1Big. 2).

2.2 Particle formation and growth rates

As previously reported in Foucart et al. (2018), the formation rate ail2anticles (s g expressed in crhs!was calculated
based on DMPS data following Kulmala et al. 120
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where 05 5 -(cn®) is the number concentration of particles in the diameter range 12-19%iG(EY) represents the
coagulation sink of 12 nm patrticles on larger particles p#gs 5 -(nm h?) is the particle growth rate between 12 and 19 nm.
The second and third terms on the right-hand side of Eth&)epresent the loss rate of particles in the range 12-19 nm due
to coagulation on pre-existing larger particles and condensational growth atditdidesize range, respectively. Together with

the production terms ¢ these loss terms determine the time evolution of the particle concentrationramgleel2-19 nm,
denoted asxgb'—r”. ) 45 5 -was estimated from DMPS data basedwWrKH 30D[LPXP PHWKRG ™ LQWURGXFH

(2005). Briefly, the timestwhen the maximum concentration successively reached each of the &i¢H#ns between 12
and 19 nm were first determined by fitting a normal distribution to theerdration time series of each biy¥; ¢ 5 -was then

obtained by fitting a linear least square fit through theaues previously identified.

In order to get further insight into the early stages of the NPF ggpead in absence of direct measurement of sub-3 nm
particles, ;s gand ) 45 ¢ 5 -were used to derive the formation rate of 2 nm particlgddllowing the equation from Lehtinen
et al. (2007):

A

6 L 2 5@ ? HdﬁéH—»—’AU_Igf\sA @
where,

~ 5 aa a>5

0 La>5d§é—éA Fsh 3)
and,

RaladUui?ram.a0 Uil 4)
jme6aa;?jme aa;

In Eq. (2) and (4)% K =@dpresents the coagulation sink of 2 nm particles on larger particles.

2.3 Detection of the volcanic plme

Four eruptions of the Piton de la Fournaise were observed in 2015: the kebruary, the second in May, the third at the
very beginning of August, and, the last, from the end of AugusdtéoOctoberMore details about the exact dates and
characteristics of the eruptions can be found in Tulet et al. (2017)Maldo was considered to be in volcanic plume
conditions when at least one of the hourly averages @@henixing ratio measured between 06:00 440 LT (UTC+4)
was H ppb, which corresponds to the 97th percentile off8iRing ratio on non-eruptive days. The relatively low.S@xing
ratios observed outside of the eruptive periods reflect the low pollution lestctdristic of ths insular station, located at

high altitude in a region rarely subject to significant influence of polldtiom continental originThe specific time period
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between 06:00 and 11:00 LT was chosen because it includes gheusleation hours at the site (see S&é&t2 and Foucart

et al., 2018), as the main purpose of the present work is to evaluatéethietfolcanic plume conditions on NPF. This last
criterion slightly differs from that introduced earlier by Foucart et @182, who did not restrict the plume detection to
morning hours, but focussed instead on daytime values, i.e. gikal radiation > 50 W rh Also, in order to avoid any
misclassification of the days, all data betwe®radd 17 of February were excluded from the analysis, since the la8kof
measurement prevented from a proper identification of the plume conddiomdaido during this eruptive period.
Consequently, only the last three eruptions of the year 2015hwhaurred in May and over the period August-October, are
discussed in the present work.

,Q WRWDO GD\V ZHUH FODVVLILHG DV W3 G XM BrbNgWHtR DWere 2xoidedNrsril D E F
further analysis due to DMPS malfunctioningl these 36 days were previously classified as plume days by Faicar
(2018), who identified 45 plume days in total. The difference irctassifications arises from the different time window
investigated in the two studies, i.e. morning nucleation hours (thdy)svs daytime (Foucart et al., 2018). In fact, plume
conditions were detected after 11:00 LT on the 8 additional plume ejagded by Foucart et al. (2018). The majority of the
36 plume days (29/36) were identified during the longest of the engptithe Piton de la Fournaise observed in 2015, which
occurred between eraf August and late October. Six of the remaining plume days were detected iarMahe last day

was identified during the very short eruption observed in late Jedyrly August.

In addition to the abovementioned classification, we further analysed trexiehistics of the plume days in terms of 1) the
duration of the plume conditions detected at Maido (from 1 to 5 thatween 06:00 and 11:00 LT) and 2) the level of the
hourly average SOmixing ratios measured during the same time pefibg plume was detected during the 5 hours of the
time window of interest on 20 of the 36 days, and during Bawalrs on 5 and 4 days, respectively. More sporadic appearance
of plume conditions during 1 or 2 hours were only observed ahays, indicating that 80% of the plume days were
characterized by plume conditions lasting during at least 3 hours betweera@6:00:00 LT. Concerning the s(@vels,

they varied significantly fromdaytodagV DQ LQGLFDWRU RI WKH 3tabulateddrwach pRimardEyhes O X P
median of the S@hourly averagedd ppb identified between 06:00 and 11:00 LT. For 12 of the 3@elays, the median

SO level was found between 1 and 2 ppb, 48days showed median level relatively homogeneously distributed in the rang
between 2 and 14 ppb. Higher median, $@xing ratios were observed on the remaining days, up to 248mpite20" of

0D\ %DVHG RQ WKLV DQDO\WLV DQG LQ R WUWGIHEW R | H¥WMNOXODQVH PEHLEMH VISR
(regarding both the duration of the plume conditions and the magnitulle 80 levels), we further defined a sub-class of
SOXPH GD\V KHUHDIWHU UHIH UThe SrongRlumy daysWieidRdefihes asxpRiHe Gaps\fdr whitle 1)
plume conditions lastdfrom 06:00 to 11:00 LT, with 2) the median of the,$0urly averagedb ppb. In total, 14 days were
classified as strong plume days based on these criteria. Note that these days vader@ iim¢he statistics reported for plume
days in the next sections, and were in addition highlighted separBbelythreshold of 5 ppb was chosen as it led to a fair

compromise between the number of days to be classified as strong gy, whiclwe wantal to keep significant for the
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relevance of our analysianda mixing ratio of SQ significantly higher thathat measured during non-eruptive periods. For

comparison, 5 ppb corresponds to intermediate mixing ratios reportpdllited megacities (Mallik et aR014)

2.4 Sulfuric acid concentration in the gas phase

In the absence of direct measurements, we used a proxy to estimatndeatration of gaseous sulfuric acid. To our
knowledge, there is no specific proxy dedicated to the rather unusual vgibami conditions, so we considered instead the
expressions from Petgja et al. (2009) and Mikkonen et al. (2011), idnehalready been widely used in nucleation studies.
The two proxies have the common feature to consider the oxidation.dfy\SOH as the only source 0L80Qs, and do not
include the contribution of other oxidants possibly emitted togethér S¥& in the volcanic plume, and possibly prone to
contribute to HSOy production, as discussed earlier by Berresheim et al. (2014) for the ecaasiaphere. The two proxies
however differin their construction, as Petgja et al. (2009) used data collected solely ire¢heforest, while Mikkonen et

al. (2011) used measurements from different locations, ingutie urban area of Atlanta, where, to a certain extent, SO
mixing ratios are resembling those measured at Maido in plume condBiesides the variety of measurement conditions,
the expression from Mikkonen et al. (2011) also considers more pargnimetirding the temperature dependant reaction rate
between S@and OH as well as the relative humidity, which can fluctuate a lot and reachahigis at mountain sites such

as Maido. Given the above, the proxy developed by Mikkonen et al. (2@$)nally used in the present work.

3. Results
3.1 NPF analysis in the volcanic plume
3.1.1 Frequency of occurrence

As mentioned in Section 2.3, 36 plume days were identified at Maido as a ansegfithed eruptions of the Piton de la
Fournaise which could be documented in 2015. Besides the plume Baydays with no influence of the volcanic plume

were identified and included in the analysis (days with plume conditiongetktiacthe afternoon were excluded, 8 days in

total, see Sect. 2.3 for more detailsW KHVH GD\V ZLOO EH KHUSHDX WHH.GEidudd shows th&mahiilyD V 3 Q |

NPF frequency separately for plume and non-plume days, withcifis focus on May, August, September and October 2015,
when the eruptions were observed. Note that statistics for non-plume el@ypreviously reported for all months in 2015 by
Foucart et al. (2018). Our results suggest that volcanic plume conditiams fae occurrence of NPF at Maido since all the
plume days were classified as NPF event days with the exception g$ Sldasified as undefined in September, leading to
higher NPF frequencies in plume conditions compared to non-plume deayshe months highlighted on Fig.(86% vs
71%). Focussing on the strong plume days, 12 were classified as everdanthyise remaining two days were classified as
undefined. At the annual scale, i.e. when including all months in h@at#on, the NPF frequency was raised from the already

remarkably high value of 66.8% when excluding the plume da§8.8% when considering both plume and non-plume days.
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Such values are among the highest in the literature, similar to thoseustguvieported for the high-altitude station of
Chacaltaya (5240 m a.s.l., Bolivia) (64%, Rose et al., 2015) anfaim African savannah (69%, Vakkari et al., 2011),
slightly lower compared to that reported for the South African plateaerewkliPF events are observed on 86% of the days
(Hirsikko et al., 2012)

In addition, aguick analysis was also performed on the 8 days for which the volcamepvas detected after the morning
hours during which nucleation is usually initiated (see Section 3.t.@hdoe details about the timing of NPRVith the
exception of one day classified as undefined in October, all othemdagsclassified as NPF event days, but there was no
clear evidence of an effect of ttate” plume conditions on the ongoing events, triggered earlier dthenday High SQ
mixing ratios (up to 78 ppb) associated to plume conditions were alsaumeaduring the night, but they were not
accompanied by any obvious particle formation nor growth prateédaido, supporting a determinant role of photochemistry

in these secondary particle formation processes.

3.1.2 Timing of the events

As a first investigation of the specificities of NPF in plume conditions, we perfoarsadple analysis of the starting time of
the NPF events on plume and non-plume days. The starting timeeokahwas defined by a visual inspection as the time
when the 1.5-2.5 nm ions concentration measured with the Alfificémtly increased. Only the events simultaneously
detected with the AIS and the DMPS were included in this analysithaudidtaset was not limited to May-August-September-
October, but included instead all available AIS data between mid-May and @wtadifer. In total, 37 events observed on
non-plume days and 14 events detected in plume conditions were doeedmen

The median starting time of NPF in non-plume conditions was found 22 08 [25" percentile: 08:14 LT; 75percentile:
09:06 LT]. Earlier rising time of the cluster concentration was olesem plume days, around 07:48 LT [07:21 LT; 08:24
LT]. In addition, we also calculated the median time laps between sunrisegindibg of NPF, since the starting time of
NPF was most likely affected by the change in sunrise time over the ajutse investigated period. Median time laps
between sunrise and rising time of the cluster concentration wagii® ; 2h26] on non-plume days, with a minimum of
35 min observed on October®8nd was about half an hour shorter in plume conditions, b&i3® ILh03 ; 2h00], with a
minimum of 29 min obtained on Augug8". These observations suggest that on plume days, when precetated to
volcanic plume conditions were available prior to sunrise in a sufficientiatmphotochemistry was the limiting factor for
NPF to be triggered. In contrast, on non-plume days, NPF was certaiiigdl by the availability of condensable species
which were most likely transported from lower altitude by the meanrfemive processes taking place after sunrise. Further

discussion on the precursors involved in the process is repor&sst. 3.2.2.

3.13 Particle formation and growth rates

Figure2 shows the formation rate of 2 and 12 nm particlgad 5 ¢ respectively), as well as the particle growth rate between

12 and 19 nm )45 &5 ). Note that statistics reported for plume days do include data from the ptuong days, which are
9
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in addition highlighted separately. Besides the high values observed ero$dine strong plume days, which exceed those
measured on regular plume dayslses-showed an important variability, and with the exception of May, tbatinhy
medians of ) 45 g5 -were higher on non-plume days compared to plume days (Fig.TB@)verall effect of the plume
conditions on the particle growth thus appeared to be limited. However,iagdbssreal effect of these specific conditions
on the particle growth is challenging. Indeed, as previously highlightdd companion study by Foucart et al. (2018), the
particle growth rates calculated from high altitude stations such as MaldiH SDSSDUHQW ™ GXH WR WKH
dynamics around these sites, and may in particular be overestimatedithiedodurrent transport of growing particles to the
site.

In contrast, the effect of plume conditions was more pronounced omrtteeformation rates, both fagand ,5¢(Fig. 2.b
and c). Indeed, with the exception of September, when comparable mafllias were found on plume and non-plume days,
the particle formation rates were on average increased on plume days.ewitbghimportant difference observed in May,
when median,gand ,5 gwere increased by a factor of ~17 and 7.5, respectively, in plume caadiimvever, most of the
values obtained on strong plume days were similar to those measureglrégular plume days of the same month.

These observations suggest that, despite a limited effect on particle growth, phditier® do affect NPF, both in terms of
frequency of occurrence and particle formation rate. Influence ofdlvanic plume on larger particles, including CCN
relevant sizes, is further investigated in Sect. 3.3., while the next sectioocussed on the analysis of key atmospheric

components previously reported to influence NPF.

3.2 Effect of key atmospheric components on the NPF proces
3.2.1 Condensation sink

As recalled in Sect. 2.1, the condensation sink represents the loss rateisfgoregpours on pre-existing larger particles, and
is thus expected to affect directly the amount of precursors availatidPferIn order to further investigate the effect of this
parameter on the occurrence of NPF and avoid any interference with ther€&acaused by the newly formed particles
themselves, we focus here on the CS observed prior to usual nucleatispbedween 05:00 and 07:00.

Figure 3.a. shows the monthly median of the CS calculated over thenadationed time period, separately for plume, strong
plume and non-plume days, event and non-event days. Note thagtsinare days were included in the statistics reported for
plume days, and were also highlighted separately. The comparistongflume NPF event and non-event days did not
highlight any clear tendency over the months of interest for this.dnaed, comparable median CS were observed in August
regardless the occurrence of NPF later during the day, higher valueis wenérast obtained on non-event days in May, while
the opposite was observed in September and October, most likely relatechésdiourning activity in South Africa and
Madagascar during austral spring (Clain et al., 2009; Duflot et al., 2016unigx et al., 2012)he overall number of non-
event days included in the statistics was however limited, and usingacalnte time window Foucart et al. (2018) reported

that CS was on average higher on NPF event days compared to non-ggemhea including all the data from 2015. These

10

F
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