N

N

Modélisation microphysique de la formation et de
I’évolution d’aérosols et de leurs précurseurs dans les
sillages d’avions

Xavier Vancassel

» To cite this version:

Xavier Vancassel. Modélisation microphysique de la formation et de I’évolution d’aérosols et de leurs
précurseurs dans les sillages d’avions. Chimie théorique et/ou physique. Université Louis Pasteur
Strasbourg I, 2003. Frangais. NNT: . tel-03685567

HAL Id: tel-03685567
https://hal.science/tel-03685567

Submitted on 2 Jun 2022

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://hal.science/tel-03685567
https://hal.archives-ouvertes.fr

=
ul,pé Ohs

STRASBOURG

THESE

Présentée pour obtenir le grade de

DOCTEUR DE L’UNIVERSITE LOUIS PASTEUR
STRASBOURG 1

Discipline : CHIMIE-PHYSIQUE

par

Xavier VANCASSEL

MODELISATION MICROPHYSIQUE DE LA FORMATION
ET DE L’EVOLUTION D’AEROSOLS ET DE LEURS
PRECURSEURS DANS LES SILLAGES D’AVIONS

These soutenue publiquement le 31 mars 2003
devant la Commission d’Examen composée de MM :

Philippe ACKERER Rapporteur interne
Serge DESPIAU-PUJO Rapporteur externe
Francois GARNIER Rapporteur externe
Gérard MEGIE Examinateur

Philippe MIRABEL Directeur de these






a Corinne,
a mes parents,

a ma famille






Je tiens en premier lieu a adresser mes plus sinceéres remerciements au Professeur
Philippe Mirabel, Directeur de These et Directeur de Recherche au Centre de Géochimie de la
Surface de I’Université Louis Pasteur de Strasbourg.

Je lui suis extrémement reconnaissant de m’avoir "donné ma chance" en m’accueillant
au sein de I’équipe de Physico-Chimie de I’Atmosphére. Sa disponibilité, ses précieux
conseils, m’ont permis de m’épanouir dans mon travail tout au long de ces trois années.

Je tiens également a remercier le Dr Philippe Ackerer, Directeur de Recherche a
I’Institut de Mécanique des Fluides et des Solides de Strasbourg, le Dr Serge Despiau-Pujo,
Maitre de Conférences a I’Université de Toulon et du Var, le Dr Frangois Garnier, de 1’Office
National d’Etudes et de Recherches Aérospatiales et enfin le Dr Gérard Mégie, Professeur &
I’Université Pierre et Marie Curie de Paris, de m’avoir fait ’honneur d’examiner ce travail.

Je remercie également le Dr Andrey Sorokin, Chercheur au Central Institute for
Aviation Motors de Moscou dont les conseils et le soutien m’ont été indispensables.

Je tiens ensuite a remercier chaleureusement les membres permanents de 1’équipe, qui
m’ont accompagné durant cette these :

- Stéphane Le Calvé qui le jour de mon arrivée m’a glissé "tu verras, tu vas
apprendre plein de choses !", ... ¢’était vrai !

- Jean-Luc Ponche, grand connaisseur des us et coutumes des gens du Nord
- Maurice Millet, "le Momo" qui m’a donné I’occasion de parfaire mes compétences

musicales : "Atmos Momo", "Vas-y Momo" resteront a n’en pas douter des chefs
d’ceuvre de la musique classique.

Comment oublier également tous les membres passés et présents de 1’équipe, dont le
soutien a contribué a la rédaction de cette these?

Je pense tout particulierement aux personnes m’ayant d’abord accueilli en botanique
puis a I’institut de Géologie :



- Agathe, la virtuose de la cuisine alsacienne
- Géraldine, partie vers le soleil d’Aix

- Manu (le 1) qui n’a pas manqué de m’encourager vers la fin de ma rédaction bien
qu’ayant déja quitté I’équipe

- Nathalie (la petite) et ses histoires de gouttelettes et de feuilles (Ah le fortran...)

- Yasmine (dite "Madame Téléphone" — avec 1’accent Allemand), dont la bonne
humeur, surtout aprés quelques verres d’un vin de pays Nigois..., est encore
regrettée de tous

- Stéphane Frangois, mon co-locataire en R12, mais aussi service avant-pendant-
apres vente de PC et excellent consultant informatique-photo-vidéo...

- Nathalie (la grande cette fois) dont le soutien et les nombreuses discussions m’ont
¢été des plus bénéfiques

- Laurence, qui a découvert en arrivant que le monde ¢était décidément bien petit !

2éme

- Caroline, Valérie, Manu (le ), Anne et Stéphane avec lesquels j’ai partagé

d’excellents moments !

Je les remercie donc de tout coeur, bien qu’évidemment la liste soit loin d’étre
exhaustive (pardon pour les autres).

Enfin je ne saurais mettre un point final a ces quelques lignes sans une pensée pour
mes proches, dont le soutien, la patience et les encouragements ont apporté plus d’une pierre a
cet ouvrage. Merci.



Table des matieres

INTRODUCTION 1
CHAPITRE 1 : PHENOMENES DE FORMATION DE NOUVELLES PARTICULES

17

1. INTRODUCTION 17

2. LA NUCLEATION HOMOGENE HOMOMOLECULAIRE 19

2.1. Cas d’une transition gaz — liquide 19

2.1.1. Du point de vue thermodynamique 19

2.1.2. L aspect cinétique 23

2.2. Cas de la transition liquide — solide (congélation) 29

3. LA NUCLEATION HOMOGENE HETEROMOLECULAIRE 30

3.1. Aspect thermodynamique 31

3.2. Calcul du taux de nucléation 32

3.3. Nucléation binaire dans le systéme eau — acide sulfurique 33

3.3.1. Introduction 33

3.3.2. Les hydrates 34

4. LA NUCLEATION HETEROGENE 42

4.1. Nucléation sur une surface plane 42

4.1.1. Le coefficient de mouillage 42

4.1.2. Calcul de I’énergie de formation d’un cluster 44

4.2. La nucléation sur une surface courbe 46

5. NUCLEATION INDUITE PAR COLLISIONS 47

5.1. Une alternative a la théorie conventionnelle 47

5.2. La nature des précurseurs considérés 48

5.3. Un modeéle cinétique plutdt que la nucléation classique 48

BIBLIOGRAPHIE 50



CHAPITRE 2 : EVOLUTION DES PARTICULES : PROCESSUS DE CROISSANCE

53

1. INTRODUCTION 53
2. LA CONDENSATION 54
2.1. En régime continu 54
2.1.1. Le flux de Maxwell 54

2.1.2. Bilan du transport de maticre par particule 56

2.2. En régime de transition 57
2.3. En régime moléculaire 58
3. LA COAGULATION 59
3.1. Cas du régime continu 59
3.2. Cas du régime de transition 62
3.2.1. La forme de Fuchs du coefficient de coagulation 62

3.2.2. Comportement aux limites du coefficient de coagulation 62

3.2.3. Valeur du coefficient d’accommodation o 63

3.3. Coagulation entre particules ¢électriquement chargées 65
3.3.1. L’attachement 65

3.3.2. Coagulation entre particules chargées 67

3.4. Les équations de coagulation 69
3.4.1. L’équation discrétisée 69

3.4.2. Solutions de I’équation de coagulation 70
BIBLIOGRAPHIE 71
CHAPITRE 3 : DESCRIPTION DU MODELE 73
1. PARTICULES ET PROCESSUS CONSIDERES DANS LE MODELE 73
1.1. Les particules 73
1.1.1. Les particules préexistantes 73

1.1.2. Les particules formées dans le panache 74

1.2. Les processus de formation et d’évolution des particules 75
1.2.1. La coagulation 75

1.2.2. Les phénomenes de transport de masse 76

1.2.3. La dilution 78

1.2.4. La nucléation

79



2. DESCRIPTION NUMERIQUE DU MODELE 82
2.1. La discrétisation de la distribution des aérosols 82
2.2. Mise en équations et résolution numérique 84
2.2.1. La coagulation 85
2.2.2. Les phénomenes de transport : condensation / évaporation 87
2.2.3. Phénomenes de nucléation de la glace (congélation) 88
3. INITIALISATION DU MODELE 90
3.1. L’indice d’émission 90
3.2. Pressions initiales en phase gazeuse 90
3.2.1. L’eau 90
3.2.2. L’acide sulfurique 91
3.3. Concentration initiale de particules 92
4. LE TRAITEMENT DES DONNEES 93
4.1. La concentration 93
4.2. La taille moyenne 93
4.3. La distribution en taille 93
4.4. L’indice d’émission 94
5. VALIDATION DU MODELE UTILISE 94
5.1. Validation mathématique 95
5.2. Validation dans le cadre d’une expérience de laboratoire 96
5.2.1. Introduction 96
5.2.2. Formation d’un aérosol sulfaté en chambre de condensation 97
6. CONCLUSION 103
BIBLIOGRAPHIE 104
CHAPITRE 4 : PARTICULES VOLATILES EN L’ABSENCE DE TRAINEE DE
CONDENSATION 107
1. ETUDES DE SENSIBILITE 107
1.1. Influence de paramétres physiques ou mathématiques 108
1.1.1. Influence de la valeur du coefficient d’accommodation 108
1.1.2. Effet du Volume Ratio (VR) 113
1.2. Influence du soufre et de ’acide sulfurique 116
1.2.1. Concentration des particules 117



1.2.2. Distribution en taille 118
1.2.3. L’indice d’émission de particules 119
1.3. Influence des charges €lectriques 120
1.3.1. Effet de la présence des charges 121
1.3.2. Influence de la quantité initiale d’ions 123
1.4. Influence des suies 125
1.4.1. Sensibilité a la concentration initiale de suies 125
1.4.2. Influence de la taille de suies 130
1.4.3. Influence de la surface totale 132
1.5. Effets de la dilution 133
2. COMPARAISON ENTRE MESURES ET MODELISATION 137
2.1. Cas de I’avion ATTAS 137
2.1.1. Présentation de I’appareil 137
2.1.2. Caractéristiques du vol 138
2.1.3. Distribution en taille des particules volatiles 140
2.1.4. Indice d’émission des particules volatiles 142
2.1.5. Cas particulier d’un FSC de 20 ppm 143
2.1.6. Conclusion 145
2.2. Cas du Concorde 145
3. CONCLUSION 151
BIBLIOGRAPHIE 152
CHAPITRE 5 : FORMATION DE LA TRAINEE DE CONDENSATION 157
1. INTRODUCTION 157
2. FORMATION DE LA TRAINEE 158
2.1. Types de particules caractérisant une trainée de condensation 160
2.1.1. Les suies 160
2.1.2. Les particules volatiles gelées 162
3. ETUDE DU COMPORTEMENT DES PARTICULES VOLATILES 163
3.1. Introduction 163
3.2. Cas d’étude : ’ATTAS 164
3.2.1. Concentration des particules volatiles 165
3.2.2. Distribution en taille des particules volatiles 167
3.2.3. Indice d’émission des particules volatiles 169



4. LA FORMATION DE GLACE

170

4.1. Le role du soufre 170
4.1.1. Taille des particules de glace 170
4.1.2. Concentration et composition 175
5. CAS D’UN VOL SUPERSONIQUE 176
5.1. La campagne ZEBRE 177
5.2. Formation de la trainée pour une dilution moyenne 178
5.3. Caractéristiques des particules gelées 180
5.4. L’effet de la dilution 181
6. CONCLUSION 185
BIBLIOGRAPHIE 186
CHAPITRE 6 : MODELISATION APPLIQUEE AU PROJET PARTEMIS 189
1. DESCRIPTION DU PROJET PARTEMIS 189
1.1. Objectifs 189
1.2. Moyens mis en oeuvre 190
1.2.1. Description du banc d’essais 191
1.2.2. Description de la ligne d’échantillonnage 194
2. L’ETUDE DE LA FORMATION DE PRECURSEURS GAZEUX DE PARTICULES 195
2.1. Calcul de la distribution des clusters a I’équilibre 196
2.1.1. Rappels théoriques : la réaction chimique a 1’équilibre 196
2.1.2. La distribution des clusters 197
2.1.3. Résultats 199
2.2. Modélisation des clusters dans le panache : un modele cinétique 201
2.2.1. Introduction 201
2.2.2. Résultats dans le cas d’un panache réel 202
2.2.3. Comparaison avec des résultats expérimentaux 206
2.2.4. Application a la campagne PartEmis 208

3. ETUDE DE LA FORMATION DES PARTICULES VOLATILES DANS LA LIGNE DE PRELEVEMENT

DE LA CAMPAGNE PARTEMIS

3.1. Description de la modélisation
3.1.1. Phénomenes de pertes
3.1.2. Coagulation dans le tube

210
210
210
214



3.1.3. Initialisation du modéle 214

3.2. Résultats 216
3.2.1. Formation des particules volatiles 216
3.2.2. Les acteurs de la croissance : soufre, eau et ions 218
3.2.3. Facteur de croissance des suies 221
4. CONCLUSION 224
BIBLIOGRAPHIE 225
CONCLUSION 227
BIBLIOGRAPHIE 229

ANNEXES 231




Liste des figures

Figure (I-1) : Schéma de principe du fonctionnement d’un réacteur en terme d’admission - échappement.......... 2

Figure (I-2) : Schéma présentant les diverses émissions des avions ainsi que leurs impacts potentiels sur
I EQUILIDIE AtMOSPRETIQUE....c.vievieiieiieeie ettt ettt ettt et e e e e aestaesbe e beesseessesseeeseesseesseesseassasssesssesaensenssesnsas 5

Figure (I-3) : Photographies illustrant la formation d’un voile nuageux initié par le passage répété d’avions a des
altitudes entrainant la formation de trainées de condensation. Les deux photos sont séparées de quelques heures.6

Figure (I-4) : Représentation schématique des processus aérodynamiques responsables du refroidissement
TAPIAE AU PANACKE. ....c.eiiiiiiiieeic ettt sttt e b bt et ettt b e s a e bbbt et ea b et et be e 8

Figure (I-5) : Photo d’un Boeing 727 en vol d’étude. Un fumigeéne placé a ’extrémité des ailes permet de
visualiser le tourbillon formeé. SOUIce NASA. .....cooiiiiiet ettt sttt ettt sae e e 9

Figure (1-1) : Variation d’enthalpie libre associée a la formation d’un germe contenant i molécules d’eau a partir
A7UNE PRASE VAPCUL......ccviiiiiiieeieeiiecteesteete et ete et e et e eteesbeeabeetseetaests e seesseesseessesseesssesseesseessasssesssesssesseesseenseessensnenes 19

Figure (1-2) : Représentation des différentes transitions considérées lors de la décomposition du phénomeéne de
FOrMAtioN A UN GETINC. ... .ccuiiiiieiieiecie ettt ettt et et e eebeeeaesttesaeesseesseessesssesssesseesseessaessesssesseesseenseensenssesssenns 20

Figure (1-3) : Evolution de I’énergie libre de formation d’un nucleus en fonction de sa taille pour différentes
valeurs du rapport de saturation. Les courbes sont calculées pour de la vapeur d’eau 2 293 K.......ccvevvevenennnen. 22

Figure (1-4) : Schéma de formation des clusters via les mécanismes de collision et d’évaporation.................... 24

Figure (1-5) : Comparaison entre la distribution réelle dans une vapeur sursaturée et la distribution d’équilibre
de BoItZmanmn €N tAI11E.......c..coueriririiiriiit ettt ettt sa e et e eae 26

Figure (1-6) : Surface représentant 1’énergie de formation d’un cluster en fonction du nombre de molécules n et
ng (ia et ip dans le texte) dont il €St COMPOSE. .......eevuiiiuieiiieiieie ettt st sae e et et et eneeas 32

Figure (1-7) : Vitesse de nucléation J, calculée a 25°C, en fonction de 'humidité relative pour le systéme
H,SO4-H,0. Les nombres sur les courbes correspondent a l'activité de l'acide sulfurique en phase gazeuse
(MIrabel €1 KAtZ, 1974). ..cueiiiiiiieii ettt ettt ettt e ta e et e s te e be et e esbeeaseets e seesbaessesssesssesbeenseenseensessnenns 34

Figure (1-8) : Distribution initiale des hydrates dominants en sortie de tuyére d’un avion fokker. Les traits pleins
représentent la distribution des hydrates pour une température de sortie de tuyere de 500 K. En traits pointillés,
pour une température de 600K. Respectivement en bleu, vert et rouge les hydrates contenant 1, 2 et 3 molécules
A7ACIAEC SUITUTIGUE. ..ottt ettt et e st e s te et e e st enaesne e e st e ssee st enseenseessesseeseenseensesnsesneesseenseanes 36

Figure (1-9) : Représentation schématique des interactions bidimensionnelles possibles entre des clusters
voisins. J et I sont respectivement les taux nets de transition des clusters suivant les molécules d’eau et d’acide
11113 (o L (<SR USSS 37

Figure (1-10) : Evolution de I’énergie de formation en fonction du nombre de molécules d’eau présentes dans un
cluster contenant 6 molécules d’acide sulfurique. RH : 90 %. Activité de I’acide en phase gazeuse : 10~ . T=298
B ettt h e a et h et h e h e bt et h e h et bt h et bt h et e bt bt b e bt be st et ettt ettt st 39

Figure (1-11) : Représentation tridimensionnelle de I’énergie de formation d’un cluster en fonction du nombre
de molécules d’eau et d’acide sulfurique qu’il contient. La vallée d’énergie (couleurs bleutées) conduisant au



point en selle est matérialisée par la courbe noire au centre. RH=90%. Activité de I’acide=107. La température
ESE TIXEE @ 208 K.ttt bttt bbbt a ettt b e bt bt ettt b e 39

Figure (1-12) : Concentration d’acide sulfurique nécessaire & maintenir un taux de nucléation de 1/cm’ en
fonction de I’activité de I’eau : /7et A: résultats expérimentaux en utilisant respectivement le gaz porteur H, et
He. Courbe du haut : avec hydrates. Courbe du bas : sans hydrates. ..........ccccceereeriercieriieniienieie e 41

Figure (1-13) : Représentation schématique d’une gouttelette en contact avec une surface plane. ..................... 43

Figure (1-14) : Photographie d’une gouttelette d’eau en contact avec une surface de suie (Popovitcheva). La
surface est particllement MOUILIEE. ...........cceoiirieiieieeieee ettt ettt ettt e nbeesaessaesseesseeseensesnnesnnenes 44

Figure (1-15) : Schéma illustrant le contact d’une gouttelette liquide sur un nucléus préexistant. ...................... 46
Figure (1-16) : Comparaison entre les taux de nucléation calculés en supposant un état permanent a t=0.03 s (en

symboles) ou pas (traits pleins). Deux taux de conversion de soufre ont été utilisés. Vol de type ATTAS.
Texi1=620 K. FSC=2700 ppm. P\p=0.3 atm. Calculs d’aprés Shugard et al., 1974. ........cocoeriiiiiiiiiie 49

Figure (2-1) : Représentation schématique des différentes maniéres dont la particule "voit" le fluide. (a) Régime
continu (b) Régime de transition (c) Régime moléculaire. Les fléches représentent le libre parcours moyen...... 54

Figure (2-2) : Schéma du systéme simple considéré afin d’étudier la diffusion atmosphérique d’une espece A
vers une particule composée eXCluSIVEMENt dE A........c.ooiiiiiiieiiee ettt st 55

Figure (2-3) : Coefficient de coagulation de particules de taille identique, pour différentes valeurs du coefficient
d7ACCOMMOUALION. ...c.veniiitiieiiitert ettt ettt ettt ettt b e s bbbt e bbb et be st et ebesaese b tene 64

Figure (2-4) : Coefficients de coagulation entre deux particules de méme taille pour les cas suivants : (a) les
deux particules sont neutres et o0 = f(r), (b) idem que (a) mais avec o =1, (c) les particules possédent

chacune une charge électrique de signe opposé, (d) une seule particule est chargée sur les deux et enfin (e), les
particules posseédent chacune une charge identiqUe. ...........ceceeieiieriiririnieneeeet ettt 68

Figure (3-1) : Schéma des particules prises en compte par le modele principal ..........ccceeevveervenieerienceenienieenenns 74

Figure (3-2) : Schéma illustrant la condensation d’acide sulfurique sur les particules, suivant le principe de
COAGULALION. ....vieuiieiiieiie et et ettt ettt et et e bt et e e st e esteeteesseesseesseessesssessaesseasseessesseesssenssenseessanssesssesseesseenseensenssesssenns 78

Figure (3-3) : Schéma simplifi¢ des mécanismes pris en compte par le modeéle principal de formation et
d’évolution de particules dans le panache. La dilution n’est pas spécifi¢e. Les fléches 7V signifient que des
molécules peuvent s’évaporer ou se condenser SUr 1es PartiCules. ..........cvevvereereererienie e 81

Figure (3-4) : Illustration de la classification des particules volatiles dans des bins, suivant le nombre de
molécules d’acide qU’elleS CONICNNENL. ..........ccieriieieiiesie et ettt et et e e et e eaessaesseesseeseensesneesseeseenseensennsens 82

Figure (3-5) : Distributions en taille de particules calculées pour différentes valeurs de volume ratio. .............. 84

Figure (3-6) : Schéma de principe de la répartition des particules aprés condensation (ou évaporation) d’acide
SUITUTTQUE. .viiviiitieiteeie ettt ettt et e st e e bt e b e e sbeetseete e seesbeesseesseesseeseesseesbeesbeesseessasssesssesseesseessessnesseesseenns 88

Figure (3-7) : Schéma de la répartition entre des particules qui changent de type suivant les processus auxquels
elles participent. Ici, le cas de la transition d’un nombre donné de particules de phase liquide a solide (gel) par
NUCIEALION NOMOGENE. .....eivieiieiieiieiieeiteet et ete et e st et esteesbeestesaeeeseesseesseessasssaessessaesseesseesseessesssessseseensennsenssens 89

Figure (3-8) : Comparaison des distributions en taille des particules volatiles entre la solution analytique et la
SOIULION NIUIMETIQUE. ....vevveiieitieieete et eeteetteeteesteesbeesbeestesseeseesseessesssesssesseesseenseasseassasssesseensenssessseseesseensesnsesssesseenns 96



Figure (3-9) : Evolution de la température et de I’humidité relative au cours des expériences G1020 et G1027.98

Figure (3-10) : Evolution de la concentration de dioxyde de soufre dans la chambre de condensation au cours
des experiences G020 €t GLO27. ....c.oouiiiieieeieieeteete et et este e etestesae e bt esbeessesssesseesseessasssesssesseesseensesnsesssesssens 99

Figure (3-11) : Comparaison des concentrations mesurées et calculées. Le diamétre de coupure 30 nm permet
une comparaison plus fine avec les appareils de mesure ayant un seuil de détection proche de celui-ci.
EXPEIIENCE G127 ...ttt ettt et b e bbbt bt et et e et e st e bt nbeebe bt bt et et enbenaeeres 100

Figure (3-12) : Comparaison des concentrations mesurées et calculées. Expérience G1020...........cccocveeuennenne. 101

Figure (3-13) : Comparaison entre les diamétres moyens des particules prédits par la modélisation et ceux
mesurés expérimentalement. EXpErience GLO27. .......occooiiiiiiiriiiieiieiiee ettt e 102

Figure (3-14) : Comparaison entre les diamétres moyens des particules prédits par la modélisation et ceux
mesurés expérimentalement. EXpErience G1020. .......cccoeoviiiiiiiiieiiieirieieeeeeeeete ettt sre e be e sreeve e 102

Figure (4-1) : Exemple de distribution en taille des particules volatiles a t=3 s pour différents coefficients
d’accommodation. Cas n° 1 et n° 3 appliqués & PATTAS. ...c.oioiieeeeeee e 110

Figure (4-2) : Distribution en taille des particules a t=3 s pour différents coefficients d’accommodation. Cas n° 1
CETIZ 2 (ATTAS) ettt a bbbt s bttt b et e bbbt b e e st bt et be e ene 111

Figure (4-3) : Evolution de la concentration des particules volatiles au centre du jet, pour différents coefficients
d’accommodation. Vol de PATTAS. ..ottt 112

Figure (4-4) : Evolution de la concentration des particules volatiles de taille supérieure a 2 nm au centre du jet,
pour différents coefficients d’accommodation. Vol de PATTAS. .....covioiioiiiieeceeeee et 112

Figure (4-5) : Schéma illustrant le phénoméne de diffusion numérique, provoqué par la discrétisation des
particules et un volume ratio trop grand (11 €Zal & 2).......ceoiervieriiiieiierieieeee ettt nes 113

Figure (4-6) : Comparaison des distributions en taille calculées a t = 3 secondes dans le panache de ’ATTAS
(tableau (4-8), § 2.1.2), pour différentes valeurs de VR........ccooouiiiiiiiiieieeec et 114

Figure (4-7) : Evolution de I’indice d’émission de particules volatiles (PEI) dans le panache d’un ATTAS en
fonction de VR. /7: VR=1.1 €t O 1 VR=1.5. oottt 115

Figure (4-8) : Distribution en taille de particules a t =10 s pour un vol fictif d’un appareil de type ATTAS. Les
coefficients d’accommodation sont égaux a 1. Temps de calcul pour VR=1.2: 396 secondes (temps de
référence); pour VR=1.05 : 978 secondes (+147 %) ; pour VR variable: 263 secondes (-34 %0)......cceeevereeune. 116

Figure (4-9) : Evolution de la concentration des particules volatiles et de leurs précurseurs (hydrates) dans le
panache de ’ATTAS (conditions du 18/04/1997) pour différentes valeurs de conversion S(IV)/S(VI). ........... 117

Figure (4-10) : Distribution en taille des particules volatiles a t =3 secondes aprés éjection des gaz, pour
différents taux de conversion de SOUfIe (ATTAS). c.vecrieiiiiiiieeee ettt ene e 119

Figure (4-11) : Evolution des indices d’émission de particules au centre du jet pour différents taux de
conversion SC. En traits pleins, les particules de taille supérieure a 5 nm et en pointillés les particules de
diameétre supérieur a 14 nm. Symboles ronds : SC=1.8% . triangles: SC=2.2% ; carrés : SC=3%. (ATTAS).... 120

Figure (4-12) : Exemple de distribution en taille des particules volatiles formées au centre du jet en tenant
compte ou pas de la présence de charges. Ni(t)=2.10°/cm’. Pour le cas sans ions, an=1, ce qui favorise la
CTOISSAMNCE. «..uvertinteteeteetteuteut et et e st et e ebeeu e eat et et e s bt sbeebeebeeatemtea b et e sa e e bt ebeeh e eatem b et e sbeebeebeeb e eatem b et e st e ebesbeebeentententeneenes 121



Figure (4-13) : Exemple de distribution en taille des particules neutres avec ou sans présence initiale de charges.

Pour la comparaison, dans les deux cas ow=f(r;,r;) d’ou une différence dans le cas "sans ions" avec la figure (4-
L) ettt h e h e eh e e a e e et et ekt ehe ekt eh e e Rt ea s e e et e At ekt eReeheeReenten s et e ete bt eheebeeneentententeteeneenes 122

Figure (4-14) : Contribution des différents types de particules volatiles a la distribution en taille totale. Dilution
de type "Concorde” (Cf. YU, 1998) . .oi ittt sttt ettt re et e e b e sbeetaeste e baenbeenbeeneas 123

Figure (4-15) : Distribution en taille des particules volatiles a t =3 s pour différentes concentrations initiales de
charges Nj(ty). Cas n° 1 : Ni(ty)=2.10"/cm’ - Cas n° 2 : Ni(t;)=2.10*/cm® - Cas n° 3 : Ni(t))=2.10°/cm’ (ATTAS).
............................................................................................................................................................................ 124

Figure (4-16) : Distribution en taille des particules volatiles au centre du panache de I’ATTAS, pour différentes
distributions initiales de suies. t = 20 s. Les cas se référent au tableau (4-3). ....cccceevveevieeciieeceeceeee e 127

Figure (4-17) : Evolution de la pression d’acide sulfurique dans le panache, pour deux concentrations initiales
de particules de suie (Cf. tableau (4-3)). ..oueeiirieiieie ettt ettt ettt et et r ettt eneas 127

Figure (4-18) : Evolution de la concentration des particules volatiles au centre du panache de I’avion, pour
différents indices d’émission de suies (cf. tableau (4-4)). Cas du Concorde survolant la Nouvelle-Z¢lande.
FSCm230 PPIM. ettt b ettt et et ettt b e s bbbt e st e a s et e b btk e bbbt a e a et e et et nes 129

Figure (4-19) : Comparaison de I’évolution de la concentration des particules volatiles formées dans le panache
du Concorde dont le carburant contiendrait 460 ppmm de soufre. Les cas se référent au tableau (4-4). ............ 130

Figure (4-20) : Distribution en taille des particules volatiles a t=20 secondes, pour deux distributions initiales de
SULES. +uveteeuteutetenterte et eeteeuteut et et e s te et e ebeebees e e st eatenaesbeeb e eheeh e ea e e st et e e et bt e b€ e b e e a e ea b ea bt et e h e bt eh s eatea b ettt besheeb e e st et et e ntebes 131

Figure (4-21) : Coefficients de coagulation entre particules volatiles et suies, tracés en fonction de la taille des
suies impliquées, pour plusieurs dimensions de particules volatiles (2-5-10-30 nm). ........cccoeveeeiereereeneneenen. 131

Figure (4-22) : Exemples de distributions en taille des particules de suie pour un indice d’émission identique.
............................................................................................................................................................................ 132

Figure (4-23) : Distribution en taille des particules volatiles 20 secondes aprés éjection des gaz, pour deux
distributions initiales de suies différentes. Cas de la dilution de PATTAS. ..o 133

Figure (4-24) : Schématisation des différentes vitesses de mélange considérées, suivant la trajectoire axiale de la
parcelle d’air considérée dans le panache. ............coccviiieiiiiiicii e e e 134

Figure (4-25) : Evolution de la température du panache pour deux vitesses de dilution différentes. La
température ambiante est de 223 K et la température de sortie de tuyére de 500 K.......ccooovevverieniieiiiiinienenn, 135

Figure (4-26) : Evolution du rapport de saturation de 1’acide sulfurique en solution pour deux vitesses de
MEIANGE QIFTETENLES. ....veeviieieeiieii ettt ettt et et et e esteesae st e e see s e enseensesseenseensesnsesnnesneenseanseenes 136

Figure (4-27) : Distribution en taille des particules volatiles a t = 1 s, pour deux vitesses de mélange du panache.
Cas du Concorde Nouvelle-ZEIande. ...........coooieiiiieiieiee ettt ettt esbe e aeeeeeneas 136

Figure (4-28) : Photographie en vol de 1’avion de recherche ATTAS du DLR, dont le panache est étudié depuis
maintenant plusieurs années, notamment dans le cadre des expériences SULFUR (Photo DLR Braunschweig).
............................................................................................................................................................................ 138
Figure (4-29) : Avion de recherche de type Dassault Falcon du DLR (Photographie Petzold et al., 1997)....... 138

Figure (4-30) : Evolution de la température des gaz et du rapport de saturation de 1’eau au centre du panache, 18
AVIIL 1997, ettt ettt ettt a bt a bt n bt n ket e Rt b e bRt b et e st be b e st be st e st be e ene 139

Figure (4-31) : Evolution de la distribution en taille des particules volatiles au centre du panache de ’ATTAS en
fonction du temps écoulé apres 1’éjection des gaz. Cas du 18 avril 1997, .....cooovveiieiieiinieeeeeeee e, 141



Figure (4-32) : Abondance des particules volatiles en fonction de leur taille pour différents VR et FSC. En
pointillés, le cas VR=1.1 et SC=2%. En traits pleins, le cas VR=1.5 et SC=1.8%. .....eccvrvvervrerrierrerrereeeerenn, 142

Figure (4-33) : Evolution de la distribution en taille des particules volatiles dans le panache. Cas du 18 avril
1997, FSC=20 PPIM €1 SCT55%0. ettt ettt sttt sttt sttt sttt sttt esae st ebe e e st sbeneesesseneesenseneeseneens 144

Figure (4-34) : Evolution des indices d’émission de particules volatiles en fonction du temps. Comparaison avec
les mesures. Cas de I’ATTAS du 18 avril 1997. Le contenu du carburant en soufre est de 20 ppm et le taux de

CONVEISION SUZZEIE AE 55 V0. uueiuieiieiieii ettt ettt et et et e e te st e s ee s st eseesseenseestaseenseenseessessaenseensannsesnsesnnas 144

Figure (4-35) : Photo de I’avion de recherche Lockheed ER-2 de la NASA, spécialisé dans les missions a haute
Altitude. SOUTCE NASA . .. .ottt sttt ettt et e b e st b e et eat et et e st se e e bt sae st et ensenaenaennes 147

Figure (4-36) : Photo du Concorde d’Air France en vol. © B.Charles. .........cccccoiiiiiiiiiiiieieeee e 147

Figure (4-37) : Distribution relative des particules de suie émises par le Concorde (moteur Olympus), en
fonction de leur taille (BIum, 1977).....ccoiiiiiiiiiiiieieeeeeie ettt sttt eesveeteestsestaesse e beesseensesenas 148

Figure (4-38) : Evolution de I’indice d’émission des particules volatiles dans le panache du Concorde, pour deux
vitesses de MEIANZE AIffErENTES. .......ccviiiieiiciiciee ettt st re e e et eeeaesae e aeenseenes 149

Figure (4-39) : Evolution de la concentration des suies activées dans le panache du Concorde pour deux vitesses
de MELANEZE AIfTEIENTES. ....ueevieiieiieie ettt ettt e s te e te et e esbeesaesasesseeseesseesseessessaeseensaensennsesneas 150

Figure (4-40) : Evolution de I’indice d’émission de particules (suies et particules volatiles) dans le cas du

mélange de 1’air "a VItESSE MOYEINE". ........ccieriertieriieiieeteetestertt et eteeseeeaesseeseesseensesssessaesseesseansessnesseesseenseenes 150
Figure (5-1) : Photographie de trainées de condensation persistantes............ccceeererereerereeeeienieseeneeneseeseeenes 157
Figure (5-2) : Structure verticale de ’atmOSPRETE. ........c.ccveriierrieiiiiieiiertete ettt esae e sreesaeeseennas 158

Figure (5-3) : Photographie d’un avion porteur de type Boeing B-52, portant un North American X-15. La
trainée de condensation se forme progressivement, quelques meétres derriére le réacteur. Source NASA.......... 159

Figure (5-4) : Evolution des rapports de saturation de la vapeur d’eau par rapport a 1’eau liquide et a la glace.
Cas de I’avion ATTAS, vol du 16 avril 1997 (Schroder et al., 1998).......ccovierieiieiieieeeeeee e 159

Figure (5-5) : Evolution d’une particule de suie dans le panache d’un avion lorsque les conditions permettent
SON ACtIVALION €t SA CONZELATION. .....eeueiiii ettt ettt ettt et et et e et esatesae e et eneeeneeenteeseesseenseensesnsesneas 161

Figure (5-6) : Evolution de la taille maximale des suies activées en fonction du temps pour différents taux de
conversion de soufre (IV) en soufre (VI) (SC). Cas du Concorde durant le vol ZEBRE du 31 janvier 1995.
Distribution initiale de suies provenant du COVOS (Brun, 1977).....ccccouieiieiiiiieieeieceeceeseeie et 162

Figure (5-7) : Schéma de la formation éventuelle de particules volatiles gelées de maniére homogene. .......... 163
Figure (5-8) : Evolution de la concentration totale des particules volatiles en fonction du temps pour différents
taux de conversion appliqués. Vol de type Concorde durant I’expérience ZEBRE. FSC ~ 200 ppm. Txpp=203 K.
............................................................................................................................................................................ 164

Figure (5-9) : Evolution de la concentration des particules volatiles dont la taille est supérieure a 4 nm pour
trois cas figurant SUr 1€ tableau (5-3)....cceiiiiiiieieeieiee ettt sneenne s enes 167

Figure (5-10) : Distribution en taille des particules volatiles formées dans le panache d’un ATTAS sans
formation de trainée de condensation ST. Vol du 18 avril 1997 .....cccoiiiiiiiiiieeeeeeeeeee e 168



Figure (5-11) : Distribution en taille des particules volatiles formées dans le panache d’'un ATTAS avec
formation d’une trainée de condensation AT. Cas du 16 avril 1997, ........ccovieviieiiciinieeeeee e 168

Figure (5-12) : Evolution dans le panache de I’indice d’émission des particules volatiles dont la taille excéde 5
nm. Comparaison avec les résultats expérimentaux de Schroder et al. (1998). ....ccvevvveiivieiieiieeceeeee 169

Figure (5-13) : Evolution de la taille moyenne des particules gelées au centre du panache de ’ATTAS. Vol du
16 avril 1998 durant la campagne SULFUR 5. Cas 1% 1 €1 N° 2. .c..oouiriiriiiiiiiiiieieneeneniesiesieeecetee e 172

Figure (5-14) : Evolution de la taille moyenne des particules gelées au centre du panache de I’ATTAS pour
différentes quantités d’acide sulfurique formé dans le panache. Les cas font référence a ceux présentés dans le
tableau (5-4). Vol du 16 avril 1998 durant la campage SULFUR 5.......cccooiiiiiiiiiiiieeeeeee e 174

Figure (5-15) : Evolution du rapport de saturation de la vapeur d’eau par rapport a I’eau liquide dans le panache.
Les deux cas traités sont relatifs a la quantité de soufre présent dans le kéroséne (FSC) et au taux de conversion
en acide sulfurique (SC) associé. Pour rappel : cas n° 1 FSC = 2700 ppm - SC = 1.8 % et cas n° 2 FSC =20 ppm
e L O A 7 T OO O OSSP P USRS 174

Figure (5-16) : Variation de la fraction molaire de 1’acide sulfurique incorporé dans les particules de glace en
fonction de leur taille a t = 0.5 s. Vol de PATTAS du 16 avril 1997.....cooviiiiiciiiiicieeieeeeeeeeeee e 176

Figure (5-17) : Evolution du rapport de saturation de la vapeur d’eau dans le panache du Concorde, durant la
premicre SECONAE APIES I"EMISSION. .....viruieriieiieieeeieetiestesteeteetestte st eteeteeeesseesseesseensesssenseenseenseensesnsesneenseenseenes 178

Figure (5-18) : Evolution du rapport de saturation de la vapeur d’eau durant les 20 secondes suivant la formation
QU PANACKHE. ..veieiiieeie ettt ettt et et e st e s tae st e et e e st enseesseenseese e st et e enseeat e st e enbeensensee st enseenneensenneas 179

Figure (5-19) : Evolution dans le panache des concentrations des suies sous leurs différentes formes. SC=20 %.
............................................................................................................................................................................ 180

Figure (5-20) : Evolution au cours du temps de la concentration et du rayon moyen des suies activées ayant gelé
dans e Panache. SC=20 0. .....coeii ittt ettt e et et e te bt eb e et es e en e et e be et e ebeeaeene et e teeteeaeenes 181

Figure (5-21) : Evolution du rayon moyen des particules gelées dans le panache, pour deux vitesses de mélange
QIFTRTEILES. .o.ietititeiiet ettt ettt b et b bbb bbb st e be et b et re et 182

Figure (5-22) : Evolution de la pression de vapeur d’eau dans le panache (dilution moyenne) lorsque la dilution
est seule ou couplée a la condensation. La ligne pointillée noire indique le temps auquel la saturation est atteinte.
............................................................................................................................................................................ 183

Figure (5-23) : Evolution de la pression d’acide sulfurique en phase gazeuse dans le panache du Concorde
(SCI40 90). ettt ettt b ekttt s bt a bt a bt a bt h bRt b e e Rt b et n e bt e st b et e st be e ene 184

Figure (5-24) : Fraction molaire d’acide sulfurique par suie activée quelques instants avant que la saturation de
la vapeur d’eau dans le panache ne soit atteinte. Cas d’une dilution moyenne et d’une dilution lente (centre).. 184

Figure (6-1) : Schéma simplifié du montage expérimental PartEmis en janvier 2001...........ccceevveeververeennnenne. 191
Figure (6-2) : Photographie du dispositif expérimental déja décrit par le schéma figure (6-1).........ccccvveeeneenne. 192

Figure (6-3) : Coupe transversale réalisée au point C précisé sur la figure (6-2), en aval de la chambre de
COTIDUSEION. 1.ttt ettt ettt ettt ettt et ettt et s bbbt e bt eat et et e bt sb e e bt ebeeb s eaeeab e bt seeeb e ebeeb e eatem b et e st e ebesbeebeeneentententenes 192

Figure (6-4) : Photographie de la position de la sonde a la sortie de la chambre de combustion. Agrandissement
de la zone entourée sur la figure (6-3). Les lignes tracées sur la photo matérialisent les différents axes sur
lesquels 1a sonde @ pu Etre AEPLACEER. ......ooviiuiieeieiiee ettt 193



Figure (6-5) : Photographie de la téte de la sonde apres USAZE. ......cceveruiriiririeieieieee ettt 194
Figure (6-6) : Schéma simplifié de la ligne d’échantillonnage UtiliS€e. ...........ccevvververieriieciieieeieneeseese e 195

Figure (6-7) : Evolution de la distribution relative des clusters H;O'(H,0), dans le panache d’un ATTAS. El,,

=1.23 kg d’eau/kg de kérosene. Trxir = 600 K. ...ocviiieiiiiieiicie ettt s 199
Figure (6-8) : Evolution des distributions relatives des clusters de type OH'(H,0O), suivant leur degré
d’hydratation (d’aprés les données de Arshadi et Kebarle, 1970).........cccoeiiviirienieiieieeeeeee e 200
Figure (6-9) : Evolution des concentrations des clusters de noyau NO;™ dans le panache d’un ATTAS. .......... 203
Figure (6-10) : Evolution des clusters de noyau HSO, dans le panache d’un ATTAS. ......ccoooiiiiiiiiiiee. 203
Figure (6-11) : Temps mis pour atteindre 1’équilibre : Evolution du rapport entre le modele cinétique et le calcul
a I’équilibre du rapport de concentration de clusters issus d’une méme famille. ...........ccoccoeiiniiniiiniinene. 204
Figure (6-12) : Evolution des clusters de noyau NO' dans le panache d’un ATTAS. ........cccoovivevereveeecennnn. 205
Figure (6-13) : Evolution des clusters de noyau H;O" dans le panache d’un ATTAS. .......ccocooorveverererereennnnne. 205
Figure (6-14) : Schéma simplifi¢ du systéme de prélévement utilisé............ccoceevirieieniniiniiiieieee e 206
Figure (6-15) : Abondances relatives mesurées et calculées pour le cas du panache d'un ATTAS au sol......... 207

Figure (6-16) : Température et pression de I’échantillon prélevé par MPI environ 40 ms aprés 1’échantillonnage
en sortie de chambre de combustion et analysé a 140 ms approXimativement. ............cceeeevveerveeceeseeseesneesnenenas 208

Figure (6-17) : Evolution des clusters négatifs principaux au cours de I’échantillonnage du gaz et au moment de
I’analyse par spectrométrie de masse (143 MS)......ccereriiriiiierininereet ettt sttt see s 209

Figure (6-18) : Evolution de la température et de la pression dans la ligne de prélévement diluée. Cas du point
de prélévement en position P4 (voir la figure (6-4)), se différenciant des autres par la valeur de la dilution. .... 210

Figure (6-19) : Schématisation des différents changements de géométrie pouvant influencer la nature de
I’écoulement, dont le caractére laminaire ou turbulent est défini en partie par le nombre de Reynolds. ............ 211

Figure (6-20) : Evolution du facteur de friction en fonction du nombre de Reynolds, dans les cas laminaires et
BUTDULEIIES ...ttt ettt sttt b e st b e s et b e et e b e s et b e s bt e bbbt e b et e b e bt be e ene 212

Figure (6-21) : Facteur de perte de suies dans un tube en acier inoxydable en fonction de sa longueur. Cas d’un
écoulement a une vitesse de 20 m/s dans un tube ayant un diameétre interne de 4 mm. ..........ccceevveeererciervenenenne. 213

Figure (6-22) : Schéma des diverses transformations inverses effectuées afin d’obtenir les données nécessaires a
I’initialisation du mode¢le. La distribution des suies est supposée inchangée. Seules les concentrations sont
affectées par le passage dans 1€ TUDE. ......co.eviiiriiiiiiiie ettt 215

Figure (6-23) : Evolution de la concentration des particules volatiles dont la taille est comprise entre 4 et 7 nm et
de la température dans la ligne d’échantillonnage diluée (SC =3.4 %, RH=35 %)...cc.ccceeveriminvirvrcrincrcnencne. 217

Figure (6-24) : Evolution de 1’acidité des particules volatiles de plus de 1,5 nm. .......ccooeeiieiiiiiiiiiie 217
Figure (6-25) : Variation du taux de conversion du soufre en fonction de la position de la sonde, pour que les
concentrations de particules volatiles calculées par le modéle et celles mesurées par le DLR soient identiques.

Les valeurs moyennes sont indiquées & COtE des COUIDES. ......oruiiiiiiiiriiiiieieieie ettt 219

Figure (6-26) : Distribution en taille finale des particules volatiles pour un échantillon prélevé au point 5. Etude
de Iinfluence de la concentration initiale des charges EleCtriqUES. .......ccvevieierieriieriieieeeere e 220



Figure (6-27) : Evolution du facteur de croissance de suies de diamétre moyen égal a 50 nm, dans la ligne de
prélévement. Le facteur de croissance varie en fonction de I’humidité relative de I’air injecté pendant la dilution.
............................................................................................................................................................................ 222

Figure (6-28) : Evolution du facteur de croissance des suies au cours de leur transit dans le tube
d’échantillonnage, en fonction du taux de conversion du soufre. Humidité relative aprés dilution: environ 35 %.
TESTPOINT 5. .ottt ettt bt s bt s b e s e st b e st e st ben e e st b enees e e bentenesbe e eneebenseneebeneens 222

Figure (6-29) : Fraction molaire d’acide sulfurique sur des suies en fonction de leur taille............ccccceeeeeenenne. 223

Figure (6-30) : Evolution du facteur de croissance des suies selon leur diameétre initial. ..........coccoevveeereinnnne. 224



Liste des tableaux

Tableau (I-1) : Quantités d’espéces émises par un réacteur (en gramme par kilogramme de kéroséne brilé) pour
différentes conditions de fonctionnement (d’aprés IPCC, 1999). ......c.ooviiiiriiiniieiieiieeeeeeeeee e 3

Tableau (4-1) : Tableau récapitulatif des simulations effectuées, suivant les coefficients d’accommodation o
choisis. f(ri,rj) signifie que 1’efficacité des chocs varie en fonction de la taille des particules impliquées et que sa
valeur est comprise entre 0.01 €t 1. e 109

Tableau (4-2) : Comparaison de grandeurs caractéristiques des particules volatiles en fonction du taux de
conversion de soufre en acide sulfurique utilisé dans le MOdele...........cceoveviiiiiiciiciicieeeeeeeeee e, 118

Tableau (4-3) : Caractéristiques des distributions de suies monodispersées utilisées, ayant la méme taille initiale.
............................................................................................................................................................................ 125

Tableau (4-4) : Indices d’émission de particules utilisés pour les simulations "Concorde" dont les résultats sont

SIS LI T TS o ) TR PSS 128
Tableau (4-5) : Comparaison des caractéristiques principales des simulations effectuées en utilisant ’ATTAS et
16 CONCORDE ..ottt ettt e 128
Tableau (4-6) : Distributions de suies monodispersées utilisées pour mettre en évidence I’effet de la taille des
PATTICULES. ...ttt ettt ettt ettt e st e et e bt et e eateeateee e e ea e e et emseemeeeneees e et e enseen s e bt e seeteeateenteeneenneenseenes 130
Tableau (4-7) : Caractéristiques principales de I’avion de recherche ATTAS du DLR........ccccoeoiiiiieniennnen. 137
Tableau (4-8) : Paramétres principaux décrivant le vol de ’ATTAS le 18 avril 1997. AFR = "Air to Fuel Ratio".
AMB = @MDIANE. ..ciiiiiiiiiie et ettt bt bt ettt saeenes 140
Tableau (4-9) : Caractéristiques principales du COncorde. ..........coovueerviierieiiieeiie et seee e 146

Tableau (4-10) : Caractéristiques principales utilisées lors des modélisations concernant le Concorde survolant
la Nouvelle-Zélande, 1€ 8 OCtODIE 1994 ......cooueiiioeiie et e e e e e e eaee e e enaees 146

Tableau (5-1) : Informations principales associées a la figure (5-6) concernant 1’activation de suies en fonction
AU tAUX A€ COMVETSION. ..ottt ettt e e et et e ettt et e e aeaanes 161

Tableau (5-2) : Récapitulatif des cas de référence ayant servi de base aux modélisations. Le cas n°® 3, (ST-2)
reprend les conditions du vol du 16 avril mais supprime toute formation de trainée de condensation par forgcage
dANS 18 MOAEIE. ...ttt ettt b e s bt bt at et e et e et e st ebesbe e bt ent et et e neenes 165

Tableau (5-3) : Parametres principaux décrivant le vol de ’ATTAS du 16 avril 1997. AFR = "Air to Fuel ratio".
AMB = AMDIANL. «..ootiiiiiiiiiciiecce et ettt ettt e h e ettt 166

Tableau (5-4) : Récapitulatif des cas de référence traités dans ce paragraphe. .........cccccveevveeeervenieneesieeie e, 171

Tableau (5-5) : Tableau récapitulatif des conditions moyennes de vol du Concorde durant la campagne ZEBRE
U 30 JANVIET 1995, ettt ettt ettt et e e a e bt et e et e et e eateeaeeene et e et e e st e ene e bt e be e teenteeneas 177




Tableau (6-1) : Récapitulatif des diverses configurations testées au cours de la premiére campagne
PaTtE IS . oot e 193

Tableau (6-2) : Tableau récapitulatif des espéces servant de noyau ou de ligand considérées dans le modéle
CITMELIGUIC. 1..vveveentieeteeeteette e et e st esteesbeestesstesaeeseesseesseesseessaseessaessaesseassessaessaesseesseesseassesssenseesseesseessensaenseensannsenssessnas 202



Introduction

Introduction

L’aviation civile a connu globalement durant de nombreuses années et principalement
dans les pays développés une croissance importante. Bien que les récents événements
internationaux lui aient porté un sérieux préjudice, les prévisions demeurent a la hausse du
trafic aérien. Celle-ci s’accompagne malheureusement d’une augmentation des nuisances
associées, dont parmi les plus préoccupantes (outre le bruit occasionné aux riverains des
grands aéroports), les émissions d’effluents qualifiés de "polluants".

Pourtant, en consommant une faible fraction du carburant fossile total utilisé par an
(environ 5 % ; IPCC, 1999), et en contribuant faiblement a 1’ensemble des émissions
(notamment vis a vis de I’industrie et de I’automobile), I’aviation a longtemps été considérée
comme une source de pollution négligeable. Mais durant les années 70, I’apparition du
Concorde, premier avion supersonique de transport civil stimule les activités de recherches
visant a évaluer son influence sur I’équilibre atmosphérique (Crutzen, 1971 ; Johnston, 1971).
L’attention se porte alors davantage sur les spécificités des émissions, en particulier leurs
zones de largage, typiquement la haute troposphére et la basse stratosphére. Les
caractéristiques de ces régions de I’atmosphére, ou la densité des espeéces chimiques est faible,
tendent a augmenter considérablement (par rapport a la basse troposphére par exemple) le
temps de résidence des espéces, facilitant ainsi leur accumulation. Si les premiéres
inquiétudes concernent les effets directs liés aux émissions (influence sur la chimie de la
haute atmosphere et sur le bilan radiatif), les interrogations liées a la formation de particules
en suspension (aérosol) suivent rapidement (voir par exemple Hofmann et Rosen, 1978 ;
Turco et al., 1980).

De grandes incertitudes planent d’une maniere générale sur le réle de ces derniéres
dans I’atmosphére. D’origine naturelle (volcanisme par exemple) ou anthropique (industrie),
les aérosols (désignant souvent par abus de langage les particules elles-mémes, en faisant
abstraction du gaz porteur) participent en effet a 1’équilibre radiatif de la planéte et peuvent
étre également le lieu de réactions chimiques multiphasiques. La possibilité de réactions
hétérogenes stratosphériques (Solomon et al., 1986), activant notamment les composés chlorés
impliqués dans le cycle de destruction de 1’ozone est d’ailleurs un facteur majeur d’intérét
actuellement port¢é aux ¢émissions aériennes. Les préoccupations environnementales
concernant le réchauffement climatique tout comme la découverte du trou d’ozone aux hautes
latitudes ont donc récemment motivé de nombreuses campagnes de recherche afin de
caractériser les aérosols produits dans le panache des avions (AERONOX, Schumann, 1995 ;
POLINAT, Schumann, 1996a ; SUCCESS, Toon et Miake-Lye, 1998 ; AEROCONTRAIL,
Mirabel et al., 1998 ; SULFUR, Schumann et al., 2002).

Avant de détailler les circonstances générales de la formation de particules dans les
panaches d’avion et leurs principaux effets potentiels, examinons les caractéristiques des
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émissions typiques des avions. L’avion, comme tout véhicule propulsé par un moteur a
combustion émet dans I’atmosphere un certain nombre d’especes chimiques (cf. figure (I-1)).
Outre le dioxyde de carbone et 1’eau, seuls produits d’une combustion idéale, des oxydes
d’azote et de soufre, ainsi que des hydrocarbures imbrilés et des suies composent
majoritairement les effluents (cf. tableau (I-1)).

Air
N,, O,, H,0

Carburant
C.H,, S

XY

COz, HzO, Nz, 02’
NOy, UHC, CO,
SOy
Suies + charges

Figure (I-1) : Schéma de principe du fonctionnement d’'un réacteur en terme d’admission -
échappement.

En comparaison avec les émissions issues de la surface du globe, générées par les
activités industrielles, la circulation automobile ou encore la combustion de la biomasse,
I’aviation émet globalement peu. Sa contribution est en effet modeste et ne dépasse pas
quelque soit I’espece considérée, 10 % du total des émissions. Pourquoi donc un tel intérét
port¢ aux impacts potentiels de ’aviation? Un ¢€lément de réponse apparait rapidement
lorsque ’on examine les zones d’action des avions. Volant a des altitudes typiquement
proches de 10000 m, les avions de transport civil sillonnent, aux latitudes moyennes les plus
fréquentées, la haute troposphere et la basse stratosphére. En raison de la vitesse de transport
dynamique dans la troposphére et de 1’activité chimique ambiante, seule une faible fraction
des émissions de surface parvient a la tropopause. L’avion qui, globalement est un faible
émetteur, devient ainsi une source importante localement.

La stratosphere est une région sensible aux éventuelles perturbations. C’est en effet
une zone ou la densité des espéces chimiques est faible et ou I’absence de mélange efficace
des masses d’air, due a la forte stratification, favorise le temps de résidence des espéces.
Ainsi, dans le cas de I’eau, ce dernier varie entre neuf jours dans la troposphére et plusieurs
mois dans la stratosphére. L’apport d’especes émises par les réacteurs engendre donc
potentiellement diverses conséquences, qui font I’objet du paragraphe suivant (cf. figure (I-

2)).
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Conditions d'utilisation du moteur
Especes Ralenti Décollage Croisiere
Cco, 3160 3160 3160
H,O 1230 1230 1230
coO 25 <1 1-35
HC 4 <05 0.2-1.3
NOy 45 27-32 7.9-15.4
SOy 1 (max. 3) 1 (max. 3) 1 (max. 3)

* Valeur moyenne car variable suivant le carburant utilisé

Tableau (I-1) : Quantités d’espéces émises par un réacteur (en gramme par kilogramme de kéroséene
brilé) pour différentes conditions de fonctionnement (d’apres IPCC, 1999).

L’impact direct

On entend par impact direct, toute conséquence engendrée par les €émissions primaires,
qu’elles soient moléculaires ou particulaires. Cet impact s’articule autour de deux aspects :
I’influence sur le bilan radiatif et sur la chimie.

Certaines especes comme le dioxyde de carbone et I’eau ont des propriétés
absorbantes importantes. Elles contribuent a 1’effet de serre en captant le rayonnement
infrarouge émis par la Terre. Une augmentation de leurs concentrations est susceptible
d’engendrer une augmentation de la température terrestre. Toutefois, I’impact radiatif de I’eau
est actuellement faible (Schumann, 1994) et le CO, émis par 1’aviation est bien inférieur aux
émissions provenant de la combustion de la biomasse par exemple (en 1990, I’aviation
contribuait au total des émissions de CO; a hauteur de 2.4 % et ne devrait pas dépasser les 10
% en 2050, dans le cas d’une croissance constante /PCC, 1999).

L’impact radiatif direct concerne également les particules primaires, déja formées a la
sortie de la chambre de combustion. Il s’agit essentiellement des suies, composées de carbone
et de matiére organique, qui résultent d’une combustion incompléte du carburant. Elles
possédent également des propriétés absorbantes, mais leur influence est actuellement faible,
vis a vis du CO, global par exemple (Pueschel et al., 1997 ; IPCC, 1999).

En conclusion, 'impact radiatif directement li¢ aux émissions est nettement
négligeable. Les estimations lui attribuaient en effet une contribution globale inférieure a 2 %
en 1990 (comprenant I’impact de I’eau, du dioxyde de carbone et des suies, IPCC, 1999).
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L’impact chimique direct (perturbation de 1’équilibre ambiant) est principalement 1ié¢ a
I’émission massive d’oxydes d’azote. Désignés sous le symbole NOx le monoxyde et le
dioxyde d’azote sont des especes dont I’importance sur la production (haute troposphére) et la
destruction (stratosphére) de 1’ozone est préoccupante. La découverte du trou d’ozone au
niveau des poles ainsi que sa médiatisation ont favorisé la prise de conscience collective et
attir¢ Dattention de la communauté scientifique sur 1’influence des émissions (via le
programme AERONOX par exemple, Schumann, 1995). Pourtant, les préoccupations ne
datent pas d’hier puisque dés les années 70 et I’arrivée du Concorde, amené a voler a 80 %
dans la stratosphere, plusieurs travaux soulévent le probléme de 1’influence potentielle des
NOx provenant des émissions aériennes (Crutzen, 1971 ; Johnston, 1971).

Les NOx émis par les avions dans la haute troposphére et la basse stratosphére
représentent relativement peu au regard des émissions de surface (2 % environ d’aprés Kéhler
et al., 1997). Pourtant entre 175 et 325 hPa, I’aviation est responsable de 15 a 70 % des
émissions de NOx, suivant les études et les périodes de 1’année (Kéhler et al ., 1997).

Leur influence directe (par réactions homogenes) sur 1’ozone demeure malgré tout
faible. Toutefois, devant I’augmentation constante du trafic aérien , d’énormes efforts ont ¢été
mis en ceuvre afin de diminuer les émissions, notamment grace a 1’amélioration de la
combustion et de la qualité des carburants (moteurs "Low NOx").

L’impact indirect

L’émission d’eau et d’oxydes de soufre (SO, rapidement converti en SO; et HySOy,
Stockwell et Calvert, 1983 ; Tremmel et Schumann, 1999) favorise la formation d’un aérosol
volatil composé d’eau et d’acide sulfurique (Hofmann et Rosen, 1978 ; Mirabel et Katz, 1974,
cf. le paragraphe suivant). Les particules formées sont en quantité relativement peu
importante vis a vis des particules soufrées injectées dans la stratosphére lors d’éruptions
volcaniques intenses comme celles d’El Chichon en 1982 ou celle du Mont Pinatubo en 1991
(Académie des Sciences, 1998). En revanche, elles initient la formation des trainées de
condensation, produites a basse température. Ces dernieres persistent parfois plusieurs heures,
lorsque I’air ambiant est saturé de vapeur d’eau (par rapport a la glace). Les particules
présentes peuvent ainsi croitre et parfois donner naissance a des nuages d’altitude de type
"cirrus". Ces derniers ont la particularité de modifier la couverture nuageuse, et de provoquer
de nombreuses perturbations, chimiques et radiatives, que nous qualifierons d’indirectes et sur
lesquelles nous reviendrons par la suite. Par ailleurs, de par la nature méme des émissions
secondaires (acide sulfurique, acide nitrique), un avion croisant a haute altitude est susceptible
de provoquer ou de favoriser la formation de nuages stratosphériques polaires (Kdrcher,
1997) dont I’influence sur la destruction d’ozone est importante.

La question de I’influence indirecte du trafic aérien demeure ouverte car nous avons
relativement peu de recul, a échelle humaine face a une forte croissance apparue apres la
seconde guerre mondiale. De plus, I’étude du climat est un domaine complexe dont toutes les
subtilités sont bien loin d’étre connues. Pourtant, les scientifiques s’efforcent de quantifier les
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effets des activités aériennes sous plusieurs aspects, dont certains ont été évoqués au
paragraphe précédent et qui sont repris ci-dessous :

= [’effet radiatif direct, engendré par les rejets d’especes comme le CO,

= J’effet chimique direct, impliquant des réactions entre les especes présentes in situ et
les effluents (interactions ozone —NOx par exemple)

= [’effet "microphysique" influant sur la formation de particules et de nuages. Ce dernier
effet donne lieu a des conséquences indirectes que nous allons développer dans ce

paragraphe.
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Figure (I-2) : Schéma présentant les diverses émissions des avions ainsi que leurs impacts potentiels
sur [’équilibre atmosphérique.

Les particules dites volatiles (ne s’évaporant qu’au dela de 150° C) dispersent une
fraction du rayonnement solaire incident, provoquant ainsi un effet de forcage radiatif négatif
(I’augmentation de I’albédo due a ces particules est effectivement plus importante que le



Introduction

piégeage des infrarouges émis par la Terre, Minnis et al. 1998). Toutefois, leur petite taille et
les longueurs d’ondes considérées (0.06—0.1 um) rendent cet effet peu important (Brasseur et
al., 1998), notamment en considération des apports liés aux €ruptions volcaniques. En
revanche elles participent a la formation des trainées de condensation, en interagissant avec
les suies. Ces trainées donnent parfois naissance a des nuages de type cirrus ou des nuages
stratosphériques polaires. Au niveau radiatif, les nuages d’altitude, composés de cristaux de
glace de taille supérieure au micron, interagissent peu avec le rayonnement solaire incident.

——

Figure (I-3) : Photographies illustrant la formation d’'un voile nuageux initié par le passage répété
d’avions a des altitudes entrainant la formation de trainées de condensation. Les deux photos sont
séparées de quelques heures.

En revanche, aux longueurs d’ondes plus ¢élevées (dans 1’infrarouge), ils provoquent la
réfraction d’une partie du rayonnement terrestre, ce qui favorise I’effet de serre. Plus son
altitude est élevée, plus le nuage tend a augmenter la température de surface terrestre. La
variation du flux sortant provoquée par les trainées persistantes a été estimée a moins de 0.02
W/m?® en 1992, ce qui est extrémement faible. Toutefois, nos connaissances des transitions
entre trainées et cirrus restent limitées et la quantité de cirrus induits par 1’aviation pourrait
engendrer un effet radiatif dix fois plus important que celui des trainées persistantes (/PCC,
1999).

Concernant les conséquences indirectes sur 1’équilibre chimique, elles découlent
principalement de la présence de particules qui offrent des surfaces propices aux réactions
hétérogeénes. Elles contribuent notamment a ’activation des composés chlorés. Dans les
régions polaires, ceux-ci proviennent de la conversion des réservoirs de chlore présents dans
la stratosphére en dichlore Cl, et HOCI, d’aprés les réactions suivantes :

Activation des composés chlorés (régions polaires)

N,Os + H,0 (surf)' © 2HNO;s (surf) (I- 1)
CIONO, + H,0 (surf) & HOCI + HNO; (surf) (I- 2)

" "surf" signifie que le constituant est a 1’état solide ou que la réaction se produit & la surface d’un aérosol liquide
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CIONO; + HCI (surf) = Cl, + HNOjs (surf) (I-3)
HOCI + HCI (surf) = CI, + HyO (surf) (I-4)

Lorsque le rayonnement solaire est présent, il provoque la photodissociation de Cl, et HOCI
qui participent ensuite a 1’élimination de 1’ozone, suivant par exemple le cycle dit du "dimere"
(ClO),:

Destruction de 1’ozone stratosphérique (régions polaires)

CIO + CIO > (Cl0), + M (I- 5)
(C10), +hv > CIOO + Cl (I- 6)
CI00 - Cl+ 0, (I- 7)
2(Cl+ 05> ClO + 0,) (I- 8)
20; > 30, (I- 9)

Cette destruction d’ozone est extrémement efficace puisqu’elle peut atteindre 2 % par jour, en
présence de rayonnement solaire (Académie des Sciences, 1998).

Il existe également d’autres mécanismes de destruction massive d’ozone, se produisant
dans la basse stratosphére, directement concernés par la production de particules volatiles
dans les panaches d’avions. Les réactions se produisent généralement a la surface d’aérosols
sulfatés, formant la couche de Junge. La réaction principale est I’hydrolyse de
I’hémipentoxyde d’azote N,Os, réservoir de NOx formé grice a la réaction impliquant NO, et
le radical NOs :

N,Os + H,0 = 2HNO; (I- 10)

Cette réaction diminue la concentration des oxydes d’azotes principalement régénérés par
décomposition thermique de NOs et photodissociation. Par ailleurs, elle entraine une
augmentation de ClO qui réagit normalement avec NO,. Cette augmentation favorise le cycle
catalytique de destruction d’ozone engendré par la réaction de CIO et de BrO.

Par conséquent, 1’équilibre de la stratosphére et notamment de 1’ozone est relativement
fragile. Mis a mal par les CFC, il est également sensible a la présence de particules,
fournissant un support aux réactions chimiques hétérogénes. La question des effets des
aérosols produits par les avions est principalement li¢e a la formation potentielle de PSC et a
la modification de la couverture nuageuse, qui présentent les conséquences les plus néfastes,
notamment sur ’ozone. Ces champs de recherche sont encore peu explorés, probablement de
fait de leur complexité. Les possibles relances de programmes supersoniques de transport sont
aussi a prendre en compte. L’augmentation de la flotte civile actuelle (singuliére car
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composée de peu d’unités), tout comme les avancées technologiques pourraient entrainer des
rejets massifs d’eau, d’acide sulfurique et d’oxydes d’azote a des altitudes plus élevées
qu’actuellement. Le maximum d’ozone se trouvant a 25 km environ, la question de la
formation de particules n’est pas a ¢luder car a cette altitude les conséquences sur 1’ozone
pourraient étre spectaculaires. C’est pourquoi les études consacrées a la compréhension de la
formation de particules (qu’elles soient volatiles ou solides) sont toujours en cours de
développement, malgré des conséquences directes faibles.

Intéressons nous a présent d’un peu plus prés aux particules et en particulier a leurs
conditions de formation dans le panache d’un avion. Le but de ce paragraphe n’est pas de
devancer le chapitre 1, donnant des explications avancées des mécanismes de formation de
particules. Il s’attache néanmoins a définir dans quelles circonstances générales les particules
se forment. L’évolution du panache d’échappement des gaz émis par 1’avion est 1’élément
primordial de la formation des particules. Trois phases le caractérisent : la phase dite de jet
(de 0 a 10 s apres émission), la phase d’interaction jet-vortex ( de 10 a 100 s) et la phase de
dispersion (au dela de 100 s cf. la figure (I-4)). Durant la premicre et la deuxiéme phase, le
champ proche du réacteur, le panache est rapidement refroidi, par I’entrainement de I’air
ambiant mais €galement grace aux tourbillons générés aux extrémités des ailes ("wing-tip
vortices", cf. les figures (I-4) et (I-5)). Ceux—ci favorisent en effet le mélange de I’air froid de
I’atmosphere et de l’air chaud du panache. La température de ce dernier chute donc
rapidement et peut atteindre -20 °C en un dixieme de seconde seulement, malgré les
températures de sortie élevées (de I’ordre de 250°C a 300°C).

Figure (I-4) : Représentation schematique des processus aérodynamiques responsables du
refroidissement rapide du panache.

La quantit¢ d’eau présente a 1’état gazeux dans le panache dépend de son indice
d’émission mais aussi des propriétés thermodynamiques de 1’air. Le panache ne peut en effet
contenir qu’une quantit¢ de vapeur d’eau limitée par la température (loi de Clausius-
Clapeyron). Le refroidissement brutal a donc pour conséquence principale d’abaisser la
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pression de vapeur saturante de I’eau, ce qui provoque un changement de phase. De plus, la
présence d’acide sulfurique favorise la formation de particules volatiles (Mirabel et Katz,
1974; Jaecker-Voirol et Mirabel, 1988), qui sont ainsi toujours présentes dans le panache,
méme quand celui-ci demeure invisible.

Figure (I-5) : Photo d’un Boeing 727 en vol d’étude. Un fumigene placé a [’extrémité des ailes
permet de visualiser le tourbillon formé. Source NASA.

Ces particules, formées dans le panache, sont susceptibles de donner naissance a des trainées
de condensation, lorsque les conditions le permettent (basse température et saturation de
vapeur d’eau dans le panache). De par leur visibilité, ce sont les phénoménes inhérents a la
formation de particules dans le sillage des avions les plus connus.

Les études menées

Les premieres interrogations concernant la formation de particules dans les sillages
d’avion, datent du début du siecle dernier. A cette époque, les progrés de 1’aviation et
I’apparition des "fous volants" propulsent les avions toujours plus haut, jusqu’a ce qu’ils
atteignent des altitudes propices a la formation de trainées de condensation (voir par exemple
Schumann, 1996b). On conclut alors rapidement que la condensation de la vapeur d’eau
produite par les moteurs est responsable de ces trainées, et des critéres de formation sont
définis un peu plus tard (Appleman, 1953). La découverte de I’existence de particules volatiles
dans les panaches d’avions intervient ensuite a la fin des années 70, quand Hofmann et Rosen
(1978) effectuent des prélévements dans le sillage d’un avion militaire supersonique (le SR-
71) a I’aide de ballons-sondes. Ils mettent ainsi en évidence 1’existence d’une fine couche
d’aérosols sulfatés. Parallélement, les investigations concernant la formation de particules
dans D’atmosphere (nucléation) impliquant notamment 1’acide sulfurique et I’eau se
multiplient (Heist et Reiss, 1974 ; Mirabel et Katz, 1974 ; Hidy et al., 1978 ; Mirabel et
Clavelin, 1978).

Les travaux sont dans la plupart du temps théoriques car les moyens nécessaires pour
¢chantillonner le panache d’un avion en vol sont relativement restreints. Durant les années 80,
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la production potentielle de nouveaux aérosols par les avions est quasiment ignorée ou oubliée
et il faut attendre le début des années 90 pour que ce champ de recherche se dynamise a
nouveau. Probablement dopé par la découverte de 1I’'importance des processus chimiques
hétérogeénes dans 1’atmosphére (Solomon, 1986), de nouvelles études voient le jour. Elles se
développent alors au gré des projets de recherche (AERONOX, Schumann, 1995, POLINAT,
Schumann, 1996a, SUCCESS, Toon et Miake-Lye, 1998, SULFUR, Schumann et al., 2002 ;
AEROCONTRALIL,1998). Elles se consacrent dans un premier temps aux émissions en phase
gazeuse et a leurs impacts (par exemple Arnold et al., 1992 ; Bekki et Pyle, 1993) puis aux
particules proprement dites (Busen et Schumann, 1995 ; Brown et al., 1996 ; Schumann,
1996b).

Si les efforts de mesures entrepris sont effectivement importants et permettent de
quantifier la présence de particules dans les panaches (par exemple Busen et Buck, 1995 ;
Petzold et al., 1997 ; Schréder et al., 1998), la modélisation n’est pas en reste. L utilisation de
simulations numériques se révele extrémement pratique. Elle permet non seulement de
suggérer et de valider certaines théories microphysiques, mais également d’étudier "aisément"
la sensibilité¢ des émissions a divers parametres (température ambiante, humidité relative...).
La période couvrant les années 1996 a 2000 est témoin de nombreuses avancées dans la
compréhension des mécanismes de formation de particules. Les travaux conduits par le DLR
par exemple (Institut aérospatial allemand) se portent notamment sur 1’é¢tude théorique du
panache (Kdrcher, 1995), sur le role des aérosols sulfatés (et du soufre du carburant d’une
manicre générale) qui engendrent la formation de particules volatiles et de trainées de
condensation (Kdrcher, 1996 ; Kércher et Fahey, 1997). Les travaux de Yu et Turco (UCLA")
marquent également une avancée significative. Ils mettent notamment en évidence le role
important des ions (dont la présence dans le panache est connue depuis la publication de
Frenzel et Arnold, 1994) sur la formation et la croissance des particules volatiles (Yu et Turco,
1997, 2000). 1ls suggerent également I’influence potentielle des composés organiques (Yu et
al., 1999) dont la présence résulte d’'une combustion incomplete du carburant (Slemr et al.,
1998). Ces travaux constituent les avancées théoriques les plus marquantes.

Enfin, depuis 2000, un projet Européen, nommé PartEmis s’attache a 1’étude des
émissions gazeuses et particulaires a la sortie d’une chambre de combustion, sur banc d’essai.
Les objectifs sont principalement de reproduire les conditions de fonctionnement d’un
réacteur classique, en controlant tous les parametres tels que la température, la pression, la
nature du carburant etc. Ainsi, des études de sensibilité systématiques peuvent étre menées
afin de relier les émissions mesurées aux conditions d’opération du moteur.

Ces dix derniéres années ont vu I'intérét porté aux émissions aériennes augmenter
considérablement. Bien que des progrés incontestables aient été accomplis, la tache reste
importante (de nombreuses questions restent ouvertes) et mérite donc que de nouvelles études

soient menées.

! University of California at Los Angeles
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Objectifs de ce travail

Afin de comprendre I’ensemble des mécanismes dévolus a la formation de particules,
la modélisation est un outil puissant. L’utilisation de ce dernier apparait comme indispensable
afin de caractériser les populations d’aérosols formées dans les panaches (concentration,
distribution en taille...), conduire des études de sensibilité, prédire la formation et I’évolution
des particules dans le champ proche du réacteur et enfin étudier les précurseurs gazeux de
particules.

Un ensemble de programmes informatiques a donc été développé dans ce but au
laboratoire. Compte tenu des especes principales présentes en phase gazeuse, un systéme
binaire d’eau et d’acide sulfurique a été considéré. La faible pression de vapeur saturante de
I’acide le rend susceptible de provoquer relativement aisément une conversion gaz-particule.
De plus, il constitue, avec 1’eau, un systéme des plus étudiés dans I’atmosphere. Dans ce cadre
d’étude, les principaux phénomenes physico-chimiques agissant sur un aérosol ont alors été
considérés: la formation de particules (nucléation), leur évolution par condensation et
évaporation, la coagulation. L’existence du modele (7aleb, 1997), ainsi que I’implication du
laboratoire dans le projet PartEmis ont permis la définition d’objectifs particuliers:

» ]’analyse théorique du modéle et sa mise a jour (conduisant a 1’intégration de

phénomeénes microphysiques pertinents non pris en compte jusque 1a)

= [’étude de son comportement et son optimisation (amélioration des vitesses de
calculs, minimisation des risques d’erreurs, étude de la précision)

= ]’étude de la sensibilité des résultats aux divers parameétres d’exécution (aussi
bien les caractéristiques du moteur, les conditions de vol de ’avion que les

parameétres de résolution des équations mathématiques)

= la simulation de cas réels et la comparaison avec des mesures, afin d’améliorer
la prédictibilité des émissions de particules

* J’adaptation et I'utilisation du modele dans les conditions de I’expérience
PartEmis.

Ce manuscrit a donc pour but de présenter les divers résultats obtenus dans le cadre des
objectifs définis ci-dessus. Une étude théorique des principaux phénomenes de formation et
d’évolution de particules est ainsi présentée au cours des deux premiers chapitres. Le
troisieme est ensuite consacré a la présentation du modele utilisé, de telle sorte que le lecteur
se familiarise avec celui-ci mais également que I’utilisateur éventuel y trouve une
documentation essentielle. Les chapitres quatre et cinq exposent pour leur part les résultats
des simulations effectuées, sur les particules volatiles (Chapitre 4) puis sur la trainée de
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condensation (Chapitre 5). Une large part de ces chapitres est consacrée aux études de
sensibilité, afin que les nombreuses incertitudes liées a la complexité des phénomenes traités
et leurs multiples interactions soient appréciées. Le dernier chapitre est enfin laissé a la
présentation des résultats de la modélisation appliquée a un réacteur monté sur banc d’essai et
a un systéme de prélévement, utilisé lors des campagnes de mesures PartEmis. il s’oriente
donc davantage vers I’étude d’un systéme particulier, comportant tubes de prélévement,
sondes etc... Il met également 1’accent sur la formation des précurseurs de particules,
composés d’agrégats moléculaires électriquement chargés.
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Chapitre 1 : Phénomeénes de formation de nouvelles particules

Chapitre 1 : Phénomenes de formation de
nouvelles particules

1. Introduction

Le terme "nucléation" (du latin nucleus — noyau) désigne le processus permettant de
générer, a partir d’une phase mere rendue instable (au sens thermodynamique du terme), des
fragments d’une nouvelle phase plus stable. Ce phénomeéne s’applique a différentes
transformations parfois simples que nous avons tous eu un jour, I’occasion d’observer. Il
s’agit notamment des transitions de phase :

* liquide = solide (congélation)
» gaz > liquide (condensation)
» gaz - solide (condensation-déposition)

De nombreux exemples permettent d’illustrer la présence de ces phénomenes. C’est
notamment la formation de buée sur les vitres, qui n’est autre que la condensation de la
vapeur d’eau que notre respiration produit, ou encore la formation de nuages dans
I’atmosphere. On peut distinguer deux types de nucléation, homogene et hétérogene chacune
pouvant étre homomoléculaire (la phase meére est constituée d’un seul corps susceptible de
nucléer) ou hétéromoléculaire (la phase mere est un mélange de deux ou de plusieurs especes,
la encore susceptibles de nucléer). Nous reviendrons plus tard sur ces derniéres notions.
Intéressons nous avant tout a définir le caractére homogene et hétérogene de la nucléation.

La nucléation homogene se produit en I’absence d’éléments étrangers a la phase
gazeuse (poussicres par exemple), cet état de pureté n’étant d’ailleurs jamais atteint dans
I’atmosphere. Sans surfaces préexistantes, le systeme doit fournir une énergie importante a la
création d’une interface entre la phase mére et la "nouvelle phase", étape essentielle a la
création d’une particule. Certaines propriétés nous semblant pourtant bien connues s’en voient
bouleversées. C’est le cas par exemple de la température de solidification de 1’eau, qui sous
une atmosphére exceptionnellement pure peut se situer en deca de 0°C (elle peut en effet
atteindre —41°C), valeur pourtant caractéristique d’un changement d’état de 1’eau. C’est donc
I’absence d’impuretés qui modifie des propriétés physico-chimiques que ’on croit souvent
uniquement dépendantes du corps étudié et applicables sous toutes les conditions.

La nucléation hétérogene, par contre fait intervenir des particules préexistantes,
agissant comme des noyaux de condensation dans le cas de la nucléation d’une vapeur. La
présence de telles surfaces permet d’abaisser la quantité d’énergie nécessaire a la formation
d’une particule puisque le systeme fait I’économie de la création d’une interface entre deux
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phases. Ainsi les noyaux catalysent en quelque sorte la nucléation et en améliorent donc
I’efficacité. Néanmoins quelque soit le type de nucléation se produisant, il s’agit d’un
phénomene de transition de phase décomposable en quatre étapes :

» Le développement d’un état thermodynamiquement instable, résultant la
plupart du temps d’un changement de température, de pression ...

= La génération de nuclei de la nouvelle phase. Ce sont des agrégats
microscopiques formés de mani¢re homogeéne ou bien hétérogéne au contact
d’impuretés

= La croissance des nuclei
» [’agglomération éventuelle de particules nouvellement formées.

Avant d’étudier plus en détail les mécanismes de nucléation, revenons sur des données
essentielles et critiques des phénoménes de transition de phase, en particulier les transitions
vapeur-liquide, auxquelles nous allons principalement nous intéresser par la suite.

= Définition du rapport de saturation
I1 s’agit du rapport

P
Sat =— (1-1)
P0
ou P représente la pression de vapeur du corps étudi¢ dans le systeéme considéré et Py la
pression d’équilibre du liquide correspondant, a la méme température. On 1’appelle également
pression de vapeur saturante. On peut distinguer trois cas :

= P <Py:lavapeur est sous saturée
= P =Py:1’¢tat d’équilibre est atteint
= P >Py:lavapeur est sur saturée

Les deux premicres situations sont thermodynamiquement stables. En revanche la derniére ne
I’est pas. La vapeur, en contact avec son liquide va se condenser jusqu’a ce que sa pression
atteigne la pression d’équilibre Py. En d’autres termes, le systéme ne peut plus contenir de
vapeur au dela de la pression d’équilibre et en compense I’exceés en la condensant. La
sursaturation est bien siir une condition essentielle a la transition de phase gaz — liquide.

On définit également dans le cas de 1’eau, I’humidité relative RH, définie en % par

RH= 100 x Sat (1-2)

Etudions a présent les différents types de nucléation considérés.
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2. La nucléation homogene homomoléculaire
2.1. Cas d’une transition gaz — liquide

Deux aspects peuvent étre envisagés : I’aspect thermodynamique qui examine la
formation d’un cluster du point de vue énergétique et I’aspect cinétique qui permet d’évaluer
un taux de nucléation ou encore une vitesse de formation de particules.

Intéressons nous dans un premier temps a 1’aspect thermodynamique. Il permet de
définir une énergie minimale de formation, ainsi qu’une taille critique de cluster, au dela de
laquelle une particule peut se former de manicre stable. On ne considerera dans cette partie
que la formation d’une gouttelette liquide a partir d’'une vapeur sursaturée. Ce phénomeéne,
encore nommé "conversion gaz — particule”" est susceptible de se produire dans le panache
d’un avion dans lequel I’air chaud et humide se refroidit rapidement au contact de I’air
ambiant.

La théorie classique s’appuie sur deux grands principes :

» Un cluster' est considéré comme une sphére caractérisée par les données usuelles
macroscopiques associées au liquide correspondant, potentiel chimique, tension
superficielle... C’est I’approximation "de capillarité".

= Le gaz est supposé parfait et composé de monomeres et d’embryos.

2.1.1. Du point de vue thermodynamique

Afin de déterminer les grandeurs caractéristiques de la nucléation, étudions le cas
d’une conversion gaz-particule, dans un cadre strictement défini. Considérons ainsi un
systéme fermé et sursaturé contenant a I’état initial 1 molécules condensables (de 1’eau par
exemple) a 1’état gazeux, a température T et a pression P. Considérons ensuite un état final,
défini par un systeme fermé identique mais contenant un germe composé de i molécules
d’eau, a température T et pression P. Nous allons évaluer le travail AG, supposé réversible,
nécessaire a la formation de ce germe.

P, T P,T
AG

e —> | O

Figure (1-1) : Variation d’enthalpie libre associée a la formation d’'un germe contenant i molécules
d’eau a partir d’'une phase vapeur.

" Les termes clusters, nuclei ou embryos désignent tous trois un agrégat de plusieurs molécules, précurseur d’une

particule et encore considéré comme appartenant a la phase gazeuse.
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La variation d’enthalpie libre AG dépend de la température et de la pression, qui sont deux
variables intensives. Elle est donc indépendante du chemin réactionnel suivi et on peut ainsi
décomposer la transition en plusieurs étapes (cf. figure (1-2)). La variation d’enthalpie libre
AG est donc donnée par la somme des contributions de chaque étape, soit

AG =) AG, (1-3)

P, T P, T

B> 0.
] = 2

Figure (1-2) : Représentation des différentes transitions considérées lors de la décomposition du
phénomene de formation d’un germe.

On calcule donc AG; pour chacune des transitions thermodynamiques suivantes :

= Etape 1: abaissement de la pression P a la pression d’équilibre Py par détente isotherme.
La différentielle de 1’enthalpie libre est donnée par :

dG(T,P) = (g?j dT + (‘ZSJ dP = VdP — SdT (1-4)
P T

ou V et S sont respectivement le volume de la vapeur et I’entropie du systéme.

On intégre cette équation en pression entre P et Py (a température constante) afin d’obtenir
AG, . En utilisant la loi des gaz parfaits, il vient, a température constante :

Py P
AG, = [ VdP = ~ikT h{—
P

0

j = —ikT In(Sat) (1-5)

k étant la constante de Boltzmann.
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= Etape 2 : condensation isotherme et isobare de la vapeur de la gouttelette. Cette étape se
caractérise principalement par la création d’une interface plane entre phase gazeuse et
liquide, nécessaire a la formation d’une gouttelette. La transformation se fait a enthalpie
constante donc :

AG, =0 (1-6)

= Etape 3: l’interface entre les 2 phases est en réalité courbe et nécessite une tension
superficielle, maintenant la gouttelette sous une forme supposée sphérique. Son énergie de
surface peut s’écrire :

AG, =4nr’c (1-7)

r étant le rayon du nucleus et ¢ la tension superficielle ou tension de surface de I’interface.

= Etape 4 : la derniére étape est enfin une compression isotherme ramenant le systéme a son
¢état initial. L hypothése d’incompressibilité de 1’eau permet de ramener 1’énergie a une
valeur négligeable par rapport aux autres étapes,

P
AG, = [VdP=iv(P—P,)~ 0 (1-8)

Py

v étant le volume moléculaire de 1’eau.

Finalement le bilan de la formation d’un cluster contenant i molécules d’eau a partir d’une
vapeur sursaturée est, en combinant les équations (1-5) a (1-8):

AG =—ikTIn(Sat)+4nr’c (1-9)

On peut encore exprimer AGen fonction du rayon puisque la gouttelette étant considérée

comme sphérique, son volume est connu. On peut en effet écrire que

ingan (1-10)

Ainsi en exprimant i en fonction de r dans 1’équation précédente, il vient en utilisant (1-9)

AG = —3inr3kT In(Sat)+ 4nr’c (1-11)
\

L’¢étude de cette équation permet dans un premier temps de remarquer la présence d’un terme
ol 1 est exprimé & la puissance trois dit "de volume" et d’un terme en r* dit "de surface".
AG présente des comportements fortement liés a la valeur du rapport de saturation Sat. La

courbe est ainsi croissante et monotone pour Sat< 1.
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Figure (1-3) : Evolution de [’énergie libre de formation d’un nucleus en fonction de sa taille pour
différentes valeurs du rapport de saturation. Les courbes sont calculées pour de la vapeur d’eau a 293
K.

En revanche, le terme In(Sat) est positif quand Sat > 1 et les termes de volume et de surface
sont alors de signes opposés. La courbe peut donc présenter un maximum (cf. figure (1-3)).
L’analyse mathématique de 1’équation permet de calculer ce maximum, symbolisant pour un
cluster la barriére d’énergie a surmonter pour atteindre un état stable et former ainsi une
gouttelette. Ce maximum correspond a une taille critique, variant en fonction du rapport de
saturation.

On constate notamment que plus le rapport de saturation est €levé, plus la barricre
d’énergie est faible et plus la taille critique est petite. Une sursaturation importante facilite la
nucléation. Il est possible, en étudiant les variations de AG de déterminer analytiquement une
taille critique r d’un cluster pour lequel AG est maximum.

La dérivée de AG par rapport a r s’écrit :

2
oG __AKIm,  (Sat)+ 8nro (1-12)
or \%

L’expression du rayon critique apparait en calculant la valeur de r annulant I’équation (1-12).
I1 vient donc
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o 2ov
KT In(Sat )

qui n’est autre que 1’ équation de Kelvin.

(1-13)

Cette équation, outre le fait qu’elle permette de calculer le rayon critique démontre que
quelque soit la température, la pression de vapeur saturante au dessus d’une gouttelette est
supérieure a celle exercée sur une surface plane. En réarrangeant cette équation, on obtient en
effet :

Sat=£=exp( 2“*) (1-14)
P, kTr

qui met en évidence que les gouttelettes les plus grosses peuvent croitre davantage que les
petites puisque la saturation est atteinte plus facilement.

En remplagant r dans ’équation (1-14) par sa valeur déterminée en (1-13), on obtient la
valeur de AG”, la barriére d’énergie a la nucléation, soit encore 1’énergie de formation d’une

particule :

. 16’ v?
G =——m —— 1-15
3(cT In(Sat)) (I-13)

La méthode de calcul s’applique aussi bien a la nucléation de particules liquides que de
particules de glace supposées sphériques par exemple, moyennant bien évidemment d’adapter
les valeurs propres a chaque phase (la tension superficielle par exemple).

Les bases étant posées, intéressons nous a présent a la vitesse de formation de

nouvelles particules.

2.1.2. L’aspect cinétique

2.1.2.1. Introduction

Si nous connaissons d’aprés la théorie classique, la taille critique des clusters
susceptibles de donner naissance a une particule, il est également primordial de savoir
combien de ces particules vont pouvoir se former en un temps donné. C’est le but de cette
partie que d’étudier la cinétique de nucléation.

Quelque soit I’état de la vapeur, on admet qu’il existe une population statistique de
clusters ayant une taille donnée (de taille inférieure a la taille critique) et contenant i
molécules. On suppose que cette distribution obéit a une loi de répartition de Boltzmann.

Ainsi la concentration des i-mers (clusters composés de i molécules) est donnée par :
- AG,

N. =N — 1-16
e o
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ou N; désigne la concentration totale des clusters, remplagable par N; dans la mesure ou 1I’on
peut démontrer que la population des monomeres domine.

Ji-l Ji
< >« >

Bi Bi

Yi Yit+1
Ci-l Ci Ci+l

Figure (1-4) : Schéma de formation des clusters via les mécanismes de collision et d’évaporation.

Ces clusters sont susceptibles de changer de taille en acquérant des molécules, par collisions
principalement (en négligeant les collisions entre clusters), ou en en perdant, par évaporation
suivant le schéma ci-dessus. 3, et vy, désignent respectivement les fréquences de collision et
d’évaporation des molécules sur les clusters de classe i. C; est la concentration du cluster de
classe de taille i. J; est défini ci-dessous.

2.1.2.2. Calcul du taux de nucléation

La variation de concentration d’un cluster de taille i durant un intervalle de temps dt
s’écrit donc d’apres la figure (1-4):
dC,

— =B,C, +71,..C - BC = 1,C (1-17)
dt

Soit J; le flux net entre un cluster de taille i et un cluster de taille i+1. On a alors :

Ji =B:C =7 Ci (1-18)
et (1- 17) peut se réécrire :
dC,
iy ] 1-19
dt i—-1 i ( )

Diverses hypotheses permettent ensuite de simplifier les calculs.

24



Chapitre 1 : Phénomeénes de formation de nouvelles particules

= L’hypothése de stationnarité (état permanent)

On suppose que le temps d’établissement d’une population stable de clusters est
beaucoup plus court que le temps caractéristique des variations de concentration. Un état
stationnaire est ainsi défini, et il vient :

dC.

—Sio] —J. =0 1-20

dt i-1 i ( )
soit encore Ji=h=...=]=] (1-21)

= L’équilibre contraint

Si I’on impose un équilibre contraint a la population de clusters, le flux net J est nul et

la distribution des clusters obéit a une loi de Boltzmann. Ainsi

- AG,
C.=N. =N, expl — 1-22
i 1 1 p( kT j ( )
J=0 (1-23)
Nous obtenons donc en combinant (1-23) et (1-18)
B:N; =7, Ny, (1-24)

Ce cas particulier nous permet d’exprimer le coefficient d’évaporation y,,, et de I’introduire

dans I’équation (1-18) prise dans le cas général (i.e. sans I’hypothese de 1’équilibre contraint).

Il vient alors

N. C. C
J=B.C. -B. ——C. ., =B.N.| =L =i+ 1-25
Bl i Bl Ni+1 i+l Bl I(N N J ( )

i i+l
que I’on peut réarranger en

GG (1-26)
BiNi Ni Ni+1

En remarquant la récurrence de cette formule, on peut éliminer de nombreux termes en
sommant les équations de i=1 a i—> .

On obtient ainsi
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3 _ G (G (1-27)
ST BN NN,

i i

il est donc possible d’exprimer J le flux net entre des clusters voisins par

C_(C) sl ) _
{585 o

Si finalement nous posons des conditions aux limites, la solution se simplifie encore.

On suppose dans un premier temps que pour i petit (proche de 1), le courant de cluster
surmontant la barriere de nucléation est trop faible pour perturber la distribution d’équilibre.
En d’autres termes, la concentration des clusters est quasiment égale a la distribution
d’équilibre, d’ou

) C. . C
lim —-=1 soit —t=1 (1-29)
i->1 Nl Nl
20
15 - i
= 10 H
@) /== Distribution réelle dans une
© vapeur sursaturée
Z 5 - | == Distribution d'équilibre
| de Boltzmann
|
|
01 |
|
| Ci >
|
5 -

Nombre de molécules

critique 1

Figure (1-5) : Comparaison entre la distribution réelle dans une vapeur sursaturée et la distribution
d’équilibre de Boltzmann en taille.

De plus, quand i augmente (donc que le cluster atteint une taille de plus en plus élevée), la
variation d’enthalpie libre atteint un maximum puis décroit et devient négative lorsqu’il y a
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: AG; e L
sursaturation. Dans ce cas, le terme exp(— k_T]j de la distribution d’équilibre augmente avec

la taille du cluster et finalement la concentration N; peut devenir supérieure a N; ce qui est
physiquement impossible (figure (1-5)).

On fixe donc la condition limite a 1’infini suivante :

C.
lim —t=0 1-30
N (1-30)

i—0 i

D’apres les équations (1-28) a (1-30), le taux de nucléation s’exprime finalement par
0 l -1
J= — (1-31)
o)

L’¢équation (1-31) peut se réarranger en introduisant la concentration a 1’équilibre des clusters
critiques exprimée en (1-16). Il vient alors

0 1 -l
Zax) "

Z étant appelé le facteur de Zeldovitch. Ainsi J se réécrit

(Z N] =BiN;Z (1-32)

l

. -AG..
J=B.N,Zex : 1-33

\ * r . . .. * .
ou fB; est la fréquence de collisions sur un cluster critique et N, la concentration des clusters

critiques

2.1.2.3. Développement du facteur de Zeldovitch

En remarquant que les flux de molécules entrant en collision avec le cluster (B, et ;)

varient peu , on peut simplifier ’expression de Z établie précédemment en (1-32) et qui donne
alors

7 (z%} (1-34)

Or N; et N;* suivent une distribution de Boltzmann d’ou d’apres (1-16)
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‘ AG. - AG,
N (— —j (1-35)

—=eX
P KT

i

Le coefficient de I’exponentielle peut étre déterminé en effectuant un développent en séries de
Taylor, a I’ordre 2.

AG, = AG. + [Mj (-i)+ 2 (Mj (i-i"f +40) (1-36)

o1 20 &if

Le deuxiéme terme du membre de droite s’annule, puisque AG présentant un maximum pour
la taille critique i" sa dérivée est nulle en ce point. Il reste donc a évaluer le troisiéme terme.
Rappelons que le cluster est supposé de forme sphérique et que I’on peut donc exprimer r en
fonction de i grace a I’équation (1-10). En I’introduisant dans 1’équation (1-9), il vient en
dérivant deux fois par rapport a i

82(AG,) __2.74/3 2 /3
{—Siz ji_i* = 91* (4n(3v) ) c (1-37)

En substituant I’équation (1-37) dans (1-36), et en reportant le résultat dans (1-35), il vient

2 i (47'5(3V)2 )1/3 c
N exp =10 i—i'f (1-38)
N 2 KT

*

i

En substituant le terme %utilisé dans I’équation (1-34) par I’expression (1-38), il vient
) -1
3
© 1 Ei;% (47'5(3V)2 )/ c )
Z=|) exp —— i—1i 1-39
2exp = o (i-i°) (1-39)

que 1’on peut réécrire sous forme continue :
-1
Z= ymﬁkgﬁ—ff}@ (1-40)
0

29

avec b= et 0= (47[(3V)2 )1/3 c

kT
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La solution de I’intégrale en (1-40) est connue et I’on obtient

1/2
z:l(—e j i (1-41)
3\ kT
et donc d’apres (1-33)
w10 Y, ~AG.
J=BpN,-| —| i.%%¢ i 1-42
P, 13(1tkTJ R (1-42)

Le flux de collisions (en s™) est donné de maniére approchée par (Seinfeld et Pandis, 1998 par
exemple)

12
ByzN{ kT*j Qi (1-43)

ou , est la surface d’'un monomere. D’ou finalement I’expression de J

* 1/2
J=Cexp _AG avec C = 2 vN? (1-44)
kT :

mm

Cette formule permet d’obtenir relativement simplement le taux de nucléation homogene (cf.
annexe 4).

2.2. Cas de la transition liquide — solide (congélation)

Aux températures rencontrées dans la haute troposphére ou la basse stratosphere (-40°
C ou —50 °C) les particules liquides tendent a geler, suivant leur composition. Dans le cas de
I’eau bien sur, une gouttelette passe a 1’état solide. La théorie classique de la nucléation
permet d’obtenir 1’énergie de formation d’un cluster critique, sous une forme analogue a celle
décrite en (1-15) :

* 1 6naslace/eauM§au
G = e (1- 45)

2
T
3(Lf pglaccT IH(TIZJ)

ou Ty désigne la température de fusion de la glace, Ty sa température d’équilibre de

congélation, Mc,, la masse molaire de I’eau, L¢ désigne I’enthalpie de fusion de la glace
encore nommeée chaleur latente et enfin pgiace €st la masse volumique de la glace.

Le rayon du cluster critique associé s’écrit
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2M_ c
rG — eau ~ glace/eau (1_ 46)

T
prglace ln(TfJ
E

Le calcul du taux de nucléation est différent selon que 1’on considére les transitions de

phases gaz — liquide ou liquide — solide. Dans ce dernier cas, objet du paragraphe actuel, les
molécules d’eau sont déja en contact avec un embryo de glace. C’est une différence majeure
avec la conversion gaz — particule liquide puisque la nucléation dans ce cas dépend du flux
de monomeres entrant en collision avec le nucleus. La molécule d’eau va ici devoir atteindre
un nouvel équilibre en tant que particule de glace. Elle devra surmonter une énergie
potentielle minimale dite d’activation qui conduit a I’expression d’une densité de flux diffusif,
représentant le courant de molécules d’eau "traversant" la fronti¢re entre les deux phases. Il
s’exprime par (Turnbull et Fisher, 1949):

N kT AF
Waie = C—eXP(_ m} (1-47)

ou N, est le nombre de molécules d’eau en contact avec I’embryo, h la constante de Planck et
AF,, I’énergie d’activation (Pruppacher et Klett, 1978 p.178).

Ce terme intervient lors du calcul du taux de nucléation, qui peut par exemple s’écrire sous la
forme (Pruppacher et Klett, 1978)

12
kTY o, AF, + AF,,
J= 2Nc£pg—hJ( k/T J exp[— gTJ (1-48)

qui a été utilisé dans un des mod¢les, permettant la simulation de la formation des trainées de
condensation. Notons que p; (p,,) est la masse volumique de la glace (de I’eau) et que AF, est
I’énergie de formation d’un cluster critique telle qu’elle a été définie précédemment dans la
cadre de la nucléation a partir d’une vapeur sursaturée.

3. La nucléation homogéne hétéromoléculaire

La nucléation homogéne homomoléculaire ne se produit que lorsque 1’espece
considérée en phase vapeur est sursaturée. Dans le cas de I’eau, pourtant en grande quantité
dans la troposphere, seule une humidité relative atteignant parfois plusieurs centaines de
pourcent permettrait la formation d’eau sous forme liquide. Une telle humidité n’étant jamais
atteinte, d’autres mécanismes, notamment la nucléation hétéromoléculaire, peuvent suppléer
la nucléation homomoléculaire.

En effet lorsque 1’on examine le cas d’un mélange de deux vapeurs, la nucléation peut
se produire méme si aucune des vapeurs n’est saturée par rapport a sa substance pure, pourvu

30



Chapitre 1 : Phénomeénes de formation de nouvelles particules

qu’elle soit sursaturée par rapport au mélange considéré. Voyons comme pour le cas
omomoléculaire la nucléation d’un point de vue énergétique.
h léculaire 1 léation d’ td t

3.1. Aspect thermodynamique

Par analogie avec la nucléation homomoléculaire, 1’enthalpie libre de formation d’un cluster
composé de i molécules d’un corps A et ig molécules d’un corps B s’écrit

AG =—i,kTIn(Sat, ) —i,kT In(Sat,, ) + 4nr’c (1-49)

ou Sata et Satg sont respectivement les rapports de saturation des composés A et B définis par

Sat, = A (1-50)
A,SOL

Sat, = i (1-51)
B,SOL

ou P, et Pp sont respectivement la pression partielle de A et B en phase gazeuse et P4 sorL et
Pssor sont respectivement les pressions partielles de A et de B au dessus d’une solution plane
de méme composition que la gouttelette. On exprime également la différence de potentiel
chimique entre phase liquide et gazeuse par

j

By Ky, =—kTIn avecj=AouB (1-52)
j,.SOL
d’ou d’apres 1’équation (1-49)
AG:iA(uAl_HAg)+iB(MBl —MBg)+4ﬂr26 (1-53)

L’énergie de formation d’un cluster dépend donc de deux variables is et ig et décrit en
fonction de ces dernieres une surface. Afin de former un embryo stable et de pouvoir croitre,
un cluster devra suivre un col de moindre énergie sur cette surface, conduisant au point dit "en
selle de cheval" (Reiss, 1950). Celui-ci n’est autre que la valeur maximum des points
constituant le col de moindre énergie. Il représente la barriere de nucléation AG(n*A,n;;)
d’apres les notations de la figure (1-6).

Il est tout a fait possible de déterminer analytiquement la position du point en selle.
Les conditions d’existence de celui-ci sont

64G _ agG o (1-54)
Oi, ), Oig ),
0*AG 0*AG ) [ 0*AG
et —— |- — — >0 (1-55)
01,01, ol i Oiy i
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et elles permettent d’en déterminer également la position (Mirabel et Katz, 1974).

A AG(nA,nB)

Figure (1-6) : Surface représentant [’énergie de formation d’'un cluster en fonction du nombre de
molécules ny et ng (iy et ip dans le texte) dont il est composé.

Par analogie avec la nucléation homogeéne homomoléculaire, I’enthalpie libre de formation du
cluster peut s’écrire

3.2
AG = MLV*Z (1-56)
3(kT InSat’)
avec Sat” = Satl st (1-57)

* * . . . N\
X, et Xpétant respectivement les fractions molaires des espéces A et B dans le cluster

critique.

3.2. Calcul du taux de nucléation

Dans le cas homomoléculaire, le taux de nucléation homogene est donné par

. - AG.
J=B.N.Zex ! 1-33

Reiss (1950) donna le taux de nucléation dans le cas d’un mélange de deux vapeurs, que nous
ne développerons pas ici :

) ~AG..
= — PPy — (N, + N, )Q"Z exp i (1-58)
B,sin” 0+ P, cos” O kT

ot N, et N sont les concentrations respectives des espéces A et B en phase gazeuse, Q' la
surface du cluster critique, B, et B, les taux de collisions respectifs des molécules A et B sur
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le cluster (en s) et enfin, ©1’angle entre la direction de croissance des gouttelettes au point

de selle et I’axe des i,. Il peut également étre exprimé par

tanf = — B (1-59)

* ok

1, +1g

3.3. Nucléation binaire dans le systeme eau — acide sulfurique
3.3.1. Introduction

Différentes sources de composés soufrés existent dans 1’atmosphére, qu’elles soient
naturelles ou anthropiques. L’espéce soufrée la plus abondante (principalement du fait de sa
faible réactivité dans la troposphere) est 1’OCS, oxysulfure de carbone. Elle entraine via
diverses réactions, la formation de dioxyde de soufre que 1’on peut trouver jusque dans la
stratosphere ou il est le principal contributeur a la présence d’une couche d’aérosols sulfatés
(Junge et al., 1961). Notons que cette dernicre est également entretenue grace aux éruptions
volcaniques ponctuelles dont le panache tres élevé permet ’entrée de particules soufrées dans
la stratosphere. Citons encore le DMS (Dimethyl Sulfide) produit par 1’activité benthique et
phytoplanctonique qui constitue une source majeure de SO, dans 1’atmosphére marine. Enfin,
I’activité humaine, en particulier industrielle représente une source supplémentaire de
composés soufrés, principalement de SO, qui est, quelque soit la source considérée d’ailleurs,
susceptible d’entrainer la formation d’acide sulfurique. Le radical hydroxyle OH, qualifié
souvent d’agent nettoyant de I’atmosphere y contribue grandement.

La présence d’eau en grande quantité dans la troposphere, ainsi que les nombreuses
sources font du systéme eau-acide sulfurique 1’un des plus intéressants et des plus étudiés en
terme de nucléation dans ’atmosphere (Mirabel et Katz, 1974, Hidy et al., 1977, Jaecker-
Voirol et Mirabel, 1988). L intérét de ce systeme est que la nucléation est susceptible de se
produire pour des quantités d’acide et d’eau relativement faibles (principalement grace a la
pression de vapeur saturante trés basse de 1’acide), comme on peut le constater sur la figure
(1-7).

Dans le cadre de ce travail, ’intérét se porte naturellement sur la combustion du
kéroseéne (contenant en moyenne 400 a 800 ug de soufre par gramme) qui produit du dioxyde
de soufre, partiellement mais rapidement oxydé et converti en trioxyde de soufre et en acide
sulfurique (Stockwell et Calvert, 1983 ; Tremmel et Schumann, 1999 par exemple) suivant les
réactions ci-dessous :

SO, +O0+M > SO; +M

SO, + OH+M - HSO; + M
HSO; + O, 2 SO; + HO,

SO; +H,O0+M = H,SO,+M
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Associ¢ a I’eau, produit de la combustion également (émise a hauteur de 1.2 kg par kg de
kéroseéne briil¢), ce dernier entraine la formation d’un mélange binaire susceptible de nucléer.

1020 -

10°
1016 |- -

10!

1012

108 |

J (particules.cm‘s.s'1)

104 : : : !
0 20 40 60 80 100

Humidité relative (%)

Figure (1-7) : Vitesse de nucléation J, calculée a 25°C, en fonction de l'humidité relative pour le
systeme H,SO,-H,O. Les nombres sur les courbes correspondent a l'activité de l'acide sulfurique en
phase gazeuse (Mirabel et Katz, 1974).

3.3.2. Les hydrates

En présence d’hydrates, la nucléation n’implique plus uniquement des molécules
individuelles mais des molécules d’acide sulfurique liées a plusieurs molécules d’eau. Ce type
de complexe a fait I’objet d’études dés les années 60, puisque Giauque et al. (1960) publiérent
des diagrammes de phase d’acides hydratés, a 1’état solide, susceptibles d’exister dans la
phase gazeuse (Heist et Reiss, 1974). Peu d’acide sulfurique se trouve en effet sous forme
moléculaire dans 1’atmosphére, d’ou la nécessité d’évaluer le role de sa forme hydratée, en
particulier en ce qui concerne la nucléation. Heist et Reiss (1974) les premiers examinérent cet

effet au niveau thermodynamique.

3.3.2.1. Distribution des hydrates et énergie de formation

= D’apres Jaecker-Voirol et Mirabel (1987 et 1988)

Soient Na et Ny les concentrations respectives des molécules d’acide et d’eau dans la phase
gazeuse. Elles incluent les molécules dites "libres" ainsi que les hydrates. On peut ainsi écrire
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N, =N, +>i, ZNHﬁA,iB)} (1-60)

i

et

Np =N + D i, ZNH@A,@} (1-61)

18

avec Np(ia,ig) la concentration des hydrates composés de ix molécules d’acide sulfurique et
de ig molécules d’eau et N, et N les molécules libres d’acide et d’eau.

La théorie conventionnelle nous permet d’écrire I’énergie de formation d’un hydrate
considéré comme une gouttelette liquide. On a donc

E(iAaiB) = iA(uAl _uAg)+iB(uBl —H_Bg)+ 0(i,,15)Q( ,,15) (1-62)

avec @et @ les potentiels chimiques respectifs des molécules libres d’acide sulfurique et
d’eau en phase gazeuse.

On peut ainsi déterminer une distribution d’hydrates donnée par

Nylipoiy) =N, expl - 2201 (1-63)
kT
qui peut étre réarrangée en
N, (i,.iz)=N Ny : exp _M (1-64)
H\"A>'B B NA kT

Finalement I’enthalpie libre de formation d’une gouttelette en présence d’hydrates AG'est
modifiée et peut s’écrire

AG'=AG -kTInC (1-65)

ou AGest ’enthalpie libre de formation d’une gouttelette composée de n; et n, molécules
respectives d’eau et d’acide sulfurique, en 1’absence d’hydrates.

Le terme C est un facteur correctif tenant compte du phénomeéne d’hydratation de ’acide,
formulé comme suit

Iz

1+ K Py +.. + KK, K, ()"
| 1+K Py ..+ KKK (Py)"

(1-66)
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avec P, ,etP; respectivement la pression partielle d’eau au dessus d’une surface plane de gaz

et la pression partielle d’eau en phase gazeuse. is est le nombre de molécules d’acide dans le
cluster considéré et ip le nombre de molécules d’eau par hydrate. Finalement, K; est la
constante d’équilibre de formation des hydrates, suivant la réaction ci-dessous :

H,S04(H,0)3.1 + HO < H,SO04(H,0)p

=  D’apreés Wilemski et Wyslouzil (1995)

Afin de réduire certaines incohérences et de limiter les approximations sans véritable
justification physique, Wilemski et Wyslouzil (1995) proposerent une nouvelle distribution.
Celle-ci fut calculée suivant deux principes :

= Jaloi d’action de masse doit étre respectée

= Je comportement de la distribution doit demeurer "physiquement satisfaisant”
lorsqu’un des composants du mélange binaire tend a disparaitre. En particulier, la
distribution évaluée pour un cluster de type monomere doit bien étre égale a la
concentration des monomeres observée.

1e+20
le+19 +
le+18 A
le+17 A
let+16 4
le+15 A
le+14 -
le+13 +
le+12 A
let11 A
le+10 +
let9 A+
let8 Ao
let7 A
let6 A
let5 Ao
letd A
let3 A
let2 A
letl A
let+0

Concentration des clusters /m’

Nombre de molécules d'eau ig dans le cluster

Figure (1-8) : Distribution initiale des hydrates dominants en sortie de tuyere d’un avion fokker. Les
traits pleins représentent la distribution des hydrates pour une température de sortie de tuyere de 500
K. En traits pointillés, pour une température de 600K. Respectivement en bleu, vert et rouge les
hydrates contenant 1, 2 et 3 molécules d’acide sulfurique.

Finalement la distribution de clusters a I’équilibre est donnée par
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X X Q.o Q.o AG,
N(,,i,)=N% )" (N2 )" exp| x, —2—A 4 x, —B-B |exp| - ——2% 1-67
(AB)(A)(B) p(AkT Bijp[ kJ ( )
avec, en notant que l’indice v désigne I’espéce considérée (mélange binaire), N la
concentration de monoméres a 1’équilibre avec un liquide pur, x,, =1-x, =i/(i+ j).
La distribution initiale des hydrates d’apreés (1-67) est présentée sur la figure (1-8),

dans le cas particulier d’une tuyere d’éjection des gaz d’un avion. Cette figure illustre
particuliérement bien la domination des hydrates ne contenant qu’un seul acide.

3.3.2.2. Calcul du taux de nucléation

On peut considérer la vitesse de nucléation hétéromoléculaire de la méme maniére que
dans le cas de la nucléation homomoléculaire ; ¢’est a dire comme le taux de collision d’une
molécule et d’un cluster critique, lui permettant alors de surmonter la barriere d’énergie AG.
La perte ou l’acquisition de molécules (évaporation ou collisions) par un cluster est
bidimensionnelle, puisque le mélange est binaire. Le changement potentiel de taille des
clusters n’est plus uniquement fonction des collisions d’une espece mais de deux.

Soit un cluster composé de i molécules d’un corps A et j molécules d’un corps B. Les
transitions potentielles de taille sont décrites schématiquement sur la figure (1-9).

(i,j+1)

Ji;
Iiij Iij
(FL§) = (i) 3= (#Lj)

Jija

(1,5-1)

Figure (1-9) : Représentation schématique des interactions bidimensionnelles possibles entre des
clusters voisins. J et I sont respectivement les taux nets de transition des clusters suivant les molécules
d’eau et d’acide sulfurique.

La distribution établie précédemment (§ 3.3.1.1.) permet notamment de remarquer que les
hydrates composés d’une seule molécule d’acide dominent (figure (1-8)) et que par
conséquent les autres hydrates peuvent étre négligés lors du calcul du taux de nucléation.
Considérons donc le taux net de collision entre un hydrate composé d’un seul acide et de h
molécules d’eau et d’une gouttelette (i, j). Il s’écrit, d’apres la théorie cinétique des gaz sous
la forme
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B, =BakT)” > R p, PN, (Liy) (1-68)
h

ou Ry et p, sont respectivement la somme des rayons et la masse réduite de la gouttelette (i,))
et de I’hydrate (1,ip).

On effectue un bilan net des pertes/acquisitions de molécules sur le cluster (i,j). La variation
de sa concentration au cours du temps s’écrit ainsi

dgti’j =B1Ciny —ViiCoy —BLCo Y, Cony +BCn =1 Cy =B Coy + 715 Ci
(1-69)
Ecrivons maintenant les taux de production de clusters (i, j)
Ji,j = Bil?:jci,j _YSj+1Ci,j+1 et Ii,j = ijci,j _'Yi/j-l,jciﬂ,j (1-70)
d’ou
dC;;
e IRl (1-71)

En supposant qu’il existe un équilibre stationnaire (état permanent d/dt =0, on obtient

(1-72)

\ r r 1 . \ . ’ . A
Imposons a présent un équilibre contraint ou [=0, ce qui nous permet de déterminer v;,, i On

impose dans ce cas que la population des clusters est a I’équilibre et que C;j=N;j, N;; étant la
distribution a 1’équilibre.

Il vient
A A
L =BiiCij = 7i,Cia =0 (1-73)
d’ou
BAN. .
.A .= L) L) 1_74
Y1+1,J NiH’j ( )

En substituant (1-74) dans (1-70) on obtient pour le flux de la branche acide sulfurique

cC.. C._. .
A i, i+,
L= Bi.JNi,j(N'J' - N_J J (1-75)

i,j i+l,j

38



Chapitre 1 : Phénomeénes de formation de nouvelles particules
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Figure (1-10) : Evolution de [’énergie de formation en fonction du nombre de molécules d’eau

présentes dans un cluster contenant 6 molécules d’acide sulfuriqgue. RH : 90 %. Activité de I’acide en
phase gazeuse : 107 . T= 298 K.
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Figure (1-11) : Représentation tridimensionnelle de |’énergie de formation d’un cluster en fonction du

nombre de molécules d’eau et d’acide sulfurique qu’il contient. La vallée d’énergie (couleurs

bleutées) conduisant au point en selle est matérialisée par la courbe noire au centre. RH=90%.
Activité de acide=107. La température est fixée a 298 K.
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On admet a présent que la nucléation est contrdlée principalement par 1’acide, et qu’entre

deux collisions le cluster est en équilibre vis a vis de I’eau (donc que la contribution a la

croissance J;;j est nulle, voir par exemple Mirabel et Clavelin, 1978). En effet, le taux de

collision des molécules d’eau sur un cluster est trés ¢€levé, bien plus que celui de 1’acide

sulfurique. Pourtant, le col de moindre énergie conduisant au point en selle se trouve au coeur

d’une "vallée d’énergie" trés encaissée. Ainsi les molécules d’eau ne peuvent a elles seules

contribuer a la croissance et se réevaporent rapidement, bloquées par une pente tres élevée.

C’est donc principalement les molécules d’acide sulfurique qui vont contrdler le systeme.

Il vient dés lors que dans 1’état stationnaire :

I,,;=1;,ouencore que I; = ZIi’j = Z‘IHLj =
i i

Ainsi en omettant I’exposant A désignant I’acide sulfurique,

C1+1
1= ZB”N”(N,_N JJ

i,j i+1,j

Utilisant a nouveau le fait que J; =0 on peut également écrire que

Ci,j _ Ci,j+1
NIJ Ni,j+1
ou encore que quelque soit s fixé
Cl,j — Ni,j
C N.

: . C.. N,
soit en rearrangeant =N
C, N,
ou C, = ZCLJ
]
et N, = zNi,j

qui nous permet enfin de réécrire le taux de nucléation comme suit
_Ciy
NG

40

=BN; & - &
Ni Ni+1

I, =1

(1-76)

(1-77)

(1-78)

( 1-79)

(1-80)

(1-81)

(1-82)

(1-83)
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On remarque qu’en effectuant une sommation sur i du dernier terme de 1’équation (1-83), il
vient

L: GGy (1-84)
i=l1 BNl Nl Nm

1

Soit en tenant compte des conditions aux limites (1-29) et (1-30) déja utilisées auparavant

-1
m-1 1 J
I= — (1-85)
Eon
La forme (1-85) est extrémement proche de la forme (1-31) définie précédemment sans tenir
compte des hydrates. Les principales différences résident dans le fait qu’ici le schéma est
bidimensionnel et fait intervenir deux especes. De plus, les hydrates sont pris en compte dans

le facteur de fréquence de collisions.

3.3.2.3. Effet de la présence des hydrates sur le taux de nucléation

L’ hydratation de 1’acide sulfurique a deux effets principaux bien décrits par Shugard
et al. (1974) par exemple. Tout d’abord, elle tend a augmenter le taux de nucléation puisque
moins d’interactions entre I’eau et 1’acide sulfurique sont nécessaires a la production d’un

cluster critique.

— — —_—
<) o, o,
@ =} (]
1

N, (molecules em™3)

-
o
o

104 |-

Activité de I’eau

102 A
05 1 15 2 25 3

Figure (1-12) : Concentration d’acide sulfurique nécessaire a maintenir un taux de nucléation de
1/em’ en fonction de activité de 'eau : [) et A : résultats expérimentaux en utilisant respectivement
le gaz porteur H, et He. Courbe du haut : avec hydrates. Courbe du bas : sans hydrates.
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Chaque collision entre un cluster et un hydrate conduit en effet a 1’acquisition d’une
ou plusieurs molécules d’eau et d’acide simultanément, augmentant ainsi la vitesse de
nucléation. En revanche la présence d’hydrates peut également produire 1’effet inverse. Du
point de vue thermodynamique, les hydrates ont tendance a stabiliser la phase gazeuse,
limitant ainsi les fluctuations potentielles de celle-ci d’ou une réduction du taux de nucléation.
Une augmentation de la pression partielle d’acide sulfurique serait ainsi compensée par la
formation d’hydrates, limitant 1’augmentation d’acide sulfurique moléculaire libre.
Globalement, I’effet thermodynamique domine 1’effet cinétique et le taux de nucléation en
présence d’hydrates tend a diminuer par rapport au cas ou les hydrates ne sont pas considérés.
La figure (1-12) met en évidence qu’en présence d’hydrates, une plus grande concentration
d’acide est nécessaire & maintenir un taux de nucléation de 1 cm™, comparativement au cas
sans hydrates.

4. La nucléation hétérogéne

Le phénomene de nucléation décrit jusqu’ici était dit homogene puisqu’il se produisait
en I’absence de toute particule préexistante. Pourtant, I’atmosphere regorge de nombreuses
particules en suspension, d’origine naturelle (volcanisme, érosion...) ou anthropique
(combustions diverses, extraction de minerai...). Leur concentration varie en fonction de la
proximité de la source, des conditions météorologiques, des phénoménes de coagulation et
autres mécanismes de disparition existant. On peut toutefois considérer qu’il existe un fond
d’aérosols correspondant a quelques centaines par centimetre cube. Ces particules sont
capables d’agir comme des catalyseurs de la nucléation et d’entrainer la formation de
nouvelles particules, méme lorsque la sursaturation est faible. C’est ce que le développement
suivant propose d’examiner.

4.1. Nucléation sur une surface plane

Bien que nous considérions essentiellement la formation d’embryo sur des surfaces
courbes (car les particules préexistantes ou germes sont supposées sphériques), 1’étude dans le
cas d’une surface plane constitue une premicre approche de la nucléation hétérogeéne, sorte de
préambule a des cas plus réalistes.

4.1.1. Le coefficient de mouillage

Considérons une gouttelette ayant la forme d’une calotte sphérique, en contact avec
une surface plane (figure (1-13)). En admettant que la ligne de contact soit en position
d’équilibre, on peut définir le paramétre de compatibilité encore nommé coefficient de
mouillage, égal au cosinus de I’angle de contact entre la gouttelette et la surface sur laquelle
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elle repose. directement lié a I’angle 0. L’équilibre est défini par la relation suivante, dite "de

Young", valide lorsque la surface "solide" est supposée faiblement déformable.

Os/vap =Os/1 TO 1 vap cos 0 (1-86)
o -0
\ S/V. s/l
d’ou m=cosf=—-"L—"— (1-87)
Gi/vap

Lorsque m est égal a 1, la surface est complétement mouillée. Cet état, d’ailleurs trés
recherché dans I’industrie notamment, est 1’objet de nombreuses applications. Celles-ci
débouchent parfois sur la commercialisation de produits d’utilisation courante, comme les
peintures a haut pouvoir couvrant ou encore les lessives pour lesquelles 1'utilisation de
tensioactifs permet d’assurer une meilleure pénétration de 1’eau et du produit nettoyant dans
les fibres.

Liquide (1)

Solide (S)

=

Figure (1-13) : Représentation schématique d 'une gouttelette en contact avec une surface plane.

Lorsque m est en revanche inférieur a 1, on observe un mouillage partiel voire 1’absence de
mouillage quand 6 = 180 °, comme par exemple dans le cas d’un contact sur une surface en
téflon utilisée en chimie (parois prévenant la condensation) ou plus communément en cuisine
par exemple (po€les anti-adhésives). Finalement, les valeurs intermédiaires illustrent
simplement que la surface n’est que partiellement mouillée.

Lors de la nucléation d’eau et d’acide sulfurique sur une particules de suie, les angles
de contacts varient en général entre 50° et 80°, le mouillage étant ainsi partiel (cf. figure (1-
14)).
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Figure (1-14) : Photographie d’une gouttelette d’eau en contact avec une surface de suie
(Popovitcheva). La surface est partiellement mouillée.

4.1.2. Calcul de I’énergie de formation d’un cluster

Comme dans le cas de la nucléation homogene, 1’énergie de formation d’un cluster se
décompose en une partie dite de volume et un terme de surface et s’écrit sous la forme

AG = VAg,,, +6Q (1-88)

ou V; est le volume du cluster considéré et Ag,, la variation d’énergie de la substance par

unité de volume.
Calculons donc tous les éléments de 1’équation (1-88).

D’aprés le schéma, on peut décomposer le terme de surface comme suit

oQ) = Gl,VapQI,Vap + (GS,I - GS,Vap)QS,l (1-89)

La surface entre le germe liquide et la particule S est un disque de rayon a, sin® ou a; est le

rayon du germe. L’aire de ce disque est

Qg = ma’sin 0 soit Q, = ma’(1—m?) (1-90)

Quant a I"aire du germe €, (interface liquide/vapeur) il suffit d’intégrer un ¢lément de

surface en coordonnées sphériques pour le calculer. Ainsi,

2n 0
Qv = j Iaf sin O xAr080¢ = 2ma’(1 —m) (1-91)

9=00=0
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d’ou finalement le terme de surface

6Q = majo,,, (2 + m)(1 - m)’ (1-92)

Calculer le volume du germe revient enfin a calculer le volume d’une calotte sphérique. Dans
un repere cartésien, le volume défini par la révolution d’une courbe f(x) autour de 1’axe des
ordonnées est donné par la formule suivante dite de Leibniz

X max

Vi =m [(f(x))'dx (1-93)

X min

Considérons un cercle centré en ’origine et d’équation x* +y* =a; . Le volume de la calotte

sphérique de hauteur h est alors donné par

V=n aj(af—xz)dx (1-94)
a,~h

En remarquant que h =a, (1 — oS 6) et en s’appuyant sur (1-93) il vient

3 3
\ :%(2—3m+m3):%(2+m)(l—m)2 (1-95)

1

Finalement, on obtient pour I’énergie de formation du cluster
ma;Ag yor 2 2
AG ¢ = — o, 2+ m)(1 - m) (1-96)

En dérivant cette équation par rapport a a; (2 m fixé) on trouve, a la constante (2+m)(1-m)
prés le rayon du cluster critique, identique a celui calculé dans le cas de la nucléation
homogene homomoléculaire. L’enthalpie libre de formation de ce cluster critique est
pratiquement semblable au cas homogeéne mais prend en compte I’effet de la surface de
contact. On peut ainsi écrire (les indices HET et HOM désignant respectivement le cas de la
nucléation hétérogeéne et homogene)

AG :m =AG *HOM f(m) (1-97)
ou f(m) (m=cos0) est donné par
f(m) = i(z +m)1-m)’ (1-98)

L’¢énergie de formation d’un germe, de maniere hétérogene est donc égale a celle dans le cas
homogeéne modulée d’un facteur dépendant du coefficient de mouillage. Si la surface est
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entiecrement mouillée par 1’eau (coefficient de mouillage=1), la barriére de nucléation est
nulle. En général, f(m) est compris entre 0 et 1, confirmant que la surface solide préexistante
permet de réduire 1’énergie nécessaire a la nucléation.

4.2. La nucléation sur une surface courbe

Le cas simplifi¢ exposé précédemment n’est toutefois pas révélateur des conditions
atmosphériques, puisqu’il est probable que la majorité des surfaces favorisant la nucléation
soient courbes. Dans le cas du panache émis par les avions, les suies, résidus de combustion
constituent une source majeure de surfaces propices a la nucléation. Leurs tailles comprises
entre 20 et 100 nm environ ne permettent pas toujours de les considérer comme des surfaces
planes.

o Germe
Nucleus (noyau préexistant)

Figure (1-15) : Schéma illustrant le contact d 'une gouttelette liquide sur un nucléus préexistant.
Les travaux de Fletcher (1958) permettent de recalculer un facteur correctif a la
nucléation homogéne, prenant en compte cette fois I’effet de la courbure (cf. figure (1-15)).

Le principe est le méme que celui développé au paragraphe précédent. Les considérations
géométriques ne sont toutefois pas détaillées dans cette partie.

On obtient ainsi AG = AG o f(m, X) (1-99)

R .. * o
avec x =— ou R est le rayon du noyau préexistant et r le rayon du cluster critique.
r

f(m,x) est donné par
3 3
f(m,x):1+(l_mxj +x° 2—3(X_mj+(x_mj +3mx2(ﬂ—lj (1-100)
g g g g

avec g = (1+x* —2mx)” (1-101)
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= Le taux de nucléation

Celui-ci peut étre calculé d’une maniere proche de celle employée pour le cas de la
nucléation homogene de la glace. On peut le calculer d’apres la formule suivante (Pruppacher
et Klett, 1978 par exemple)

kT AF, .. — AF
J= ;\IS exp[—%j (1-102)

ou AF,. est ’énergie d’activation déja décrite, et Ng la concentration de noyaux présents et

susceptibles d’activer le phénoméene de nucléation.

5. Nucléation induite par collisions
5.1. Une alternative a la théorie conventionnelle

La formation de particules via la théorie de la nucléation conventionnelle, implique
I’existence d’un courant de clusters, franchissant la barriére de nucléation. Cette derniére ne
permet qu’aux embryos ayant atteint une certaine taille de former une nouvelle particule. Ces
nuclei, encore appelés clusters critiques sont supposés

. apparaitre instantanément
. obéir a une distribution d’équilibre de Boltzmann
. satisfaire a I’approximation capillaire (§ 2.) malgré leur taille réduite.

De nombreuses études semblent pourtant indiquer que la théorie de la nucléation classique est
inadaptée aux conditions atmosphériques (Mirabel et Clavelin, 1978 ; Raes et al 1992...)

. le taux de nucléation serait extrémement sensible aux parametres
thermodynamiques employés (notamment pour le systéeme H,SO4-H,0)

. elle est parfois dépendante de 1’utilisation de facteurs correctifs dits
"coefficient tuners" ajustant les taux de nucléation pour éviter les aberrations.

Les problemes soulevés précédemment incitent donc a envisager une autre approche de
la formation de particules, ne reposant pas sur 1’existence d’une barriere d’énergie li¢e a la
formation d’un embryo critique. L’alternative est en effet de considérer la nucléation comme
le résultat d’interactions entre précurseurs dont les collisions successives avec des monomeres
ou d’autres clusters conduisent a la création d’une particule (Yu et Turco, 2001).
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5.2. La nature des précurseurs considérés

Le mécanisme précédemment décrit ne peut cependant étre qualifié de purement
cinétique. En effet, dans le systéme binaire qui nous intéresse, la forte énergie de liaison entre
H,0 et H,SO, laisse supposer la présence d’hydrates, particulierement lorsque I’eau est en
exces par rapport a l’acide sulfurique (Heist et Reiss, 1974). La vapeur n’étant pas
exclusivement composée de monomeres, les hydrates sont donc susceptibles de contribuer
¢galement a la formation d’une particule par coagulation. Ils initient en quelque sorte la
nucléation.

L’utilisation d’hydrates en tant que précurseurs de particules, impose d’en connaitre la
distribution, donnée par exemple, par I’équation (1-67). On remarque ainsi que I’utilisation du
modele cinétique fait malgré tout intervenir des considérations thermodynamiques, appliquées
aux embryos. Toutefois, la notion de cluster critique et de "chemin" de nucléation privilégié¢
disparaissent, faisant place & un mécanisme cinétiquement limité et physiquement plus
réaliste. Le développement analytique de la méthode est effectué au chapitre suivant, puisque
la coagulation est un mécanisme de formation et de croissance de particules ¢galement.

5.3. Un modéle cinétique plutot que la nucléation classique

La théorie de la nucléation classique, développée au début du siecle dernier et
constamment modifiée, corrigée, a récemment fait 1’objet de critiques relativement vives (cf.
Chapitre 1, paragraphe 5). En particulier, le calcul d’une vitesse de nucléation suppose
I’existence d’un état permanent, atteint instantanément. Pourtant, il existe un décalage
temporel entre le moment ou les conditions thermodynamiques permettent la formation de
particules et le moment ou elles sont effectivement formées. Il s’agit du "time lag". Lors
d’une expérience de laboratoire (chambre de condensation par exemple) ou les parametres
thermodynamiques importants (P, T, RH) sont finement contrdlés et varient peu, ce décalage
importe assez peu. En revanche, dans le cadre de 1’étude d’un panache d’avion, variant tres
rapidement en température, ce décalage temporel va correspondre €galement a un décalage
des propriétés du panache.

La figure (1-16) illustre les décalages pouvant exister suivant que I’on suppose un état
permanent ou pas. Les symboles représentent la valeur de la vitesse de nucléation pour des
conditions thermodynamiques correspondant a 0.03 s apres I’éjection des gaz, pour deux taux
de conversion de soufre différents. Dans ce cas, la vitesse de nucléation classique est
instantanément atteinte. En traits pleins est représentée I’évolution de la vitesse de nucléation
avec le temps lorsque 1’on ne suppose pas un état permanent. On peut remarquer que le temps
nécessaire a atteindre la vitesse de nucléation définie pour t=0.03 s est jusqu’a trois fois plus
important (0.09 s) que I’age du panache. Par conséquent, comme suggéré il y a quelques
années (Taleb et al., 1997) la nucléation dans le panache est probablement de type
instationnaire et considérer un état permanent n’est probablement pas adapté.
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Figure (1-16) : Comparaison entre les taux de nucléation calculés en supposant un état permanent a

t=0.03 s (en symboles) ou pas (traits pleins). Deux taux de conversion de soufre ont été utilisés. Vol de
type ATTAS. Texir=620 K. FSC=2700 ppm. P 4,3=0.3 atm. Calculs d’apres Shugard et al., 1974.

Compte tenu des nombreuses critiques, de la sensibilit¢ des résultats aux données

thermodynamiques et vu le caractére particulier du panache engendrant des états transitoires
en terme de nucléation, une approche plutot cinétique a donc été préférée.
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Chapitre 2 : Evolution des particules : processus de croissance

Chapitre 2 : Evolution des particules :
processus de croissance

1. Introduction

Les particules ou les clusters en suspension dans un fluide subissent en permanence un
bombardement des molécules de leur environnement. Chaque choc modifiant la trajectoire
des ¢léments impliqués, les clusters exhibent une agitation aléatoire encore nommeée agitation
Brownienne. Les collisions entre clusters, résultant de la présence de ce mouvement
constituent le phénomeéne de coagulation Brownienne. Cette derniére, ainsi que la
condensation (phénomene de collision entre clusters et monomeres) sont les deux processus
majeurs de croissance d’aérosols, associés a un transport de masse. Ils modifient notamment
la composition des particules entrant en collision (si initialement elles ont des compositions
différentes) ainsi que leur distribution en taille.

= Les différents régimes de transport

Le transport de matiére sur des particules dépend de la maniere dont le fluide est "vu"
par ces derniéres. Le rapport du libre parcours moyen A (distance moyenne que parcourt une
molécule entre deux collisions) et du rayon R, de la particule étudiée permet de définir
différents régimes de transport. Ce rapport est connu comme étant le nombre de Knudsen K,

K, =— 2-1)

Les régimes associés a ce nombre sans dimension sont :

= e régime continu (K, — 0) pour lequel le fluide est vu par la particule comme
un milieu continu

* Je régime de transition (K, ~ 1), les dimensions de la particule et du libre
parcours moyen des molécules environnantes étant de méme ordre de grandeur
(ou sont relativement proches)

* Je régime moléculaire (K, — o) ou le fluide est vu comme un milieu
discontinu, discret
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Figure (2-1) : Représentation schématique des différentes manieres dont la particule "voit" le fluide.
(a) Régime continu (b) Régime de transition (c¢) Régime moléculaire. Les fleches représentent le libre
parcours moyen.

Les différents régimes définis, nous pouvons aborder le coeur du probléme. Ce chapitre est
donc consacré a la caractérisation des deux principaux phénomeénes de croissance, adaptés a
notre étude. Examinons dans un premier temps le cas de la condensation.

2. La condensation

Considérons un systéme simple constitué¢ d’une particule entierement composée d’une
espece A sous forme liquide dans une atmosphére contenant elle méme des molécules de A en
phase vapeur. Etudions a partir de ces conditions, le cas idéal du transfert de mati¢re entre une
particule et son environnement, ce qui revient a examiner le transfert de molécules entre les

deux phases présentes.
2.1. En régime continu
2.1.1. Le flux de Maxwell

Dans I’atmospheére, il est possible de caractériser la diffusion de molécules de I’espece
A présentes dans I’air sur une particule de rayon R, par I’ équation suivante (loi de Fick)

N, (r,t) _ Dg(ézl\;Az(r’t)+gaNg(r’t)] 22)
T T T

ou Dy, est le coefficient de diffusion de I’espeéce considérée dans ’air et ou Na(r,t) représente
sa concentration avec r la distance radiale considérée depuis le centre de la particule.

En régime continu, I’expression du coefficient de diffusion est donné par la relation de

Stokes-Einstein :
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D — kT
® 6muR,

(2-3)

ou u est la viscosité dynamique du fluide.

Soit Na . la concentration de A dans 1’atmosphére et N s sa concentration en phase gazeuse a
la surface de la particule. On peut alors écrire une série de conditions aux limites.

N, (r,0)=N, (2-4)
N, (o0,t)=N, (2-5)
NL(R,.t)=N, (2-6)

qui signifient respectivement que:

= Initialement, au temps t=ty, la concentration de A dans la particule est la méme

que celle dans I’atmosphere

= 3 une distante radiale r de la particule tendant vers 1’infini, la concentration de
A est celle que I’on trouve dans I’atmospheére

* la concentration a la surface de la particule (a une distance radiale r =R;) est
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Figure (2-2) : Schéma du systeme simple consideré afin d’étudier la diffusion atmosphérique d’une
espéce A vers une particule composée exclusivement de A.

La solution de 1’équation (2-2) compte tenu des conditions établies précédemment (Eqgs (2-4) ;
(2-6)) s’écrit pour t relativement grand (dans 1’état stationnaire)
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R
NA@) =Ny, =2 (N, =Ny @-7)

Le flux moléculaire surfacique de I’espece A a une distance radiale r, noté J, ., est lui aussi

donné par la loi de Fick, qui dans les conditions atmosphériques (forte dilution notamment)

s’écrit
~ ON
JA T _Dg arA (2_8)
Le flux total moléculaire par particule (supposée sphérique) s’écrit ainsi
J, =—4mR’D, N, (2-9)
r=R

Finalement en dérivant I’équation (2-7) par rapport a r en R, et en introduisant le résultat dans
I’équation (2-9), il vient

J,=4nR D, (N, -N,g) (2-10)

encore défini comme étant le flux de Maxwell. En considérant que la concentration de A a la
surface de la particule est égale a la concentration d’équilibre N (en tenant compte

notamment de 1’effet Kelvin), et que No=Na » le flux de molécules vers la particule se réécrit

J,=4mR D,(N, -NY) (2-11)

Notons que le flux de molécules d’une espece A incorporées sur une particule est I’opposé du
flux de molécules ainsi perdues par 1’atmosphere.

2.1.2. Bilan du transport de matiére par particule

En présence d’une population monodispersée de particules, de concentration totale N;

et de rayon R;, la variation de concentration de A en phase gazeuse, due au transport de
maticre sur I’ensemble des particules s’écrit
dN,
dt

— 47k DN, (N, -NY) (2-12)

obtenue d’apres (2-11) et qui se réarrange en

d(NA — N?x )

A= —47R D,N,(N, -N¢) (2-13)
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En intégrant (2-13) entre t; et t, il vient

0
Nat)=Na _ (- 4nR DN AY) (2-14)
N, (t) - Ny
avec At=t, —t, d’ou
N, (t,) =N, (t)) = (N, (t,) =N, )- (exp(~ 4R D N At)-1) (2-15)

Par conséquent on peut écrire que, pour une particule, pendant un laps de temps At, la

variation de concentration d’une espece A incorporée dans la particule par condensation (ou
évaporation) est donnée par

AN, = (PAE%—L_P/S)[l —exp(-47R DN At (2-16)

t

ou P} est la pression de vapeur saturante de 1’espéce A par rapport & une particule de rayon R,

et Pa(t)) la pression de A en phase gazeuse considérée au temps t;. L’équation (2-16) effectue
en fait le bilan entre 1’acquisition (que 1’on désigne souvent par le terme "condensation") et la
perte de molécules ("évaporation"). Deux modes apparaissent :

= P,(t;)< Py: le bilan est négatif du point de vue de la particule. La

concentration de A diminue, entrainant une évaporation de la particule

= P,(t,) > P}: le bilan est positif, la particule peut croitre par accumulation de

molécules de A

Le cas d’une population monodispersée de particules traité¢ dans ce paragraphe est tout a fait
adapté a la structure du modele utilisée. En effet, les particules de caractéristiques identiques
(composition, taille) sont réparties en classes dans des cellules appelées "size-bin" (cf. le
chapitre suivant). Chaque bin correspond en quelque sorte a une population monodispersée de
particules de composition identique. Par conséquent, I’équation de transfert de maticre (2-16)
est parfaitement applicable successivement a chaque classe de particule.

2.2. En régime de transition

Quand la taille de la particule et le libre parcours moyen sont comparables, 1’équation
de Maxwell (2-10) établie dans le cadre du régime continu n’est plus valable.
On utilise alors la forme de Fuchs (1964) suivante tres proche de (2-10) et qui en différe d’un
facteur correctif Br. Par conséquent, en conservant le systéme d’étude ainsi que les notations
adoptées précédemment, il vient
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R
NA@) =Ny == (N = NGB 2-17)

L’équation (2-12) précédemment établie pour le cas du régime continu devient donc

dN,

— —47R D, (N, N ) f(K,,a) (2-18)

ou f(Kyo) est un développement du facteur correctif Br et ou o est le coefficient
d’accommodation (précédemment choisi égal a un) qui définit le rapport entre les molécules
effectivement incorporées dans la particule et le nombre total de collisions. o définit en
quelque sorte une "aptitude" de la particule a conserver les molécules avec lesquelles elle
entre en contact (a est défini en anglais par le terme "sticking coefficient" soit littéralement
"coefficient de collage").

Le coefficient de diffusion est également corrigé par rapport au régime continu
puisqu’il peut étre exprimé de la maniére suivante (facteur de Cunningham, voir par exemple

Jacobson et al., 1994)
D, = kT 1+K | A+Bexp _< (2-19)
6TUR | K,

avec A=1.249, B=0.42 et C=0.87 (Millikan, 1923).

Cette derniere équation permet notamment de définir le coefficient de diffusion dans les trois
régimes considérés.

Plusieurs études ont enfin été réalisées par Fuchs (1964), Fuchs et Sutugin (1971),
Loyalka (1983) et d’autres afin de calculer le terme correctif f(K,,a). Dans I’ensemble des
calculs de condensation que nous avons menés, il a été défini par

1+K,
1+1.333(1+K, K, /o

f(K,,a)= (2-20)

qui est proche de celui donné par Loyalka (1983).

2.3. En régime moléculaire

En régime moléculaire, le flux molaire vers une particule de rayon R, est donné par

J=nR2c,a(N, —Ny) (2-21)

ou ¢, la vitesse moléculaire moyenne est donnée par
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12
a:[8kTJ 222)

mm,

ou my est la masse moléculaire de 1’espece A considérée.

Ainsi, I’équation (2-10) établie pour le cas du régime continu se réécrit

dN,

- —47R D,(N, - N, ) Z;A

R, (2-23)

g

D’un certain point de vue, la condensation n’est qu'un cas particulier de la coagulation,
lorsque les clusters entrant en collision (avec une particule ou un autre cluster) sont des
monomeres. Poursuivons donc notre étude de la croissance par la coagulation.

3. La coagulation

La coagulation traitée dans cette partie fait référence aux chocs que subissent les
particules du fait de leur mouvement Brownien. La coagulation provoquée par les
phénomenes de turbulence ou par sédimentation n’est pas évoquée ici. En I’absence de trainée
de condensation, les particules présentes dans les panaches d’avions ont en effet une taille
typique inférieure au micron'. Or, la coagulation Brownienne domine la coagulation générée
par turbulence ou gravitation jusqu’a des tailles proches du micron®, ce qui justifie donc que
I’on ne s’intéresse qu’aux effets de 1’agitation Brownienne.

Comme pour le processus de condensation, on distingue trois régimes, le régime
continu, moléculaire et enfin le régime de transition. Commengons donc par le régime
continu, en traitant en premicre approche d’un cas simple.

3.1. Cas du régime continu

Intéressons nous a la coagulation entre deux particules supposées sphériques,de rayon
R,, dont I'une est fixe, son centre définissant I’origine du systéme. On peut poser, comme
condition de