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1 Introduction

1.1 Modeles de Chimie-Transport

La pollution atmosphérique en phase gazeuse est aujourd’hui relative-
ment bien connue, notamment pour la photochimie. Il existe de nombreux
modeles de chimie-transport (CTM) qui permettent de suivre la composition
chimique de 'atmosphere depuis I’échelle locale a 1’échelle globale, contri-
buant ainsi a prévoir les épisodes de pollution photo-chimique et a mieux
appréhender le couplage entre la chimie atmosphérique et les changements
climatiques.

De maniére sommaire, on peut illustrer le systeme modélisé par les CTM
avec le dessin suivant (1) :
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Fi1a. 1 — Processus modélisés par les CTM.

Des polluants inorganiques ( NO,, ) et organiques ( COV') sont émis dans
I’atmosphere par différentes sources, anthropiques et biotiques, puis sont
transportés par le vent et diffusés verticalement par des instabilités convec-
tives, d’origine thermique. Ils réagissent entre eux pour former d’autres es-
peces chimiques, tels que les composés organiques semi-volatiles (COSV),
obtenus par oxidation des COV (composés organiques volatiles). Cette chi-
mie atmosphérique est couplée au rayonnement solaire via les réactions de
photolyse.



Les polluants sont retirés de 'atmosphere par dépot sec ou humide (les-
sivage humide).

L’évolution de la concentration gazeuse, notée ¢!, de 'espece gazeuse X;
est donnée par une équation d’advection-diffusion-réaction, plus simplement
nommée équation de dispersion ([1]) :

oc! o : ﬂ
8; =— div(V(Z,t)c]) +div(K(Z,t)Vcl)
advection par le vent diffusion turbulente (1)
+ X (ET(T,t), RH(Z,1), [(Z,1) = Ayer]
~——
production chimique lessivage humide

ol V est la vitesse du vent, K la matrice de diffusion turbulente, T la
température, I le flux actinique qui décrit I'état radiatif de ’atmosphere,
RH le taux d’humidité, A% le taux de lessivage humide. Le terme x? décrit
les processus de cinétique chimique en phase gazeuse, fonction du mécanisme

chimique (CBMIV [2], RACM [3]).

L’influence des polluants sur 1’écoulement atmosphérique étant négli-
geable au premier ordre (hors rétroaction radiative), les paramétres météoro-
logiques ( 17, RH,T,...) sont pré-calculés par des modeles météorologiques,
puis utilisés comme forgage de 1’équation (1).

A celle-ci sont généralement associées les conditions aux limites sui-
vantes :

1. au sol :

- j _ 9z i g
—K(Z,t) 8; . = E(Z,t) — vge,C; (2)

ot EY(Z,t) est le terme d’émission et véep la vitesse de dépot sec.

2. au somimet :

—K(&,1) 8;’ =0 (3)

Le sommet correspond a celui de la couche limite atmosphérique
(CLA), caractérisée par une diffusion turbulente négligeable, K ~ 0.

Au dela du probléeme de renseignement des données, les équations (1) se
révelent délicates a traiter, notamment en raison du grand nombre d’especes
chimiques & prendre en compte ([4]) et de la dispersion des temps caracté-
ristiques de vie et de réaction des especes chimiques (raideur numérique).

L’équation de dispersion (1) ne décrit que I’évolution de la phase gazeuse
de I'atmosphere. Une partie importante de la chimie atmosphérique, par
exemple pour la formation du sulfate, ayant lieu dans les gouttes de nuage
et de pluie, des modeles de chimie en phase aqueuse diluée sont nécessaires
([5]) pour la prise en compte du transfert de masse entre phase gazeuse
intersticielle et gouttes d’eau, et de la cinétique en phase aqueuse. La prise
en compte de tels modeles s’avere déterminante en présence de nuages.



1.2 Prise en compte des aérosols

Une troisieme forme de la matiere condensée présente dans ’atmosphere
se trouve sous forme de fines particules en suspension, appelées aérosols.
Leur interaction avec le systeme atmosphérique est complexe et peut étre
illustrée par le dessin suivant (2), qui reprend le dessin (1) en y rajoutant
les aérosols.
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F1G. 2 — Processus modélisé par les CTM : prise en compte des aérosols.

Les aérosols se distinguent des gouttes de nuage par des diametres beau-
coup plus faibles, de quelques nanometres a au plus quelques dizaines de
micrometres, ainsi que par des mélanges chimiques concentrés, 'hypothese
de milieu dilué n’étant plus valable.

L’intérét scientifique pour les aérosols est motivé tout d’abord par les
craintes quant a leur possible impact sur la santé publique, notamment du
fait de I'inhalation des particules fines.

Une seconde raison est 'interaction entre aérosols et phase gazeuse. Les
mécanismes d’oxydation de la chimie en phase gazeuse conduisent a la forma-
tion d’especes fortement polarisées et de faible pression de vapeur saturante.
Ces especes interagissent avec les aérosols via les processus de condensa-
tion/évaporation. La grande concentration des polluants dans les aérosols
peut également donner lieu a des réactions chimiques (polymérisation) et a
la production d’autres polluants non volatiles.



Ces polluants “secondaires” se distinguent des polluants “primaires”, émis
directement dans ’atmosphere sous forme de particules, telles que les par-
ticules de suie.

Une troisieme raison est 'interaction entre aérosols et bilan radiatif de
I’atmosphere, qui est au coeur des questions actuelles sur le changement
climatique. Un premier effet (direct) concerne le comportement radiatif des
aérosols, directement influencé par leur distribution en taille. Un second effet
(indirect) est 1ié au role joué par les aérosols dans la formation des nuages, du
fait que les gouttes de nuage se forment par activation des aérosols suivant
leur composition chimique et leur taille.

2 Les aérosols atmosphériques

2.1 Généralités

De nombreux modes de classification des aérosols existent. On distingue
souvent les aérosols suivant leur composition chimique : aérosols inorga-
niques/organiques, aérosols minéraux (ou “poussiere”), particules de suie,
aérosols carbonés, ... On peut aussi les classer suivant leur lieu privilégié
de formation : aérosols urbains, ruraux, marins, polaires, troposphériques ou
stratosphériques; ou encore suivant leur processus de formation : aérosols
primaires (aérosols émis) ou aérosols secondaires, c’est-a-dire les aérosols
formés par nucléation ou par condensation/évaporation dans I’atmosphere.

Les aérosols peuvent se trouver a ’état liquide ou solide suivant les condi-
tions atmosphériques et leur composition. Les aérosols liquides sont presque
toujours de forme sphérique, au contraire des aérosols solides qui prennent
une forme généralement caractéristique de ses composants. Par exemple les
particules de carbone présentent généralement une forme fractale ( structure
du graphite [6] ).

Néanmoins a 1’échelle macroscopique, il est d’usage de se ramener a
une forme sphérique. Différentes définitions de diameétres équivalents le per-
mettent, les plus utilisés étant : le diamétre de Stokes, diametre d’une sphere
ayant méme vitesse de chute et méme masse volumique que ’aérosol consi-
dérée, le diamétre aérodynamique, identique au diametre de Stokes mais
avec une masse volumique égale & 1g.cm™2, et le diamétre du volume équi-
valent, diametre d’une sphere de méme masse et densité que 1’aérosol consi-
déré. C’est cette derniere définition que nous utilisons dans cette these. Les
dimensions des aérosols atmosphériques s’étendent sur plusieurs ordres de
grandeur. Le tableau 1, tiré de [7], donne un apercu des concentrations ty-
piques suivant la taille des aérosols :



diametre | concentration | concentration
typique numérique massique
(um) (#.cm™?) (ng-m—?)
molécules de gaz | 0.0005 2.45 x 101 1.2 x 107
petits aérosols < 0.2 103 — 108 <1
moyens aérosols | 0.2 — 1.0 1—10% < 250
grands aérosols | 1.0 — 100 <1-10 < 250
brouillard 10 — 20 1 —500 10* — 5 x 10°
nuages 10—-200 | <10—100 | <10°—5 x 10°
goutte de pluie 2000 0.001 105 — 5 x 109

TAB. 1 — Données générales sur les aérosols

2.2 Granulométrie

La répartition en taille des aérosols est un point crucial de leur mo-
délisation. En effet la nocivité potentielle des aérosols, i.e. leur capacité a
pénétrer plus profondément dans le systéme respiratoire, est d’autant plus
grande qu’ils sont petits. De plus les processus physiques qui affectent les
aérosols sont des fonctions directes ou indirectes, souvent non linéaires, de
leur diametre d,.

La figure 3 montre par exemple la variation de la vitesse de dépot des
aérosols suivant leur diametre, pour diverses conditions aérodynamiques.
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F1G. 3 — Vitesse de dépot (d’apres [1]).



Les propriétés optiques des aérosols sont aussi des fonctions complexes
de leur diametre. Par exemple ’absorption de 'intensité lumineuse I par
une population d’aérosols mono-dispersée de diametre d, obéit a la loi :

2
A TNd,E(dp) ()
4
ou L est la longueur traversée par le rayon lumineux, N le nombre d’aérosols
de diametre d,, et F le coefficient d’absorption d’une particule. La parametre
T est appelé la turbidité de la population d’aérosols. Le coefficient F est lui-
méme une fonction non linéaire du diametre des aérosols ([8]).
De méme la diffusion de Rayleigh, valable pour les aérosols fins, a pour
loi :

OZEAT \m? 1
On montre également dans [8] que la diffusion de Mie, valable pour les gros
aérosols, est une fonction complexe du rapport entre le diametre des aérosols
et la longueur d’onde ! du rayon incident.
Le parametre cinétique de la coagulation entre deux aérosols de diametre
dp, et dp, en régime continu est de la forme :

2%, T d,, d
Kip = - <2+d—p2+d—p1> (6)
P1 P2

7.[.4 6 m2 —
10) =1 dp( i 1)(1+00829) (5)

Enfin la loi de condensation d’un aérosol pour une espece semi-volatile
X; est de la forme :

2)\2 4dov
2 n(dy) = eRoT (7)
dp

i = 21 Didy, f (Ko, O‘i)[cg - céqn(dp)] ; K, =

)

ot 7)(d,) est Peffet Kelvin. Notons cependant que ¢;? est une concentration
d’équilibre thermodynamique indépendante des dimensions de 1’aérosol. Ces
deux dernieres lois seront plus amplement détaillées par la suite.

Voici quelques exemples typiques de distributions d’aérosols tirées du
rapport EMEP ([9]).

Le nombre de particules au sein d’une population d’aérosols est essen-
tiellement le fait des petits aérosols (autour d’une dizaine de nanometres)
tandis que la masse totale se concentre principalement sur les aérosols de
quelques centaines de micrometres et plus.

Le symbole X\ désigne ici la longueur d’onde du rayon incident, dans la suite il prend
la signification d’un libre parcours moyen



site rural de Harwell (GB) en été (aprés—midi)

site rural de Harwell (GB) en été (aprés-midi)
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2.3 Composition chimique

La composition chimique des aérosols obéit a une loi de relaxation vers
un état d’équilibre. Celui-ci peut étre calculé par un modele d’équilibre ther-
modynamique. On parle d’équilibre thermodynamique global, lorsque ’en-
semble de la population d’aérosols est en équilibre thermodynamique avec
la phase gaz (il n’y a plus de condensation/évaporation ), et local lorsqu’un
aérosol est en équilibre thermodynamique avec son environnement immédiat
( couche de gaz & sa surface ).

La figure 8 représente schématiquement chaque cas, I'un se produisant
a 1’échelle microscopique d’'un aérosol, 'autre a 1’échelle macroscopique.
L’équilibre local est quasi-instantané, et permet de déterminer la concentra-

population d’aérosols

aérosol

o o

local, microscopique global, macroscopique

Fia. 8 — Equilibres thermodynamiques.

tion gazeuse c;?

est a I’équilibre.

en espece X; de la fine couche de gaz avec laquelle ’aérosol

L’équilibre global, quant a lui, peut prendre plusieurs heures, en admet-
tant qu’il ne soit pas perturbé par d’autres processus ( coagulation, trans-
port, ... ).

Les modeles de thermodynamique permettent donc de connaitre la com-
position chimique de chaque taille d’aérosols a un instant donné, et consti-
tuent de ce fait un second point crucial de la modélisation des aérosols. En
effet la nocivité des aérosols, c’est avant tout la nocivité des substances qu’ils
contiennent.

La concentration gazeuse d’équilibre ¢;?, qui intervient dans les flux de
condensation/évaporation (7), est une fonction explicite et fortement non-
linéaire ( effets de seuils ) de la composition chimique de I’aérosol, comme
le montre la figure 9. Celle-ci illustre ¢;? pour 'ammoniac, l’acide nitrique
et I'acide chlorhydrique suivant la quantité d’ammonium dans ’aérosol, a
partir d’'une composition donnée en umol.

Enfin notons que le cout calcul des équilibres thermodynamiques repré-
sentent généralement de 50% a 80% du cofit calcul total d’'un CTM. Aussi de
nombreux travaux de modélisation ont été menés afin d’obtenir le meilleur



Na=2.0, H2S04=1.0, HNO3=2.0, HCI=2.0, RH=0.8, T=300.0 K

concentration gazeuse d’equilibre (umol/m3)

10 L
0 1 10

NH3 umol

Fic. 9 — Concentrations gazeuses
d’équilibres ( d’aprés ISORROPIA).

compromis entre rapidité et précision.
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2.4 Partie inorganique

Il existe de nombreux modeles de Thermodynamique pour la composition
inorganique des aérosols : MARS ([10]), SEQUILIB ([11]), SCAPE2 ([12]),
EQUISOLV ([13]), ISORROPIA ([14]), GFEMN ([15]).

Le systeme a résoudre est constitué des équations d’équilibre thermody-
namique de chaque réaction considérée a 'intérieur de I’aérosol :

Ne e e
YosiAi=Y sfA, K(T) =]]a, si=sf—s (8)
i=1 i=1 i=1

ous; et sj sont respectivement les coefficients stoechiométriques des réactifs
et des produits, K est la constante d’équilibre, fonction de la température
T, et a; activité du composant A;. Celle-ci est donnée par

CLZ':’}/Z'(...,C]',...)CZ‘ (9)

ol 7; et ¢; sont respectivement le coefficient d’activité et la concentration du
composant A; dans le mélange considéré. Lorsque le mélange est concentré,
ce qui est le cas pour les aérosols, ce dernier coefficient est une fonction non
linéaire de la composition du mélange, dont il faut tenir compte dans la
résolution de (8).

Les coeflicients d’activité sont en général donnés par des paramétrisa-
tions pour des mélanges binaires voire ternaires ([16, 17, 18, 19]). Le modele
ISORROPIA présente des tabulations des coefficients en fonction de la com-
position afin d’accélérer le calcul.

En sus de la paramétrisation, un point clé est la méthode de résolution
des équations d’équilibres (8). La méthode “par domaine” signifie que le
systeme d’équations initial est restreint a un sous systéeme suivant les especes
présentes ou susceptibles d’apparaitre, ce qui accélere d’autant le calcul. Une
alternative est d’utiliser une méthode de minimisation de 1’énergie de Gibbs
du systeme d’équations (minimale & 1’équilibre thermodynamique) ([15]).
Pour la réaction (8) I'énergie libre vaut

G = Z 4 s (10)

i=1

ou n; est la concentration molaire du composant A; et u; son potentiel
chimique.

Cette derniere méthode présente ’avantage de pouvoir facilement rajou-
ter une réaction, puisque la méthode de calcul est “extérieure” au systeme
lui-méme, mais s’avere couteuse en temps calcul.

On résume dans le tableau 2 les principales caractéristiques de chacun
des modeles d’équilibre inorganiques.

11



modele especes coefficients méthode de
d’activités calcul
MARS sulfate Bromley
[10] nitrate Pitzer par domaine
ammonium
SEQUILIB sulfate
[11] nitrate Bromley par domaine
ammonium Pitzer résolu en taille
sodium
chloride
SCAPE2 sulfate
[12] nitrate
ammonium Bromley
sodium Pitzer
chloride Kussik- par domaine
calcium Meissner
manganese
acide
carbonique
EQUISOLV sulfate Bromley
[13] nitrate Pitzer par itérations
ammonium Clegg résolu en taille
sodium Brimblecombe
chloride
ISORROPIA sulfate
[14] nitrate Bromley par domaine
ammonium Pitzer
sodium (tabulés) calcul des MDRH
chloride
GFEMN sulfate Bromley
[15] nitrate Pitzer
ammonium Clegg par minimisation
sodium Brimblecombe
chloride

12

TaAB. 2 — Modeles d’équilibre thermodynamique pour les inorganiques.




ISORROPIA est capable de traiter les transitions de phase liquide/solide,
via le calcul des MDRH ( mutual deliquescence relative humidity ), c’est-
a-dire le taux d’humidité (RH) & partir duquel un solide commence a se
liquéfier. La figure 10 représente par exemple I'hystérésis d’un aérosol de
nitrate d’ammonium. En partant d’un faible RH, la courbe de déliquescence

Hysteresis du nitrate d’ammonium (NH4NO3)

Calcul par Isorropia, T=300 K, NH4=HNO3=2micro mol,
500 T T T T

branche de deliquescence|
O---& branche metastable

)
Iy
o
o

I

300 1

200 1

contenu en eau liquide ( microg

100 1

a L

.

S s o +
0 20 40 60 80 100
humidite relative

F1a. 10 — Hystérésis du nitrate d’ammonium.

montre que la particule reste solide jusqu’a 60% ( donc le MDRH ). En
revanche, en partant d’un fort RH, la particule peut rester liquide bien au-
dessous du MDRH ( courbe métastable ), la particule se trouve alors dans un
équilibre métastable, c’est-a-dire qu’a la moindre perturbation, la particule
se solidifie.

2.5 Partie organique

La matiere organique des aérosols est moins connue que la matiére in-
organique, car difficile & mesurer. Celle-ci est généralement composée de
nombreuses especes organiques non volatiles produites dans I’atmosphere
par émission ( primary organic aerosols ), de carbone élémentaire, et d’es-
peces organiques semi-volatiles produits par oxydation d’especes organiques
volatiles ( secondary organic aerosols ).

Un composé organique volatile CH peut en effet étre oxydé dans 1'at-
mosphere par 'ozone ou des radicaux tels que OH et NOg :

CHA+ O3 — a1 P +asPy + ... (11)

ou a; est le rendement molaire du produit P; ([20]). Ces produits peuvent
eux-mémes étre ré-oxydés jusqu’a ce qu’apparaissent des composés de pres-
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sion de vapeur saturante suffisamment basse pour pouvoir condenser sur les
aérosols.

Les produits organiques ainsi obtenus sont soit hydrophobes, et consti-
tuent alors une phase organique distincte, pouvant aussi contenir les com-
posés organiques primaires, soit hydrophiles, et condensent dans la phase
aqueuse au méme titre que les especes inorganiques.

D’autres produits organiques peuvent étre ambiphiles, i.e. possedant et
une partie hydrophile et une partie hydrophobe. Ces produits sont suscep-
tibles de constituer un film hydrophobe autour de la phase aqueuse, limitant
ainsi la pénétration d’autres composants ([6]).

La figure 11 donne une idée du nombre de réactions de la forme (11) et
du nombre de produits P; en fonction du nombre de carbone du composé
volatile.

108 T T T T T T T
107 ) +/ A
10° o A
SH P
5 Q/"Q:bc:,’, //7|:§Q'
10 \0\‘36* ﬂ‘//o@d
(\0&, ’ ,/ ¢
10 A *
L ¥
10 .7
2 T | I I | I |
107374 5 6 7 8 9
nombre de carbones
Fic. 11 — Réactions organiques.

Source : B. Aumont

Le nombre d’especes et le manque de données ([21]) contraignent & uti-
liser des modeles paramétrés dans lesquels les especes organiques sont re-
groupées par classes et la thermodynamique organique réduite & un modele
de mélange idéal ([22]). J'utilise dans ma these le modele SORGAM ([23])
qui comprend huit classes : deux classes pour les produits issus de I'oxyda-
tion des aromatiques, une classe pour les produits d’alkanes, une classe pour
les produits d’alkenes, deux classes pour les produits de ’a-pinene, et deux
classes pour le limoneéne.

La condensation des especes organiques peut se produire de différentes
manieres, schématisées sur la figure 12 :

— par absorption, i.e. les molécules de gaz pénetrent dans la phase orga-

nique, et participent au mélange organique.
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— par adsorption, i.e. les molécules de gaz se fixent sur la surface de
I’aérosol, I'’entourant d’une fine couche, mais restent extérieures au
mélange organique.

— ou par dissolution dans la phase aqueuse lorsque ’espece organique est
hydrophile.

particule de gaz
.

.
.
PRI aBsorption e
. . o
aérosol . N
.

.
«* °2 aDsorpti

. © . —
F1a. 12 — Processus de condensation/évaporation des organiques.

Le tableau suivant, tiré de [24], résume les différentes lois qui régissent
la répartition de la matiere dans les deux phases pour chaque processus
considéré.

processus | fraction massique parametres
dans les aérosols

. Kgds ad . , .

adsorption T K595 K¢ coefficient d’adsorption
A

S surface de I'aérosol

. K& Com ab : ) :
absorption m K coefficient d’absorption

. . H;LWC ,

dissolution TTH.LWC H; constante de Henry

LW contenu en eau liquide

TAB. 3 — Loi de condensation des organiques

Aux processus de condensation du tableau 3 il faut ajouter les réactions
chimiques hétérogenes liquide/gaz a la surface de I’aérosol, qui peuvent ex-
pliquer le fort grossissement des nano-particules, qui ne pourraient grossir
autrement du fait du barrage de l'effet Kelvin pour les petites tailles, et éga-
lement les processus de polymérisation des especes organiques a l'intérieur
de I'aérosol qui peuvent renforcer la condensation.
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2.6 Quelques exemples

Voici quelques exemples de composition des PM,, 5 et PM,, tirés de [9]).

Les figures 13 et 14 représentent respectivement la composition des PM, ¢
et PM,, sur le site urbain de Zurich. De méme les figures 15 et 16 repré-
sentent respectivement la composition des PM, 5 et PM,, sur le site rural
de Chaumont.

PM2.5 - Siteurbain - Zurich ( Suisse) Site urbain de Zurich ( Stisse)
ammonia ammonia sulfate
.7 sulfate 8% 143%

17.2%

om
02'2 1% 20,4%

F1a. 13 — PM2.5 (site urbain). F1a. 14 — PM10 (site urbain).

Siterural de Chaumont ( Suisse) Siterural de Chaumont ( Suisse)
sulfate
18,8% seasat

1.99%

Fic. 15 - PM2.5 (site rural). Fi1c. 16 — PM10 (site rural).

Les abbrévations min dust, om, ec, unacc. signifient respectivement pous-
siere minérale, matiere organique, carbone élémentaire, matiere non comp-
tée. Cette derniere est calculée par différence entre la masse totale mesurée
et la somme des masses en chaque composant identifié.

La proportion ( prés du quart ) de cette matiere non identifiée illustre les
difficultés de mesure de la composition chimique des aérosols, qui tiennent
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d’une part a la grande variété des especes chimiques présentes dans les aé-
rosols et d’autre part aux limites des appareils de mesure.

Les deux sites représentés étant de nature continentale, la présence de
sels marins (sea salt) est tres faible.

Pour chaque site, la composition reste relativement homogene entre
PM, 5 et PM,,, a 'exception de la poussiere minérale qui est généralement
émise dans ’atmosphere sous forme de grosses particules, de la matiere or-
ganique qui se concentre essentiellement sur les petits et moyens aérosols,
et du sulfate qui, par nucléation, se retrouve essentiellement dans les petits
aérosols.

La différence entre sites urbains et ruraux se note ici principalement a la
plus grande quantité en nitrate et ammonium du site urbain.

2.7 Aérosols versus gouttes de nuage

Les aérosols et les gouttes de nuage se distinguent essentiellement par
leur contenu en eau liquide : de I'ordre de grandeur de la masse des solutés
pour les aérosols, plus de mille fois supérieur pour les gouttes de nuage.

De ce fait, les propriétés chimiques des gouttes de nuage ( solution
aqueuse diluée ), leur propriétés physiques ( condensation, coagulation )
et optiques sont radicalement différentes de celles des aérosols ([25]). Les
aérosols et les gouttes de nuage sont néanmoins étroitement couplés.

Pour un taux de sursaturation donné, certains aérosols, suivant leur com-
position chimique et leur diametre, se mettent a absorber ’humidité atmo-
sphérique jusqu’a former des gouttes de nuage.

La fraction de la population d’aérosols susceptibles de grossir ainsi est
appelée Cloud Condensation Nuclei ( CCN ), toujours pour un taux de
sursaturation donné.

Le seuil d’activation est obtenu a partir de 1’équation d’équilibre du
contenu en eau liquide d’un aérosol, ou formule de Kholer :

In Pw(dp) _ i_ij - 4dv,o b= 67501 Vny
dy d3 R,T T

B

p

(12)

ou Py est la pression partielle en eau a la surface de 'aérosol de diametre
dp, p la pression partielle de I’eau a I’état standard, ne, le nombre de moles
de soluté, o la tension de surface de I'aérosol, v,, le volume molaire de ’eau,
R, la constante des gaz parfaits et 1" la température.

Le premier terme de ’équation (12) est du a l'effet Kelvin, le second au
soluté. La figure 17 illustre I’équilibre d’un aérosol en fonction de la sursatu-
ration et de son diametre. Les parties décroissantes de chaque courbe corres-
pondent a des états d’équilibre instables, i.e. une tres faible condensation ou
évaporation au voisinage du point d’équilibre entraine soit un grossissement
jusqu’a I’état d’une goutte de nuage, soit une évaporation totale. Un aérosol
sans soluté ( goutte d’eau pure ) est donc toujours instable.
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sursaturation (adim)
N w
T T

i
T

\ avec soluté
\ ---- sans soluté

0
0.001

M L
de 0.01 0.1
diamétre de I'aérosol (um)

F1G. 17 — Equilibre thermodynamique
d’un aérosol avec ou sans soluté

Par contre la partie croissante de la courbe avec soluté correspond a
des états d’équilibres stables. Le maximum de la courbe donne le diametre

critique d., a partir duquel 'aérosol est activé.

2.8 Dynamique d’une distribution d’aérosols

Plusieurs processus micro-physiques font évoluer la granulométrie et la
composition chimique des aérosols atmosphériques. Le schéma 18, tiré de
[26], donne une idée de 'imbrication des processus et du spectre des ordres

de grandeur du diametre d,, dont il faut tenir compte.
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ules primaires
émissions de gaz précurse

réactions
hétérogenes

" : évaporation

réactions

vation hygroscopi
homogenes

t sec

0.01 < dp < 0.1 1<dp <10 pm
molécules de gaz aérosols aérosols

F1G. 18 — Processus microphysiques des aérosols.

Les aérosols sont directement produits dans I'atmospheére soit par émis-
sion, soit par nucléation. Les aérosols fraichement formés sont susceptibles
de grossir par condensation ou réactions hétérogénes ( cf. polymérisation
des SOA ) ou de coaguler, particulierement les petits aérosols. A une taille
donnée, ils peuvent trouver un équilibre avec la phase gaz ou étre activés et
devenir des gouttes de nuage. Enfin les aérosols sont retirés de I’atmosphere
soit par dépot sec, soit par dépot humide.

3 Dynamique des aérosols (GDE)

3.1 Représentation discrete

Le spectre de taille d’aérosols est en réalité discontinu. Aussi les équations
de la GDE peuvent-elles étre écrites a partir d’une description discrete de
la distribution d’aérosols, dans laquelle la densité numérique est représentée

par une infinité de concentrations N* d’aérosols de masse m*.
N,
k=1,...,00, [NF]=222 (13)
Vair

exprimé en #aérosols.m 3.
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La plus petite masse m! du modele discret, ou monomere, représente
k41 Qaérosols. Clest typi-
quement la masse d’une molécule de gaz. toutes les autres masses m” étant
des multiples de m! :

lincrément entre deux tailles successives m* et m

mk = km! (14)

Les concentrations N*¥ pour k = 1,..., ko — 1 représentent la concentration
gazeuse en molécules ou en clusters de molécules.

La masse m* est le seuil de masse & partir duquel un cluster (ou agrégat)
de molécules devient stable pour former un aérosol. Cette masse correspond
donc au seuil de nucléation, my.

La coagulation entre deux aérosols de masse m’ et m/ peut étre repré-
sentée comme une réaction chimique :

() + () = (i+J) (15)
ol le noyau de coagulation Kj;; est l'analogue d’une vitesse de réaction,
symétrique en (i,7) du fait de la symétrie de la réaction (15).

3.2 Représentation continue

La distribution numérique d’aérosols est plus souvent représentée par une
densité de concentrations m — n(m, Z,t) telle que n(m, &, t) dm représente
la concentration d’aérosols de masses comprises entre m et m+ dm au point
Z de I'atmosphere et a 'instant ¢. La densité numérique a pour dimension

Naer
[n(m, Z,t)] = ———— (16)
VairMaer
et s’exprime en #aérosols/m3/ug. On désigne par mq la plus petite masse
d’aérosols de la distribution, celle-ci correspondant au seuil de nucléation.

La densité numérique d’aérosols vérifie I’équation d’advection-diffusion-

réaction :

0 .

D, @,t) =— div(V(@,t)n) +div(K (&, t)Vn) + S(n, 1)

ot 22 (1)
advection par le vent  diffusion turbulente source

ou le terme source décrit les processus dynamiques locaux des aérosols ([1]) :

1 m—mo
S(n,Z,t) =E(m > 2m0)§ / K(u,m — u)n(u, ,t)n(m —u,Z,t) du

mo
gain de c:)ragulation
o oI,
—n(m, T, t)/ K(m,u)n(u,Z,t)du — (on)
o om

N~

perte par coagulation advection par c/e

(18)

20



ou E(A) vaut 1 si la condition A est satisfaite, 0 sinon. Le terme K (u,v) est
le noyau de coagulation des aérosols de masse u et v, de dimension VairTifl,
et généralement exprimé en m3.s~1. Le terme Io(m,t) est la vitesse de gros-
sissement des aérosols a l'instant ¢, positive si condensation et négative si
évaporation, de dimension MaerTfl, et généralement exprimé en pug.s .

La nucléation fournit une condition aux limites :
(Ion)(mo, f, t) = Jo(t) (19)

ou Jy(t) est le taux de nucléation, i.e. le nombre de particules nuclées par
volume d’air et par unité de temps, exprimé en #aérosols/m?/s.

De méme la distribution massique de chaque espece physico-chimique X;
est représentée par une densité de concentrations m — g;(m, Z,t) telle que
qi(m, Z,t) dm réprésente la concentration de masse en X; dans les aérosols
de masses comprises entre m et m+ dm au point I de I’espace et a I'instant
t. Elle a pour dimension

—_

[Qi(ma f? t)] - V. (20)

air
et s’exprime en ug/m?/pg.

On définit la masse m;(m,Z,t) en composant X; dans les aérosols de
masse m au point Z et a I'instant ¢ par :

. q'(m’fa t)
m;(m, Z,t) = 77;(7% 70 (21)

qui vérifie bien str
Ne
Z mi(m, Z,t) =m (22)
i=1

ol n. désigne le nombre d’especes physico-chimiques de ’aérosol.

Les densités massique vérifient I’équation d’advection-diffusion-réaction :

0q¢; . PP . R R
a—;(m, Zt) =— div(V(Z,1)q) +div(K(Z,1)Vg)+ Si(n, q;, 7, 1) (23)
advection par le vent  diffusion turbulente SOl‘J;Ce

ou le terme source décrit de méme les processus dynamiques locaux des
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aérosols ([27, 1]) :

m—mgo
Si(n,q;, @, t) =E(m > 2my) / K(u,m — u)gq;(u, @, t)n(m — u, Z,t) du
mo
gain de coagulation
oo
- QZ(m’fat) K(m?u)n(uaf,t) du
mo

perte par coagulation
I(1ogi)

om
—

advection par c/e

+ Li(my,...,my, ,t)n(m,z,t)

transfert gaz/aérosols

+ xi(ma,...,mpu,, t)n(m, T, t)

chimie interne aérosol

(24)

Le terme I;(my,...,my,,t) représente le transfert de masse en espece chi-
mique X; de la phase gaz vers un aérosol. Il a méme dimension et unités
que la vitesse de grossissement, et la somme sur les especes du transfert de
masse vérifie :

Ne
Z I, = I (25)
i=1

Le terme x;(myq,...,my,,t) est la production chimique de X; dans 1’aérosol.
La nucléation fournit la condition aux limites :

(logi)(mo, T, t) = my(mo, ¥, t)Jo(t) (26)

Le transfert de masse entre phase gaz et aérosols rajoute également un
terme source aux équations (1) des concentrations gazeuses :

g
oc;

5% = div(V (7, t)c)) +div(K(Z,6)Ve!) —  Nige!
advection par le vent diffusion turbulente lessivage humide (27)

+X7(6,T(Z,1), RH(Z,1), I(Z, 1)) + 57 (n, &, )

production chimique source

avec
o

S7(n, @, t) = —m;(mog, t)Jo(t) —/ (Lin)(m,Z,t)dm (28)

mo

3.3 Mélange interne versus mélange externe

Une telle représentation mathématique de la distribution d’aérosols si-
gnifie implicitement que les aérosols de méme masse m ont également méme
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composition. Cette hypothese est appelée mélange interne par opposition a
celle de mélange externe dans laquelle des aérosols de méme masse peuvent
avoir des compositions différentes.

Afin de prendre en compte cette derniere possibilité, il est nécessaire de
redéfinir la densité numérique d’aérosols, non plus par rapport a sa masse
m, mais par rapport a sa composition (mq,...,my,). Une distribution nu-
mérique de mélange externe s’écrirait donc :

—

m — n(m7f,t) ) m = (mla---7mnc)T (29)

ou n(m,Z,t)dmy ... dmy, représente la concentration numérique d’aérosols,
a l'instant ¢ et & la position Z, dont la masse en chaque composant X; est
m; a dm; pres.

La figure 19 illustre schématiquement les aérosols avec trois composants
suivant chaque description. L’hypotheése de mélange interne implique que
chaque taille d’aérosols contient en méme temps toutes les especes chimiques
du modele. Par contre ’hypothese de mélange externe permet de représenter
aussi les aérosols bi-composés et mono-composés.

mélange interne mélange externe

Fi1a. 19 — Mélange interne et externe.

La plupart des modeles d’aérosols font I’hypothese de mélange interne,
en partie a cause du surcroit de complexité du modele de mélange externe.
Cette hypothese peut cependant étre mise en défaut a proximité des sources
d’émissions ol se rencontrent aérosols directement émis et aérosols trans-
portés.

3.4 Coagulation

La coagulation a tout d’abord été étudiée par Smoluchowski ([28]) dans le
domaine de la chimie des polymeres. Les équations discretes de la coagulation
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sont les suivantes :

dN*o = :
o, DO < R S KV
j=ko
dN* 1k o > : (30
k>ko, ——(1) =3 > Kj ko jNINFT — N¥(6) Y KN
j=ko Jj=ko

Le facteur 1/2 du terme devant le terme du gain provient du fait que la
somme compte deux fois chaque couple (j, k—j) pour j différent de k—j. On
montre dans [1] que ce méme facteur est également nécessaire pour j = k—j.

3.4.1 Le noyau de coagulation

L’expression du noyau de coagulation dépend du processus micro-
physique qui ameéne deux aérosols a s’agglomérer (“choc mou”).
On distingue :
— le mouvement brownien ([1]) :
— en régime continu dy, , dp, > Ny -

K¢ = 2n(Dy + Dy)(dp, + dp,) (31)

ou D; et Dy sont respectivement les coefficients de diffusion dans
lair des aérosols de diamétres dp, and dp, :

ky T

S - 32
3T fhair dpi ( )

i
avec ky la constante de Boltzmann ,T' la température et p,i la vis-
cosité dynamique de air.

— en régime moléculaire libre, i.e. d,, , dp, < Agir -

1
By, e 2,9 o\ L _ 8k3bT 2
K = T+ P @+t o= (30)7
ou m; et ¢; sont respectivement la masse et la vitesse quadratique
moyenne des aérosols.
— en régime de transition, dp, , dp, ~ A4 ¢ le noyau de coagulation
est celui du régime continu corrigé par un facteur g (]29]) :

d,, +d 8(D1 + Do
- - p; N T E2 3 : (34)
dp, +dp, +2(97 +95)2 (6] +E5)2(dp, +dp,)
avec
8D;
i= () + 1) — (& +1D)3| —d, , I, = = 35
g 3dp,ll ( Pi + ) ( Di + Z)2 Pi > 7761 ( )
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Le coefficient de diffusion des aérosols dans ’air doit aussi étre cor-
rigé :
5+ 4K,, +6K2 + 18K} ~ 2ir (36)
' D5 Ky + (84 mKE " dp,
— [’écoulement laminaire : on note I' le gradient de vitesse d’un écoule-
ment laminaire, I' = ‘ZI—Z, le noyau de coagulation laminaire entre deux
aérosols de volumes vy et vy vaut :

r 1 1
Kty = —[(1)7 + (v2) 3] (37)
— [’écoulement turbulent : on note v la viscosité cinématique du fluide et
ex le taux de dissipation de 1’énergie cinétique par unité de masse, le

noyau de coagulation turbulente entre deux aérosols de volumes v; et
v9 vaut :

/

Ky = (523 2% + ()3 (39)

— le dépot gravitationnel : on note p, la masse volumique des aérosols, g
la gravité, et u la viscosité dynamique de l'air, le noyau de coagulation
gravitationnelle entre deux aérosols de volumes v et vy vaut :

K = et 2200 — @)t nzw  (39)

Le noyau de coagulation présente par ailleurs les propriétés générales :
— de symétrie : K19 = Ko,
— de dilatation : il existe un coefficient «, dit de dilatation, tel que

A>0, KA, vg) = AK (v1,v9) (40)

On vérifie que la coefficient a vaut

— 0 pour le mouvement brownien en régime continu,

— 1/6 pour le mouvement brownien en régime moléculaire libre,

— 1 pour I’écoulement laminaire,

— 1 pour I'écoulement turbulent,

4/3 pour le dépot gravitationnel.
Cette derniere propriété montre que la coagulation brownienne est
quasiment indépendante d’un changement d’échelle, i.e. la coagulation
brownienne entre deux petits aérosols est la méme que pour deux gros
aérosols, alors que la coagulation turbulente en dépend linéairement.

La figure 20 montre les différents noyaux de coagulation pour un aérosol
de 1pm de diameétre, fonction du diametre de 'autre aérosol.

D’apres cette figure le mouvement brownien est le principal responsable
de la coagulation des aérosols de taille submicroniques a quelques micro-
metres. Par contre le mouvement turbulent et le dépot gravitationnel dé-
viennent prépondérant pour les aérosols de plusieurs micrometres. Dans la
pratique, la coagulation des gros aérosols est négligeable devant celle des
petits, du fait de leur faible nombre.

25



10”7 —— brownien /J’/ il
-~ turbulent :
—--- depét, Ek=5 cm2.s-3

&

=
L o
B \

H
o\
\

A
=

._.
o\
T
|

o
S

H
O\
T

noyau de coagulation (cm3.s-1)

H
O\
\

Wb
=

H
O\
\

A
&

=
O|

0.1 1 10 100
diametre de I'aérosol (um)

o©
o
=

F1G. 20 — Les différents noyaux de coagulation

3.4.2 Profil des concentrations

Dans la suite on étudie 'effet de la coagulation sur le profil des concen-
trations d’aérosols, a partir d’une solution analytique.

Les équations (30), ayant pour conditions initiales une une distribution
d’aérosols mono-dispersée :

N k=k
NRO) =< " ’ (41)
0 , k> ko

et avec un noyau de coagulation constant Vi,j , K;; = Ko, admettent pour
solution exacte :

(%)(j—l)ko

NE(t) = Nom o k=koj (42)
0 ki # koj
ou 7. apparalt comme un temps caractéristique de coagulation :
2
= 43

On évalue ce temps caractéristique lorsque le noyau de coagulation est égal
a la constante brownienne (31) :
8kyT

Ko = 2
3Mair

~ 6.4 10716 m3. 57! (44)

ol ky est la constante de Boltzmann, k, = 1.381 1072 J. K1, T la tempé-
rature atmosphérique, prise égale a 300 K, et i la viscosité dynamique de

I’air, de valeur commune i, = 1.725 107° kg.m~t.s71.
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Pour une population d’aérosols de concentration Ng = 1012 #/m?, le
temps caractéristique de la coagulation vaut alors :

Te 3122 s (45)

La figure 21 illustre I’évolution en temps des concentrations N* pour des
multiples de ky. Chaque courbe (kgj), passe par un maximum en

coagulation constante, condition initiale mono-dispersee
T T

0.2

— 2ko

-~ 3ko
---- 4ko
——- 5ko

0.15 -
—-— 6ko

NK/NO (adim)
o
2

005 |/

15

t/tauc (adim)

Fia. 21 — Evolution des aérosols par
coagulation

_ k—1 Ny 1 E—1\"!
k=k ty = ., Nk =22 46
0J 5> Uk 9 Te s max 4 (1+k3)2 <k3—|—1> ( )

Ce maximum décroit avec la taille suivant :
No

4e2k2 (47)

k=koj>1, NE_ ~
La figure 22 illustre la variation dN*/dt des aérosols de tailles k suivant

le multiple de ky. La coagulation affecte surtout les petits aérosols et a
tendance a diffuser la distribution vers les grandes tailles.
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Fi1G. 22 — Variation du nombre d’aé-
rosols suivant la taille.

3.4.3 Aérosols multi-composés

Il est posssible d’établir directement les équations de coagulation pour
une distribution d’aérosols a partir d’un raisonnement physique.

Le gain en masse de X; des aérosols de masse m du a la coagulation des
aérosols de masse m et m — u est :

[mi(u,t) +mi(m — u, t)| K (u,m — u)n(u, t)n(m — u, t) (48)

En intégrant cette formule sur [mg, m — mg| on obtient :

1 /m—mo [m (u, t) +mi(m — u, )] K (u,m — w)n(u, t)n(m — u,t) du  (49)

Y

ou le coefficient 1/2 vient du fait que l'intégrale compte deux fois chaque
coagulation. En développant la somme on obtient deux intégrales identiques
qui réduisent le gain en X; a

/mmo K(u,m — u)g;(u,t)n(m — u,t) du (50)

mo

De méme la perte en masse de X; des aérosols de masse m par coagulation
des aérosols de masse m et u est :

mi(m, t) K (m,u)n(m,t)n(u,t) (51)

Par intégration sur tout le spectre de masse d’aérosols, on arrive a la perte
totale en Xj :

b K(m,u)g;(m,t)n(u,t)du (52)

mo
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L’équation de coagulation pour la densité de masse ¢; en composant X;
s’écrit donc :

aq, m—mg
B_tl(m’ t) :/ K(u,m — u)g;(u,t)n(m — u,t) du
mo o (53)
mo
On note que les équations de coagulation sont quadratiques pour la dis-
tribution numérique, et linéaire pour la distribution massique.

3.5 Condensation/évaporation

L’équation de condensation/évaporation est une équation d’advection
sur le spectre d’aérosols, que I'on peut également établir a partir d’un bilan
du nombre d’aérosols.

Soit m1 et mo deux masses d’aérosols telles que mq < ms. On définit le
nombre d’aérosols, noté N(t), dont la masse m se trouve entre m; et mg a
I'instant ¢ par :

m2
N(t) = / n(m,t) dm (54)
mi
On effectue ensuite un bilan de masse entre les instants ¢; et t9. La variation
de N(t) entre ces deux instants est égale a la différence du flux d’aérosols ¢
en mj et mg entre les méme instants (figure 23).

N(t)

p(ma, ) p(ma,t)

F1c. 23 — Bilan physique du nombre d’aérosols.

Soit :
to [2)
N(ts) — N(t1) = / olma, ) dt — / o, ) dt (55)
t1 t1
qui revient a
mo to to ma
/ @dmdt:—/ / 92 4tdm (56)
mi t at t mi 8m

puis
m2 2 f9n O
— 4+ — | dmdt =
[ (G e amar=o 57
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comme cette derniere formule doit étre vraie quelque soit my , mo et tq , to,
on en déduit I’équation de bilan du nombre pour la distribution d’aérosols :

on  Op
o + I (58)

Avec I'expression suivante du flux, composée d'un terme d’advection et d’'un

terme de diffusion :

(9(]1 ’I’L)
om

¢ = I — (59)

on obtient :

on N d(Ion)  9*(Iin)

ot om  Om? (60)

Le noyau de condensation/évaporation Iy, ou vitesse de grossissement des
aérosols, est de forme générale :

Ip(m,t) =o(t)m®*, 0<a <1 (61)

ol o et v dépendent de la nature du processus physique responsable de la
condensation/évaporation (c/e) :
— diffusion continue : o vaut 1/3. Auquel cas le coefficient o prend la
dimension d’un coefficient de diffusion.
— mouvement moléculaire libre : o vaut 2/3, i.e. le noyau est proportion-
nel a la surface de ’aérosol.
— réactions chimiques : o vaut 1.
D’une maniere générale, le coefficient o correspond au nombre de sites de
l’aérosol permettant la condensation/évaporation. Dans le cas du mouve-
ment moléculaire le nombre de sites est proportionnel a la surface de ’aéro-
sol, d’ott le 2/3. Néanmoins on comprend que le nombre de sites ne puisse
étre supérieur au volume lui-méme de ’aérosol, ce qui explique que « soit
limité par 'unité.
Pour le processus de transfert de masse que nous traiterons, le coefficient
o mesure ’écart entre les concentrations gazeuses d’équilibre de 1’aérosol et
celles du milieu gazeux (pour chaque espece chimique).

Le terme de diffusion est négligeable par rapport au terme d’advection.

3.5.1 Aérosols multi-composés

Nous avons développé jusqu’ici I'équation de condensation/évaporation
pour la densité numérique en supposant 1’aérosol composé d’une seule espece.

Nous allons a present établir les équations de condensation/évaporation
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sur les densités de masse m — ¢;(m,t) de chaque espece X; de 'aérosol.

Jdq;  On . dm;  0(Ipn) om;

L, = i 62
T T TR P (62)
8([0%) amz amz
- — 1
om T am "t o (63)
Iog:) om; om;
om "\ ot T '%m (64)
Soit m;(t) la masse en X; le long des courbe caractéristiques :
mi(t) £ m;(m(t),t) (65)
elle évolue au cours du temps suivant 1’équation :
@ ot dtom ot %m (66)
on en déduit I’équation de la densité de masse en espece X; :
9q;  0(logi) _ dm;
1 _ t
ot om dt n(m ) (67)

Le terme se production au second membre correspond au gain/perte en X
le long des courbes caractéristiques, provenant d’une part du transfert de
masse, noté I;, en espece X; entre les aérosols de masse m et la phase gaz,
et d’autre part de chimie du composé X; dans I'aérosol, noté y; :

dm;
dt

2 Li(my,...,mp,t) + xi(mi,...,mpy,,t) (68)

Les processus de transfert de masse et de chimie interne ne dépendent plus
uniquement de la taille, mais sont des fonctions non-linéaires de la compo-
sition de ’aérosol.

En sommant sur I’ensemble des especes chimiques, on retrouve la vitesse
de grossissement, car la chimie conserve la masse totale de 1’aérosol :

) = mit) =3 L+ > (69)
j=1 j=1 j=1

——
Iy 0

3.5.2 Expression du noyau de condensation

Pour la plupart des composants X; des aérosols atmosphériques, le trans-
fert de masse est déterminé par I’étape de diffusion du gaz X; depuis le milieu
gazeux a la surface de I'aérosol. Les phénomenes d’adsorption ou d’absorp-
tion a la surface de I’aérosol ne constituent pas une étape limitante car tres
rapide devant la diffusion gazeuse.
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Aussi le transfert de masse I;, est modélisé par 'expression ([1]) :
I; = 2nD;d, f(Kp,, o) <c§(t) —¢j(dp, t)> (70)

out D; et ¢ sont respectivement le coefficient de diffusion et la concentration
massique de X; dans le gaz, et ¢; est la concentration gazeuse en X; a la
surface de I'aérosol avec laquelle celui-ci est 1’équilibre thermodynamique :

¢ (dy,t) = n(dy) ' (ma,...,my,,,RH,T) (71)
ot 7)(dy) est la correction die a l'effet Kelvin :
dovp

= 2

oldy) = exp( 772 (72)

ol Ry est la constante des gaz parfaits, v), le volume molaire de la particule,
T sa température, d, son diametre et o sa tension de surface. Ce dernier
coefficient est une fonction non linéaire de la composition de I'aérosol. Dans
le contexte des modeles 3D, des valeurs constantes sont souvent utilisées, par
exemple 0.08 N.m~! pour une solution aqueuse inorganique et 0.03 N.m ™!
pour une solution organique.

La fonction f de (70) est le facteur de correction ([30]) suivant le nombre
de Knudsen K, et le coefficient d’accomodation «; :

1+ K, ;
= d , Ky, =2 73
1+ 2K,,(1+ K,,)/a; " d, (73)

f(Kni7 ai)

avec \; le libre parcours moyen de X; gazeux dans le gaz.

n.

. 2K, NN .
Lorsque K, est grand, la fonction f tend vers —* et mene a 'expression

du transfert de masse en régime moléculaire libre :

vd™
Ii = i nd; (ci — cf(dp)> (74)
ot v{™ est la vitesse quadratique moyenne du gaz X; dans l’air. Pour que

les expressions (70) et (74) soit cohérente, la vitesse quadratique moyenne,
le coefficient de diffusion et le libre parcours moyen vérifient selon Dahneke :

D; = i il
2

Dans la figure 24 on représente le transfert de masse total Iy fonction du
diametre des aérosols, pour différents coefficients d’accommodation.

On distingue le passage d’un régime a 'autre par la variation de la pente
de la courbe. On note par ailleurs 'influence décroissante du coefficient d’ac-
comodation a mesure que ’on se rapproche du régime continu.

Dans le tableau 4 sont données les valeurs des différents parametres phy-
siques utilisés, pour les conditions de température et de pression T = 300 K
et P =101325 Pa.

(75)
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alpha=1.
- alpha=0.1

condensation kernel (ug.s-1)

10’ L L L
0 0 1 10

aerosol wet diameter (um)

F1G. 24 — Vitesse de grossissement

espece gazeuse | v (m.s71) | D; (m%.s71)
sulfate 254.58 1.07E-05
ammonium 611.24 2.17E-05
nitrate 317.51 1.47E-05
chlorate 417.15 1.72E-05

TaB. 4 — Coefficients de diffusion et vitesse quadratique moyenne

3.6 Nucléation

La nucléation peut étre soit homogene soit hétérogene, i.e. a partir de
substances non gazeuses, comme la poussiere atmosphérique, ou toute sur-
face rencontrée dans ’atmosphere.

La nucléation peut également étre soit homomoléculaire, i.e. un seul com-
posant chimique intervient dans la nucléation, soit hétéromoléculaire, i.e.
plusieurs composants chimiques interviennent dans le processus de nucléa-
tion. Dans ce dernier cas on parle alors de nucléation binaire ou ternaire
suivant le nombre de composants.

La nucléation atmosphérique est principalement le fait du systeme eau-
acide sulfurique. Le flux de nucléation est habituellement modélisé par 1’ex-
pression :

AG*
Jo(t) = Cexp <_k:b—T> (76)
dans laquelle la variation d’énergie libre AG* dépend maintenant de la com-
position de I'aérosol nucléé.
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F1G. 25 — Nucléation HoO — H9S0,.

L’énergie libre du systeme représenté par la figure 25 est donnée par :
G = (Ng —ng)pg + (N — nuw)pf, + na,“iz + nw,“iu + 47”"20(”6“ ny) (77)

oll n, et n,, sont respectivement le nombre de moles en acide et en eau. Un
déplacement infinitésimal ( dn,, dn,,) produit la variation d’énergie libre :
dG = [(Na = na) dpg + (Nw — nw) dpigy + d/‘la + Ny d:uiu]
+ (ph — 1) dng + (b, — i) dna (78)
+ 877 dro(ng, ny) + 4nr? do(ng, nuy)

D’apres la relation de Gibbs-Duhem le premier terme de (78) est nul, de plus
on néglige la variation de la tension de surface avec la composition, d’ou :

dG = Apg dng + Apiy, dng, + 8mro dr (79)

De plus 'aérosol nucléé vérifie

4
§7T7“3 = NV + Nuwlw (80)

ou v, et v, sont respectivement les volumes d’une molécule d’acide et d’eau.
En dérivant cette derniere formule on obtient :

200, 200y
dG = <Aua + arv ) dng + <A,uw + U: > dny, (81)

Le point d’équilibre vérifie donc dG = 0 soit :

20’%

/’n*

i=a,w, Ap;+ =0 (82)

Les équations (80) et (82) permettent de calculer la composition (ng, n,) et

le rayon r* de I'aérosol nucléé :

. 327(v*)%o’

r = W , U :xava—i—mwvw s S* = (Sa) a(Sw) w (83)
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ou v* est le volume moléculaire moyen de ’aérosol nucléé, et S* le taux de
sursaturation du mélange.

Les figures 26 et 27 décrivent le seuil de nucléation suivant la concen-
tration en N Hs et en H2S0,4 dans 'atmosphere, pour différentes conditions
atmosphériques. Les nucléations binaire et ternaire sont respectivement ti-
rées des paramétrisations [31] et [32]. Le seuil de nucléation est fixé & un
flux de 1 #particules/m3/s.

RH=0.5, TEMP=273.0 K, J_seuil=1 part/m3/s RH=0.9, TEMP=298.0 K, J_seuil=1 part/m3/s
T T T T 1000

ternary —— temary
- binary ~ binary

100 ¢

100

10 ¢

NH3 (ppt)
NH3 (ppt)

. . . . 0 . . . .
O 10° 10° 10’ 10° 10° 10° 10° 10° 10 10° 10°
H2504 (molec/cm3) H2504 (molec/cm3)

F1G. 26 — Distribution numé- F1G. 27 — Distribution mas-
rique. sique.

La nucléation ternaire apparait plus favorable que la nucléation binaire,
les seuils critiques d’acide sulfurique nécessaires a 1’épisode de nucléation
étant plus faibles pour la nucléation ternaire.

3.7 Approche multi-modale

On rencontre souvent I’approche multi-modale dans le cadre des aérosols
atmosphériques car ils réduient considérablement les équations de la GDE a
un petit nombre d’inconnues comparé aux méthodes résolues en taille.

L’ approche multimodale consiste a rechercher les solutions des équations
de la GDE sous la forme d’une somme de distributions lognormales. C’est-
a~dire que la distribution numérique est donnée par rapport au logarithme
du diametre des aérosols :

n(Ind,) dInd, = n(m,t)dmn = n(Ind,) = %n(m, t) (84)
et projetée (figure 28) sur I'espace des fonctions gaussiennes ®;, appelées
modes : A -,

N/ 1/Ind, — Ind]
O;(Indy) = ——L— exp [—_ <w> ] (85)
V2rino) 2 Ino}

dans laquelle th est la concentration totale d’aérosols du mode j, dg son
diametre moyen géométrique (geometric mean diameter), et oy I'écart-type
moyen géométrique (geometric standard deviation).
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Ind, — n(lnd,,t)

Fia. 28 — Projection sur l'espace des fonctions lognormales.

Le plus souvent trois modes sont utilisés : un mode de nucléation centré
sur les plus petites particules, un mode de condensation (accumulation mode)
et un troisitme mode représentant les plus gros aérosols (coarse mode), si
bien que la densité numérique d’aérosols (84) est aprochée par :

Ind, — lnd]
n(Ind,) exp|—=| ————— 86
Z\/QT(’IHO'Q p[ 2( Ino} > } (86)

La densité d’aérosols est ainsi entierement connue avec neuf parametres,
trois pour chaque mode. Les parametres d’un mode j peuvent étre reliés a
ces moments M, définis par

w0 = [ ey ) da, (87)

—00

et pouvant se calculer analytiquement selon
. - 2 o
M = N(d)) exp(; In 0§> (88)

On obtient alors les relations entre modes et parametres :

En introduisant l'expression trimodale (86) de la densité dans les équations
de la GDE on obtient des équations pour chaque moment.

Citons dans le tableau 5 quelques valeurs typiques des parametres des
lognormales pour différents types d’aérosols.

Les figures 29 et 30 représentent respectivement les distributions numé-
rique et massique trimodales a partir des données du tableau 5.

Les modes de nucléation sont prépondérants pour la distribution numé-
rique, le mode des grosses particules n’étant pas visible. Par contre celui-ci
forme une part non négligeable de la répartition en masse des aérosols.
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mode nucleation | accumulation | coarse
LAND
N (#.cm™3) 13641 5312 1.07
ry () 0.0075 0.038 0.51
oq 1.7 2.0 2.16
URBAN
N (#.em™3) | 111572 31269. 2.33
ry (1m) 0.007 0.027 0.43
oy 1.8 2.16 2.21
MARINE
N (#.cm™3) 347. 215. 4.09
ry () 0.0308 0.120 0.484
oy 1.47 1.40 1.87

TAB. 5 — Parametres log-normaux pour différents types d’aérosols (données
EUROTRAC)

aerosols urbains (donnees EUROTRAC)

aerosols urbains (donnees EUROTRAC)

8e+10 — T " %
~
- —— mode nuclei
mode nuclei —— mode accu
-~ mode accu ’ --- mode coarse
ey’ ---- tous les modes ——- tous les modes N\
g @ 20 a
: 2 [
@ s / \
g 3 { \
5 =~ / \
¥ 4et10 ¢ J / \
: s / \
3 S // \X
z £ // 4
S 2e+10 + / 3
/ \ N
/ -7
/ i
. / '
NG e -
. - -~ ) 0 B SO L
0 0 0 1 10 0 0 0 ! 10

diametre aerosols (um) diametre aerosols (um)

Fig. 29 — Distribution numé- FiGc. 30 — Distribution mas-

rique. sique.
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Les parametres de chaque mode sont obtenues a partir d’observations.
Un appareil (low pressure impactor) mesure la concentration d’aérosols sur
P plages de diametres d’aérosols. Si IV est la concentration d’aérosols dans

la 7™ plage, le diametre moyen géométrique est calculé par :

P P
1 S .
Ind, = N E N'lnd" , N= g N* (90)
i=1 i=1

avec d' le diametre typique de la ™ plage, et écart-type moyen géomé-
trique par :

P
1 . ‘
In(oy) = N E Ni(lnd' —Ind,)? (91)
i=1
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