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S  : Saturation 

RH  : Humidité relative (%) 

SS  : Sursaturation (%) 

cSS : Sursaturation critique (%) 

cS  : Saturation critique 

aF  : Fraction activée 

CCNN  : Concentration en nombre de 

gouttelettes (#.cm
-3

) 

CNN  : Concentration en nombre de particules, 

nombre de germes (#.cm
-3

) 

  :* p  Pression de vapeur saturante de l’eau 

liquide au-dessus d’une surface plane (fonction 

de la température) 

:)(* Dp  Pression de vapeur saturante d’une 

surface convexe (fonction du diamètre et de la 

température) 

:)(
*
sp Pression de vapeur saturante d’une 

solution de surface plane (fonction de la nature 

du soluté et de la température) 

:)(
*

Dps  Pression de vapeur saturante d’une 

solution d’une surface convexe (fonction du 

diamètre de la gouttelette, nature du soluté et 

de la température) 

w  : Tension de surface entre l’eau et l’air  

SV  : Tension de surface entre solide et 

vapeur 

LS  : Tension de surface entre solide et liquide 

LV  : Tension de surface entre liquide et 

vapeur 

  : Coefficient de mouillage 

wM  : Masse molaire de l’eau  

 

 

 

 

AN  : Nombre d’Avogadro  

sm  : Masse de soluté  

R : Constante des gaz parfaits  

Bk  : Constante de Boltzmann  

T : Température en Kelvin 

D : Diamètre de la gouttelette  

Dp : Diamètre de la particule sèche  

wa  : Activité de l’eau 

i  : Coefficient d’hygroscopicité de l’espèce i 

i  : Fraction volumique de l’espèce i 

i  : Coefficient de van’t Hoff 

  : Masse volumique du soluté  

w  : Masse volumique de l’eau  

s  : Masse volumique de la solution  

sM  : Masse molaire du soluté (kg.mol
-1

) 

wV  : Volume de l’eau  

sV  : Volume du soluté  

TV  : Volume total  

 pTliq , : Potentiel chimique de la phase 

liquide à T et p 

 pTvap , : Potentiel chimique de la phase 

vapeur à T et p 

 pTgla , : Potentiel chimique de la phase 

solide à T et p 

mS  : Entropie molaire  

mV : Volume molaire 

Hvap  : Variation d’enthalpie de vaporisation 

de l’eau. 
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-2

 à 298 K 
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AN  : 6.022. 10
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 mol
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R : 8.314 J mol
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K
-1
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-23

J.k
-1
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Léonard de Vinci  réalise au cours de la Renaissance la première étude raisonnée sur le vol 

des oiseaux. L’histoire de l’aviation est liée aux progrès de la science pour imiter ce que les 

oiseaux réalisent. À la fin du XVIII
e
, l’homme réussit sa première ascension dans les airs avec 

des ballons gonflés d’air chaud ou encore grâce aux essais de planeurs. Les premiers résultats 

enregistrés avec les ballons avaient ancré l'idée que pour évoluer dans l'air il fallait être plus 

léger que lui. Les premiers essais de vols motorisés, Clément Ader (1890) et les frères Wright 

(1903) utilisaient des hélices pour propulser leurs engins. Il est donné le nom d’avion, du latin 

« avis » oiseau. En 1909, Louis Blériot traverse la Manche, et les chancelleries mesurent les 

conséquences de l'événement. Deux guerres allaient contribuer aux progrès foudroyants de 

l'aviation. À la fin de la Première Guerre, l’aviation trouve d’autres applications que l’usage 

militaire. Le 19 septembre 1919, un service de transport de voyageurs est créé pour relier 

Paris et Londres ainsi que la première compagnie aérienne KLM. Au lendemain de la Seconde 

Guerre mondiale, les constructeurs utilisent les chaines de production déployées et ainsi 

profitent des avancées technologiques réalisées durant le conflit. En 1952, il est réalisé le 

premier vol commercial d’un avion équipé d’un turboréacteur. Progressivement, le trafic 

aérien civil a connu un essor considérable. En 1970, l'ère du transport aérien de masse débute 

avec le Boeing B 747 et se confirme avec l'Airbus A300B en 1974. C'est à partir de la fin des 

années 1970 que l'aviation commerciale a commencé à façonner ses structures actuelles. Des 

tarifs en constante diminution, liés à la mise en œuvre d'avions de plus en plus performants, 

lui ont permis de maintenir une progression annuelle moyenne du trafic de plus de 5% (Figure 

1).  

 

Figure 1. Comparaison entre la croissance du trafic aérien mondial et la croissance du PIB mondial entre 

1972 et 2012 (Source : Airbus Global Market Forecast). 
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Un rapport ATAG (Air Transport Action Group) en 2012,  affirme que le secteur 

aéronautique représente 3.5% du P.I.B mondial (Produit Intérieur Brut). Ce secteur représente 

56,6 millions d’emplois et génère près de 2,2 trillions de dollars par an grâce à ses activités 

directes, indirectes et celles rendues possibles grâce au transport aérien comme le tourisme. 

Le F.M.I (Fonds Monétaire International) estime que le PIB mondial connaîtra une croissance 

annuelle moyenne de 3%, permettant aux industriels de tabler sur le trafic aérien qui 

bénéficiera d’une croissance de 4,5% à 6% par an.  

Le développement de cette industrie et l’intensification du trafic aérien depuis les années 70 a 

intensifié les problématiques liées à l’impact de cette activité sur l’environnement. Les 

altitudes moyennes de croisière des avions commerciaux actuels, subsoniques, se situent 

majoritairement dans la haute troposphère, à une altitude moyenne de 10 km (Figure 2).  

 

Figure 2: Aviation civile au sein de l’atmosphère (Source : Météo France). 

  

L’aviation émet des quantités importantes de gaz et de particules. Le trafic aérien représente 

ainsi une source de pollution anthropique qui impacte la composition de l’atmosphère, mais 

aussi le bilan radiatif terrestre. Certaines espèces émises lors la combustion du kérosène par 

les turboréacteurs interviennent dans les réactions chimiques atmosphériques. Ces émissions 

de particules de suie peuvent servir de noyaux de condensation et mener à la formation de 

traînées de condensation ou encore contrail, le terme contrail venant de la contraction de 
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« condensation trail » (Figure 3). Généralement elles s’estompent rapidement, mais dans 

certaines conditions d’humidité et de température, les traînées de condensation peuvent 

persister et aboutir à la formation des cirrus induits.  

 

Figure 3: Traînées de condensation observable dans le ciel (Source : Météo France). 

Les traînées se forment lorsque les gaz brûlés à la sortie du turboréacteur se mélangent avec 

l’air froid et plus sec de l’atmosphère. Dans les conditions de température et d’humidité de la 

haute troposphère, ce mélange conduit à la condensation de la vapeur d’eau en gouttelettes 

d’eau liquide. Ces gouttelettes gèlent ensuite quasi instantanément pour former un nuage de 

petits cristaux de glace. La formation des traînées de condensation est fonction des conditions 

d’humidité présentes dans la haute troposphère [1]: 

(1) Condition  très sèche : la traînée ne peut pas se former. 

(2) Condition  sèche : l'air est suffisamment humide pour initier la formation d’une 

traînée. La durée de vie de la traînée est très courte, car les cristaux de glace vont 

se sublimer quasi instantanément. 

(3) Condition sous-saturée par rapport à la glace: la traînée de condensation se forme 

dans ces conditions, puis les cristaux de glace vont se sublimer progressivement, 

le temps de vie sera approximativement d’une demi-heure. 

(4) Condition sursaturée par rapport à la glace: la traînée de condensation se forme 

dans ces conditions et persiste dans la durée. Elle va se développer à partir de la 

condensation de la vapeur présente dans l’atmosphère. 

Dans ce dernier cas de figure, les traînées de condensation peuvent persister des heures et se 

transformer progressivement en nuages artificiels, nommés cirrus induit [1]. Dans 
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l’atmosphère, les traînées de condensation peuvent couvrir jusqu’à 0,5% de la surface du 

globe terrestre [2].   

La présence des traînées de condensation et des cirrus induits perturbe ainsi l’équilibre radiatif 

global en modifiant la composition des nuages et la couverture nuageuse.  

 

Figure 4: Contribution des constituants atmosphériques au forçage radiatif  depuis l’ère industrielle 

(Source IPCC 2013). 

La Figure 4 montre que les contributions au forçage radiatif relatives aux traînées de 

condensation, aux interactions aérosol-rayonnement et aérosols-nuages sont celles qui 

présentent la plus grande incertitude sur l’évaluation de leurs contributions. Il s’avère 

important d’étudier les interactions physico-chimiques des particules carbonées émises par les 

avions ainsi que leur capacité à nucléer la glace. Un programme de recherche a été initié en 

2012, le projet MERMOSE (Mesure et étude de la réactivité des émissions de moteurs 

aéronautiques) qui a pour objectif de réaliser une étude approfondie visant à mieux 

appréhender la formation des traînées de condensation et des cirrus induits. Ce projet s’inscrit 

dans le programme de recherche du Conseil pour la Recherche Aéronautique Civile 

(CORAC). Pour pouvoir mener à bien ce programme d’étude ambitieux, il a été découpé en 

différents projets dans lesquels les acteurs interviennent dans leurs domaines de compétences. 

Chaque acteur a une tâche bien définie dans le projet. Les différents partenaires qui 

composent ce projet sont l’Onera, l'IRSN, la Snecma (groupe SAFRAN) ainsi que différents 

laboratoires du CNRS (CORIA, PhLAM, CINaM et le PC2A). 
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L’étude de l’interaction des aérosols carbonés avec l’eau nécessite des connaissances 

préalables concernant l’affinité des suies avec l’eau, autrement dit leur capacité à servir de 

noyau de condensation pour nucléer une gouttelette d’eau. Dans le cadre de ce travail de 

thèse, nous avons choisi d’évaluer l’affinité des suies avec l’eau liquide.  

Dans ce contexte, notre étude a pour objectifs (1) de mettre en place un dispositif 

expérimental et de développer une procédure permettant d’évaluer l’affinité des suies 

« fraîches » avec l’eau en fonction du carburant (suies kérosène et diesel), (2) d’évaluer 

l’influence de la maturité des suies vis-à-vis de leur affinité avec l’eau, (3) de déterminer 

l’impact du vieillissement atmosphérique sur les suies kérosène et (4) d’évaluer un coefficient 

rendant compte de l’activité hygroscopique des suies fraîches et des suies ayant subi un 

vieillissement atmosphérique. 

Le premier chapitre du mémoire présente une revue bibliographique en lien avec notre étude. 

Après avoir défini la terminologie employée dans ce travail, nous décrirons les processus de 

combustion qui aboutissent à la formation des agrégats de suies. La complexité des suies 

nécessite l’utilisation de nombreux diamètres et paramètres permettant de qualifier les 

agrégats de suies. Nous ferons une revue des différentes natures de particules carbonées 

étudiées dans la littérature ainsi que les méthodes de prélèvement qui leur sont associées. 

Enfin, nous évoquerons différentes études présentes dans la littérature, évaluant l’affinité des 

suies fraîches et des suies ayant subi un vieillissement atmosphérique. 

Le second chapitre est consacré à la théorie de la nucléation hétérogène des gouttelettes l’eau. 

Ainsi nous décrirons la thermodynamique de l’eau pure, nous décrirons également la 

nucléation hétérogène des gouttelettes d’eau, qui représente le processus de formation des 

gouttelettes d’eau étudié dans ce travail. Nous nous focaliserons sur la théorie de Köhler et sur 

l’introduction d’un paramètre permettant de décrire l’hygroscopicité d’un aérosol complexe.  

Une fois que les différents concepts de la nucléation hétérogène sont posés, nous avons mis en 

place un dispositif nouveau au PC2A et développé une procédure expérimentale permettant de 

d’étudier l’affinité des suies avec l’eau. Le chapitre trois sera consacré à la description des 

dispositifs expérimentaux mis en œuvre pour réaliser ce travail de thèse. 

Dans le chapitre quatre, nous présentons les résultats des propriétés hygroscopiques des suies 

fraîches de différentes natures prélevées dans une flamme de diffusion, avec les différentes 

techniques de prélèvement mises en œuvre dans ce travail. Nous montrons également une 

caractérisation physico-chimique des suies étudiées dans ce chapitre. 
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Le cinquième chapitre est découpé en deux parties, la première partie est consacrée à l’étude 

de la maturité des suies sur l’activité hygroscopique des suies en présence d’un oxydant 

atmosphérique. Dans une seconde partie, nous présenterons le couplage du brûleur muni de la 

sonde de prélèvement des suies avec la chambre de simulation atmosphérique CESAM. Ce 

couplage a permis de réaliser une étude exhaustive des différents vieillissements rencontrés 

dans l’atmosphère, en exposant les suies à différents oxydants (l’ozone et le radical OH) et en 

les soumettant à une irradiation simulant le spectre solaire. D’autre part, nous présenterons 

une étude comparative du vieillissement des suies diesel et kérosène en présence du radical 

OH. Enfin, il sera évalué le coefficient rendant compte de l’activité hygroscopique des suies 

fraîche et ayant subi un vieillissement atmosphérique. 

 [1]  O. Boucher, Aérosols atmosphériques: Propriétés et impacts climatiques. Springer 

Science & Business Media, 2012. 

[2]  J. E. Penner, Aviation and the global atmosphere: a special report of IPCC Working 

Groups I and III in collaboration with the Scientific Assessment Panel to the Montreal 

Protocol on Substances that Deplete the Ozone Layer. Cambridge University Press, 1999. 
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1 Particules carbonées : définition et processus de formation  

1.1 Terminologie. 

Plusieurs termes sont couramment rencontrés dans la littérature pour nommer les particules 

carbonées. La désignation de ces particules est corrélée à l’approche expérimentale mise en 

œuvre pour les identifier (méthodes optiques ou chimique) où à leurs processus de formation.   

Le terme « Black Carbon » qualifie une catégorie de matériaux composés entièrement de 

carbone. Celui-ci présente une forte absorption de la lumière sur l’ensemble du spectre visible 

et apparaît noir de ce fait. Cette définition est indépendante du processus de formation. Il 

existe plusieurs  méthodes pour générer le « Black Carbon » (combustion incomplète, 

pyrolyse, déshydratation du sucre..) [1]. Dans la suite du manuscrit, le terme employé pour 

désigner le « Black carbon » sera « carbone pur ». 

Le terme « carbone élémentaire » définit les substances entièrement composées d’atomes de 

carbone non fonctionnalisés. Le terme carbone élémentaire vient en opposition au « carbone 

organique » qui correspond à la fraction de l’aérosol regroupant les composés organiques 

fonctionnalisés [1]. 

Le terme « suie » est donné à un ensemble de substances formées lors d’une combustion 

incomplète. Les particules de suie sont composées essentiellement de carbone élémentaire et 

peuvent aussi contenir plus de 10 % (molaire) d’hydrogène ainsi que d’autres éléments traces 

tels que l’oxygène et l’azote [2] . 

1.2 Processus de formation des suies 

Lors de la combustion d’un mélange stœchiométrique d’un combustible et d’oxygène, la 

quantité d’oxygène permet de convertir tout le combustible en dioxyde de carbone et en eau 

selon la relation : 

𝐶𝑚𝐻𝑛 + (𝑚 +
𝑛

4
) 𝑂2 → 𝑚𝐶𝑂2 +

𝑛

2
𝐻2𝑂 

Lorsque le mélange est riche en combustible on est en présence d’une combustion incomplète. 

Celle-ci conduit à la formation de composés de type hydrocarbure aromatique polycyclique 

(HAP) qui sont les précurseurs des suies. 
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La formation des suies est un phénomène complexe dont le rendement dépend du carburant, 

de la pression et la température. Le processus a lieu dans  une fourchette de température 

[1400-2000K] dans les flammes de prémélange. 

Les particules de suies sont présentes sous forme de particules primaires de taille comprise 

entre quelques nanomètres à 50 nm, s’agglomérant en chapelets appelés agrégats. Le 

mécanisme de formation des suies est schématisé Figure I.1. 

 

Figure I.1 : Mécanisme général de formation des suies d’après Bockhorn.[3] 

Il peut se décomposer selon quatre processus : nucléation, croissance surfacique, coagulation 

et agglomération [3]. Des descriptions complètes des processus sont disponibles dans les 

revues de McEnally [4], Richter [5] et dans les thèse du PC2A (Lemaire [6] et Mouton [7]). 

Même si les processus sont connus, leur compréhension fine fait toujours défaut aujourd’hui 

en particulier l’étape de nucléation [7]. Il est admis que la formation des hydrocarbures 

aromatiques polycycliques (HAP) sont les éléments initiateurs de la formation des premières 

particules de suies.  

1.2.1 Formation des précurseurs : HAP. 

Les HAP se forment dans les zones réactionnelles pauvres en oxygène et résultent de la 

combustion incomplète du combustible. Ils se composent généralement de 2 à 6 cycles 

aromatiques, ce qui correspond à des molécules contenant 10 à 24 atomes de carbones (entre 

128 et 300 uma, unités de masse atomique). 

T
e
m

p
s 

d
e
 r

é
a
c
ti

o
n

S
y
st

è
m

e
 m

o
lé

c
u
la

ir
e

S
y
st

è
m

e
 p

a
rt

ic
u
la

ir
e

Nucléation

Précurseurs des suies,

HAP, polyacéthylènes

Croissance de surface

et coagulation

Agglomération



Chapitre 1 : Etat de l’art sur les propriétés hygroscopiques des suies 

  

27 

La formation des HAP fait intervenir la production de radicaux libres, qui se combinent 

rapidement pour former des cycles aromatiques condensés, par déshydrogénation avec la 

chaleur [5]. Une fois le cycle benzénique formé, les HAP se développent en suivant le 

mécanisme de croissance « Hydrogen Abstraction Condensation  Acetylene » (HACA) [8]. Le 

mécanisme explique la croissance des HAP par arrachement d’atomes d’hydrogène et ajout de 

molécules d’acétylène suivi d’une cyclisation. Le mécanisme HACA n’explique pas la 

formation de la totalité des HAP. 

1.2.2 Les étapes de formation des suies  

La nucléation correspond à la transition du régime moléculaire au régime particulaire. C'est-à-

dire du passage des HAP gazeux à la formation des noyaux de carbone de diamètre inférieur à 

2 nm.  

La croissance de surface des particules résulte de réactions hétérogènes entre les suies et les 

molécules de la phase gazeuse constituée d’espèces hydrocarbonées. Au cours de ce 

processus, le nombre de particules est constant, mais la fraction volumique des particules 

augmente.  

L’étape de coagulation résulte de la collision des particules entre elles. À ce stade, la fraction 

volumique reste stable, le volume des particules augmente impliquant une diminution du 

nombre de particules. Lorsque les sphérules de carbone ont atteint une taille de quelques 

dizaines de nanomètres, les collisions ne conduisent plus à la fusion totale des particules entre 

elles. Il se forme des agrégats. Cette étape d’agglomération conduit à la formation de 

chapelets de particules sphériques primaires. Les agrégats piègent par adsorption de 

nombreux composés, tels que des composés organiques, alcanes, composés oxygénés, 

sulfates, nitrates et HAP. 

1.3 Structure et caractéristiques morphologiques des suies. 

Une particule de suie se compose généralement d’un agrégat de particules primaires 

sphériques pouvant atteindre quelques dizaines de nanomètres de diamètre. Les atomes de 

carbone au sein des particules primaires sont agencés en structure hexagonale (aromatiques) 

qui forme différentes couches superposées appelées plaquettes. Un groupe de 2 à 5 plaquettes 

forme alors une cristallite (2-3 nm de diamètre). Les particules primaires comportent environ 

un millier de cristallites [2]. La Figure I.2 présente la structure d’une particule primaire de 

suie. 
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Figure I.2 : Schéma de la microstructure interne des suies par Seinfeld et Pandis [2]. 

Les particules de suie sont majoritairement composées de carbone, cependant leur surface 

spécifique importante (et variable selon le processus de combustion) les rendent susceptibles 

d’adsorber, ou d’interagir, via les sites réactionnels en surface, avec des molécules comme des 

espèces oxydées, des HAPs ou de l’eau [9]. Du fait de leurs morphologies complexes sous 

forme d’agrégat,  il est difficile de définir une grandeur géométrique unique telle que diamètre 

ou longueur pour caractériser la géométrie d’une particule de suies.  

Nous exposons par la suite plusieurs approches pour pallier cette difficulté. Premièrement, la 

loi fractale qui permet une description précise de l’agrégat. Puis nous définirons deux 

diamètres couramment rencontrés en métrologie des aérosols: le diamètre de mobilité 

électrique (Dm) et le diamètre aérodynamique (Da), des grandeurs accessibles 

expérimentalement.  

La loi fractale est essentielle pour décrire les agrégats. Elle met en relation des grandeurs 

caractéristiques des agrégats, le diamètre de particules primaires Dpp, le nombre de particules 

primaires Npp, le diamètre de giration Dg et fait intervenir deux grandeurs fractales : la 

dimension fractale Df et le préfacteur kf (Equation ci-dessous). 

     𝑵𝒑𝒑 = 𝒌𝒇 (
𝑫𝒈

𝑫𝒑𝒑
)

𝑫𝒇

           

Les particules primaires présentent une géométrie sphérique et possèdent une distribution en 

taille de type lognormal [10], [11]. Le diamètre des particules primaires peut-être déterminé in 

situ et ex-situ. La technique ex-situ repose sur la microscopie électronique en transmission 
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(TEM). L’analyse des clichés permet d’accéder à la distribution des particules primaires par 

comptage manuel [12], [13]. Un comptage automatisé est également employé en réalisant un 

traitement numérique des clichés [14]–[16]. Des diagnostics optiques tels que la diffusion 

Rayleigh  et l’incandescence induite par laser (LII) permettent également d’accéder à 

l’évolution de la taille des particules primaires par des mesures in situ dans les flammes [17].  

Le diamètre de giration 𝐷𝑔 permet d’estimer une répartition massique de l’agrégat. Il 

correspond à la moyenne des carrés des distances (di) entre les particules primaires et le centre 

de masse de l’agrégat de suies. Il représente un paramètre important dans la description des 

agrégats. 

    𝑫𝒈
𝟐 =

𝟒

𝑵𝒑𝒑
∑ 𝒅𝒊

𝟐
𝒊              

Ce diamètre intervient dans la relation fractale (Equation 1), il est généralement obtenu par 

analyse de clichés TEM. La détermination de Df  permet de décrire la compacité de l’agrégat. 

Df peut prendre des valeurs comprises entre 1 et 3. Pour une dimension fractale égale à 1, la 

configuration est linéaire.  Et pour une dimension tendant vers 3, la configuration de l’agrégat 

se matérialise par un objet compact. La Figure I.3 illustre l’attribution de différentes valeurs 

de Df aux agrégats associés.  

 

Figure I.3 : Morphologie d'agrégat ayant différents Df [12]. 
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La dimension fractale des particules de suies est estimée par l’analyse de clichés TEM en 

déterminant Dpp, Npp et Dg. Df et kf sont obtenus en traçant l’équation 3, ln (Npp) en fonction de 

𝑙𝑛 (
𝐷𝑔

𝐷𝑝𝑝
). Le coefficient de la droite représente Df et l’ordonnée à l’origine correspond à 

𝑙𝑛(𝑘𝑓). Le préfacteur kf représente un paramètre secondaire. Ce paramètre est sensible à la 

nature du combustible et au système de combustion. 

1.4 Diamètre d’une particule. 

Une particule sphérique peut être caractérisée simplement par son diamètre 

géométrique(𝐷𝑔𝑒𝑜𝑚). Lorsque la suie se limite à une particule primaire, le diamètre 

géométrique est noté Dpp. Dans le cas d’un agrégat, le diamètre utilisé pour caractériser la 

particule est le diamètre de volume équivalent (𝐷𝑣𝑒) qui est défini comme étant le diamètre de 

la sphère présentant le même volume que l’agrégat. Pour les particules sphériques, le diamètre 

équivalent en volume correspond au diamètre géométrique. Le diamètre équivalent en volume 

fait office de référence pour tous les autres diamètres équivalents. 

1.5 Diamètre de mobilité électrique Dm. 

Le diamètre de mobilité électrique correspond au diamètre géométrique d’une sphère ayant la 

même vitesse de migration dans un champ électrique constant, autrement dit la même 

mobilité électrique. Il est mesuré par la technique de type SMPS qui sera décrite dans le 

Chapitre 3. 

1.6 Diamètre aérodynamique Da. 

Le diamètre aérodynamique est défini comme le diamètre d’une particule sphérique de masse 

volumique unitaire ρ0 = 1 g. cm−3ayant la même vitesse limite de chute que la particule 

d’intérêt de masse volumique ρ. L’équation  exprime le diamètre géométrique en fonction du 

diamètre aérodynamique : 

𝑫𝒈𝒆𝒐𝒎 = 𝑫𝒂√
𝝆𝟎

𝝆
           

Le diamètre aérodynamique est une grandeur qui intervient dès que l’on utilise des dispositifs 

tels que : un impacteur, l’APS (Aerodynamic particle sizer) et l’AMS (Aerosol Mass 

spectrometer). 
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2 Particules carbonées étudiées : origine et prélèvement. 

En réalisant un inventaire de la littérature concernant les différents types de combustibles 

employés pour générer des suies, on peut remarquer que plusieurs stratégies ont été 

envisagées afin d’étudier leurs propriétés hygroscopiques. Une première stratégie consiste à 

produire des suies en laboratoire avec différents types de brûleur et différents combustibles. 

Une seconde stratégie consiste à effectuer des prélèvements à la sortie de moteur 

(turboréacteur, diesel). Le Tableau I.1 présente les différentes natures de combustible employé 

pour générer les suies en laboratoire ou avec un moteur.  

   Tableau I.1 : Résumant les principaux combustibles. 

Équipes 
Nature du 

combustible 
Type de brûleur Technique de prélèvement 

Khalizov et al. [18] 
Hexane, 

Propane 

Brûleur de type Santoro 

flamme de diffusion 
Cheminée en verre 

Zhang et al [19] Propane 
Brûleur de type Santoro 

flamme de diffusion 

Sonde en acier inoxydable muni 

d’un orifice (1 mm) 

Henning et al.[20] Propane 
miniCAST (flamme de 

diffusion) 
Flux continu 

Lambe et al. [21] Éthylène 
Brûleur flamme de 

prémélange 

Buse d’extraction 

« minieductor » (Fox Valves) 

Popovicheva et al. 

[22] 
Kérosène (JP-4) 

moteur aéronautique (type 

D30-KU) 

Lampe à huile; 

Sonde de cuivre (12 cm) 

 

Plaque de verre à (15-20 cm) 

Zuberi et al. [23] 
Méthane et n-

hexane 

CAST (flamme de 

diffusion) 
Flux continu 

Wittbom et al. [24] Diesel Moteur diesel 
Buse d’extraction « Ejector 

diluter (Di 1000 Dekati) » 

Tritscher et al. [25] Diesel Moteur diesel 
Buse d’extraction « Ejector 

diluter (Di 1000 Dekati) » 

En plus des techniques de production de suie reposant sur l’utilisation de brûleurs de 

laboratoire et de moteurs, il existe un autre système qui permet de générer les particules 

carbonées par décharge électrique entre deux électrodes de graphite. Les particules formées 
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sont émises sous forme d’aérosol avec un gaz porteur (Azote ou Argon). Henning et al. [20] 

utilisent cette technique. Il la confronte avec un générateur de suie commercial (miniCAST). 

Ce dernier est un générateur commercial de suies à partir d’une flamme de diffusion (propane-

azote).  

Dans l’ensemble de ces études, les suies sont prélevées en flux continu avec un dispositif 

d’échantillonnage (sonde, buse d’échantillonnage). Ces différents moyens de prélèvements 

permettent de prélever les suies en les diluant fortement dans un gaz afin de limiter la 

coagulation et de les refroidir par la même occasion. Après cet échantillonnage, l’aérosol 

carboné est desséché de manière à éliminer la fraction d’eau issue du prélèvement. L’aérosol 

de suies est ainsi caractérisé en flux continu. Tritscher, Wittbom et Lambe ont réalisé leurs 

prélèvements avec une buse d’échantillonnage commerciale de type Ejector diluter (Di 1000 

Dekati) et Mini-eductor (Fox Valves). D’autres équipes ont choisi de réaliser le prélèvement 

des suies avec des sondes. Popovicheva et al. [26] prélèvent les suies de kérosène (JP-4) sur 

une plaque de verre, disposée au-dessus d’une flamme générée par une lampe à huile. Les 

auteurs comparent les caractéristiques des suies de kérosène avec celles prélevées à la sortie 

d’un moteur aéronautique de type D30-KU, avec une sonde en cuivre refroidie. Zhang et 

al.[23] prélèvent les suies dans la flamme avec une sonde en acier inoxydable muni d’un 

orifice d’un millimètre de diamètre. Ce dispositif est similaire à celui décrit dans le Chapitre 

3.2.2. Khalizov et al. [18] prélèvent les suies avec un dispositif de collecte pouvant être 

comparé à une cheminée. Les suies prélevées sont diluées dans de l’azote. 

Dans ce travail nous avons dans un premier temps utilisé une méthode simple de recueil des 

suies sur une tige de façon similaire à la méthode utilisée par Popovicheva. Puis nous avons 

développé une sonde de prélèvement spécialement conçue pour le CCNc (Chapitre 3.3.2). 

Nous verrons qu’elle permet de réaliser des prélèvements avec un fort taux de dilution en 

assurant une très bonne résolution spatiale au niveau du prélèvement dans la flamme 

(Chapitre 3.2). 

 

3 Propriétés hygroscopiques d’aérosols atmosphériques. 

Dans la littérature, il existe plusieurs techniques permettant d’étudier l’affinité des particules 

avec l’eau à température ambiante. La première technique permet d’évaluer le grossissement 

des particules dans une atmosphère contrôlée en humidité relative.  
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La seconde technique identifiée consiste à étudier la capacité des aérosols à servir de noyau de 

condensation et ainsi former des gouttelettes.  

L’affinité des particules avec l’eau peut être étudiée en condition de sous-saturation où 

l’humidité relative de l’air est inférieure à 100% (Chapitre 2.1.2) par l’intermédiaire d’un 

HTDMA (Hygroscopic Tandem Differential Mobility Analyser). Ce dispositif utilise deux 

appareils de granulométrie décrits dans le Chapitre 3.4.1, un DMA (Differential Mobility 

Analyzer) et un SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer) placés de part et d’autre d’une 

cellule dans laquelle l’humidité relative est contrôlée entre 10 et 95%. Le grossissement de 

l’aérosol est évalué en faisant le rapport entre la taille déterminée par le SMPS et la taille 

préalablement sélectionnée par le DMA. L’analyse des résultats permet de déterminer le 

facteur de grossissement des particules pour une humidité relative fixée ainsi que la quantité 

d’eau  adsorbée à la surface de l’aérosol étudié en fonction de l’humidité relative imposée à 

l’aérosol.  

La seconde technique est le Cloud Condensation Nuclei counter (CCNc), cet appareil permet 

de mesurer la proportion de particules capables d’initier la formation de gouttelettes d’eau en 

condition de sursaturation en humidité (Chapitre 2.1.2). La technique sera développée dans le 

Chapitre 3.5. 

3.1 Hygroscopicité des Suies « fraîches »  

Dans la littérature, les suies fraîches sont considérées comme présentant une très faible 

affinité avec l’eau.  Cette faible affinité des suies fraîches avec l’eau est constatée quelle que 

soit la nature du combustible (diesel, kérosène, propane, hexane et éthylène). Le Tableau I.2 

présente la fraction activée (c'est-à-dire la proportion de suies qui ont abouti à la formation de 

gouttelette) évaluée dans la littérature pour différentes natures de combustibles. 
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Tableau I.2 : Fraction activée des suies fraîches en fonction du combustible. 

Auteurs Nature du carburant Fraction activée 

Petzold et al. [27]  
carburant de différentes teneurs en 

soufre (50, 410 et 1270 mg.kg
-1

) 
10

-4
-10

-2
 

Zuberi et al. [23] Méthane et n-hexane - 

Popovicheva et al. [22], [28]–[30] Kérosène (JP-4) 8×10
-3

 

Wittbom et al. [24] Diesel 0 

Tritscher et al. [25] Diesel 0 

Lambe et al.[21] Ethylène 0 

Henning et al.[20] Propane  2×10
-3 

et 7×10
-3

 

 

Le Tableau I.2 montre  que les suies présentent une très faible hydrophilie, quelle que soit la 

nature chimique du carburant. Néanmoins, l’hydrophilie des suies semble être légèrement 

augmentée lorsqu’elles proviennent d’un carburant contenant du soufre.  

De nombreux travaux portent sur l’influence de la nature chimique des suies sur les propriétés 

hygroscopiques des suies. Les différentes équipes ont cherché à évaluer l’influence des : 

- Composés organiques 

- Composés soufrés 

- Composés oxygénés 

3.1.1 Influence des composés organiques. 

Henning et al. [20] ont  étudié les propriétés hygroscopiques des suies de propane générées 

avec un brûleur commercial, le CAST. Ils ont étudié l’influence du pourcentage massique de 

carbone organique (32, 78 et 80%) sur l’activation de particules suies de 175 nm de diamètre. 

Henning montre que les particules du CAST présentent une fraction activée nulle quelle que 

soit la teneur massique en carbone organique des suies. Han et al. [31] ont également étudié 

l’influence des composés organiques sur l’hydrophilie de différentes natures de suies (toluène, 
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n-hexane et décane). Les auteurs ont évalué l’hydrophilie des suies de n-hexane avant et après 

dévolatisation de composés organiques volatils. La teneur en COV n’est pas corrélée avec 

l’affinité des suies avec l’eau.  

Koehler et al. [30] montrent que les suies de kérosène et celles issues du turboréacteur 

présentent de nombreux hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) tels que le 

phénanthrène, pyrène, le fluoranthène, et anthracène. La présence de ces composés organiques 

hydrophobes des suies de kérosène expliquerait leur faible activité hygroscopique. En effet, 

Kotzick et al. [32] montrent que l’ajout d’un HAP hydrophobe (Benzo(a)pyrène) à la surface 

des particules de carbone pure accentue le caractère hydrophobe des particules carbonées. 

3.1.2 Influence de la teneur en soufre. 

Dans la littérature, la présence de soufre est considérée comme étant l’espèce responsable de 

l’affinité des suies avec l’eau. De nombreux auteurs ont cherché à évaluer la contribution de 

cette espèce sur les propriétés hygroscopiques. 

Petzold et al. [27] ont évalué l’influence de la teneur en soufre du combustible sur les 

propriétés hygroscopiques des suies générées avec une chambre de combustion. Les trois 

teneurs en soufre étudiées sont 50 ; 410 et 1270 µg.g
-1

. Les auteurs ont travaillé avec des suies 

en condition de sous-saturation (H-TDMA) et en sursaturation en humidité (CCNc). La Figure 

I.4 présente l’évolution du facteur de grossissement pour les trois teneurs en soufre en 

fonction de l’humidité relative. 

 

Figure I.4 : Évolution du facteur de grossissement des particules de suies contenant différentes teneurs en 

soufre en fonction de l’humidité relative [27]. 
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On constate que la teneur en soufre favorise le grossissement des particules de suies. En 

condition de sursaturation, les auteurs montrent que la fraction activée des particules de suie  

est de l’ordre de 10
-4

 pour une sursaturation de 1% et atteint  2 × 10
-2

 pour des suies contenant 

3% de leurs volumes en soufre. 

Pour des suies aéronautiques, Popovicheva et al.[29] mesure une fraction activée bien plus 

importante (0,3) que celle obtenue avec des suies kérosène générées avec une lampe à huile 

(8×10
-3

). Des ions HSO4
-
 et des sulfates organiques ont été identifiés dans les suies 

aéronautiques. La présence de ces composés expliquerait l’affinité des suies aéronautiques 

avec l’eau. Les auteurs attribuent cette différence de comportement des suies provenant d’un 

même carburant à la différence des procédés de combustion.    

3.1.3 Influence des espèces oxygénées. 

Les espèces oxygénées pourraient également contribuer à l’hydrophilie des suies. Koehler et 

al. [30] ont réalisé des analyses de composition chimique (GC-MS) des suies de kérosène et 

de suies aéronautiques issues d’un turboréacteur. Ils ont également mis en évidence la 

présence d’espèces susceptibles de favoriser la nucléation hétérogène des particules 

carbonées.   

Tableau IV.1 : Fonctions oxygénées des espèces présentes dans la composition des suies kérosène et 

aéronautique [29]. 

Nature des particules 
Groupements fonctionnels 

Suies de kérosène (TC1) 

-C=O (carbonyle) 

-COOH (carboxyle) 

-OH (phénolique) 

R-OH (hydroxyle) 

Suies issues du moteur aéronautique 

(AEC) 

Ion HSO4
-
 ; sulfate organique; 

-C=O (carbonyle) 

-COOH (carboxyle) 

-OH (phénolique) 

R-OH (hydroxyle) 

 

La présence des groupements oxygénés peut créer des liaisons hydrogènes, affectant ainsi 

l’hygroscopicité des suies par rapport au carbone pur.  
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La présence de ces composés pourrait contribuer à la différence d’hygroscopicité des suies 

kérosène et des suies aéronautiques par rapport aux particules de carbone [12]. 

Han et al. [31] ont également constaté que l’hydrophilie des suies augmente avec la présence 

des groupements C=O. Les groupements (éther, carbonyle et anhydride) localisés dans les 

couches de graphène à la surface des suies favorisent ainsi leur affinité avec l’eau.  

Par contre les suies fraîches présentent une très faible affinité avec l’eau. Cette affinité des 

suies avec l’eau est légèrement favorisée par la présence d’espèces oxygénées et soufrées. Les 

suies peuvent initier la nucléation hétérogène des gouttelettes (Chapitre 2.3).  

3.2 Influence du vieillissement atmosphérique sur les propriétés 

hygroscopiques des suies.   

Une fois émises dans l’atmosphère, les particules subissent un vieillissement atmosphérique. 

Il existe assez peu d’études sur l’effet du vieillissement sur les propriétés hygroscopiques des 

suies. Ces études consistent à simuler un vieillissement atmosphérique artificiel des suies en 

laboratoire. Les différents dispositifs utilisés sont :  

(1) La chambre de simulation atmosphérique 

(2) Le Réacteur à écoulement.   

Un inventaire de la littérature traitant du vieillissement des particules carbonées en chambre 

atmosphérique ou en réacteur à écoulement est présenté dans le Tableau I.3. 
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Tableau I.3: Travaux traitant de l’impact du vieillissement atmosphérique de particules carbonées sur les 

propriétés hygroscopiques. 

Auteurs 
Dispositif 

expérimental 

Natures des 

suies 
Précurseurs 

Vieillissement 

atmosphérique 

Propriétés 

hygroscopiques 

Kotzick 

et al. [32] 

Réacteur à 

écoulement 

(temps de séjour 

180 secondes) 

Réacteur de 1 m3 

GfG 1000 

(Palas GmbH, 

Karlsruhe) 

BaP (300-600 

ng.m-3) 
Ozone VSCNC* 

Zuberi et 

al. [23] 

 

Réacteur à 

écoulement 

 

Méthane et n-

hexane 
 

Ozone/H2O/OH/UV(254nm) 

HNO3 

Microscopie optique 

Flow-cellule (FCOM) 

Tritscher 

et al. [25] 

Chambre 

simulation de 27 

m3[34] 

Moteur diesel 

(EURO 2) 

Moteur diesel 

(EURO 3) 

 UV (290 et 400 nm) 

CCNc 

H-TDMA 

Wittboom 

et al. [24] 

Chambre 

simulation de 6 

m3[35] 

Moteur diesel 

(EURO 2) 

CAST 

(propane) [36] 

 

Toluène, 

xylène et 

ozone 

UV (354 nm) CCNc 

Lambe  et 

al. [21] 

Réacteur à 

écoulement 

(temps de séjour 

100 secondes) 

Flamme de 

prémélange 

d’éthylène 

Acide 

sulfurique, α-

pinène et m-

xylène 

 

Ozone et OH 

CCNc 

 *
VSCNC : variable supersaturation condensation nucleus counter. 

Le Tableau I.3 montre que le vieillissement atmosphérique peut être de différentes natures : 

- vis-à-vis d’oxydants atmosphériques (ozone, radical OH et oxyde d’azote). 

- Photochimique (radiation solaire). 

La chambre de simulation atmosphérique présente de nombreux avantages pour réaliser ce 

type d’étude. En effet, les chambres atmosphériques présentent un volume pouvant aller de 1 

à 27 m
3
. Ce dimensionnement permet d’avoir un rapport Surface/Volume permettant de 

limiter les effets de surface. Ces instruments présentent l’avantage d’injecter une quantité de 

particules carbonées dans un volume clos.  
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Une fois les particules injectées, il est possible de réaliser différents vieillissements 

atmosphériques sur des temps relativement importants (quelques heures). 

Le réacteur à écoulement permet également de réaliser des études de vieillissement 

atmosphérique d’aérosol, mais celui-ci ne permet pas de réaliser des vieillissements pour des 

temps aussi importants qu’avec les chambres atmosphériques. Le temps de vieillissement est 

limité par le temps de séjour de l’aérosol dans le réacteur. Ce temps de séjour peut être 

assimilé au : 

(1) Temps de contact entre l’oxydant et l’aérosol (vieillissement vis-à-vis d’un oxydant). 

(2) Temps d’exposition des suies aux irradiations UV (vieillissement photochimique). 

 

Le temps de séjour de l’aérosol dans le réacteur à écoulement dépend du débit de celui-ci 

ainsi que du dimensionnement du réacteur. Typiquement ce temps de séjour avoisine 100 à 

180 secondes selon les différentes études présentes dans la littérature [21], [23], [32]. 

Néanmoins, les études employant ces instruments mettent en évidence l’effet du 

vieillissement atmosphérique sur les particules de suies. 

3.2.1 Vieillissement en présence d’oxydants atmosphériques. 

Ce vieillissement provoque une modification de l’activité chimique des suies par 

l'intermédiaire de l’oxydation d’espèces à la surface des suies. Pour évaluer le vieillissement 

des suies, il est nécessaire de définir la notion d’exposition à un oxydant.  

En effet dans la littérature, il existe de nombreux dispositifs expérimentaux mettant en œuvre 

des temps de contact entre l’oxydant et l’aérosol  très différents ainsi que des concentrations 

variables.  Afin de comparer ces expériences de la littérature, il est construit une variable 

commune : l’exposition. L’exposition correspond au « nombre moyen de molécules de 

l’oxydant par unité de volume multiplié par le temps d’exposition de l’oxydant à l’espèce ». 

L’exposition s’exprime en molécule.cm
-3

.s.  

Kotzick et al. [32] montrent que le comportement hygroscopique des aérosols atmosphériques 

est une fonction complexe de la composition et des propriétés chimiques de surface des 

particules individuelles. 
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Ils mettent en évidence la transformation de l'aérosol carboné, initialement hydrophobe vers 

un aérosol hydrophile. Dans cette étude, deux voies sont examinées:  

(1) La coagulation avec des particules solubles  

(2) La formation de molécules hydrophiles situées à surface des particules due à 

l'oxydation par l'ozone.  

La Figure I.5 présente l’évolution de la sursaturation critique des particules carbonées en 

fonction de la coagulation des particules. La sursaturation critique est une grandeur qui définit 

la valeur de la sursaturation à partir de laquelle plus de la moitié des particules donnent 

naissance à des gouttelettes. Plus elle est élevée, plus les particules sont hydrophobes. Cette 

notion sera reprise dans le Chapitre 2. 

 

Figure I.5: Évolution de la sursaturation critique en fonction de la coagulation des particules carbonées 

[32]. 

La Figure I.5 montre que la sursaturation critique des particules de carbone est supérieure à 10 

%. La sursaturation critique tend à diminuer lors de la coagulation des particules de carbone.  

Par ailleurs, l’oxydation des particules carbonées amplifie cet effet, probablement du fait de la 

modification de la nature chimique de la surface des particules. 

Zuberi et al. [23] ont évalué l’adsorption de l’eau sur les suies en sous-saturation lors de leur 

exposition au radical OH et à l’acide nitrique (Figure I.6).  
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Figure I.6 : Évolution de la quantité d’eau adsorbée par les suies (fraîches) et par les suies exposées à 

l’acide nitrique et au radical OH en fonction de l’humidité relative. 

Les suies fraîches ne présentent pas d’adsorption d’eau pour la gamme de sous-saturation 

balayée. Après un vieillissement atmosphérique, la quantité d’eau adsorbée augmente en 

fonction de l’humidité relative. Les suies exposées à l’acide nitrique présentent une adsorption 

supérieure à celle exposée au radical OH. Les auteurs montrent également que le temps de 

vieillissement favorise l’adsorption de l’eau sur les suies.  

Lambe et al [21] ont simulé un vieillissement atmosphérique des suies d’éthylène en réacteur 

à écoulement en présence du radical OH et de l’ozone. Les auteurs montrent l’effet du 

vieillissement atmosphérique sur l’activation des suies d’éthylène en milieux sursaturé en 

humidité (entre 0,1 et 1,8% SS). Les suies d’éthylène sont exposées à 20 ppm d’ozone (ce qui 

correspond à une exposition de 5,0 × 10
16

  molec.cm
-3

s) et à différentes concentrations du 

radical OH. Le vieillissement est réalisé dans un réacteur à écoulement. La concentration du 

radical OH est variée en ajustant l’intensité des lampes UV, sa concentration est mesurée à 

partir de la consommation de SO2. La Figure I.7 représente les courbes d’activation des suies 

d’éthylène fraîches puis exposées à des oxydants atmosphériques [21].  
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Figure I.7 : Évolution de la fraction activée des particules de suies de diesel « fraîches »,  de suies exposées 

à l’ozone et à OH. Le diamètre de mobilité électrique des particules de suies est Dm= 222 nm. En rouge la 

courbe d’activation calculée du sulfate d’ammonium pour un diamètre identique [21] . 

Initialement, les suies ne présentent pas d’activité hygroscopique. L’oxydation des suies 

d’éthylène en présence du radical OH et de l’ozone favorise la nucléation hétérogène. 

L’activation des suies dépend de la nature de l’oxydant et de l’exposition de celui-ci. Lambe a 

déterminé que la sursaturation critique des suies oxydées avec le radical OH tendait vers 0,4% 

pour le temps de vieillissement dans l’atmosphère de  10 jours. 

3.2.2 Vieillissement photochimique.  

Des travaux en chambre de simulation atmosphérique ont également montré que l’activité 

hygroscopique des particules carbonées est favorisée lorsque celles-ci sont exposées au 

rayonnement solaire.  

Wittboom et al. [24] ont étudié le vieillissement photochimique de suies « diesel » issues d’un 

moteur automobile répondant aux normes EURO II et d’une flamme de diffusion, dopées 

avec des précurseurs aromatiques (m-xylène et de toluène) dans une chambre atmosphérique 

en Téflon de 6 m
3
 [24]. Ils mettent en avant l’influence des UV sur les propriétés 

hygroscopiques des suies. 

Les suies fraîches à la sortie d’un moteur de diesel ne présentent aucune activité 

hygroscopique (UV on : -0,75(h)) pour une gamme de sursaturation comprise entre 0,2 et 2% 

SS. Le temps d’exposition aux UV favorise progressivement l’activation des particules 

menant à la formation de gouttelettes d’eau. La Figure I.8 présente l’évolution de la 

sursaturation critique des suies diesel en fonction du temps d’irradiation aux UV.  
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Figure I.8: Évolution de la sursaturation critique de particules de diesel de 150 nm de diamètre de 

mobilité électrique lors du vieillissement photochimique, pour deux modes de fonctionnement du CCNc 

[25]. 

La Figure I.8 montre que les suies diesel fraîches ne présentent pas d’activité hygroscopique. 

L’étude montre également que la sursaturation critique des suies diminue en fonction du 

temps d’exposition au rayonnement UV. La nucléation hétérogène des gouttelettes est ainsi 

favorisée à des sursaturations plus faibles pour des temps d’irradiation UV important. 

Une seconde équipe a également étudié les propriétés hygroscopiques des suies de diesel en 

chambre atmosphérique. Tritscher et al.[25] ont mis en avant l’influence du vieillissement 

photochimique dans une chambre simulation de 27 m
3
. L’irradiation a été effectuée avec des 

lampes de xénon dont le spectre s’apparente à celui du spectre solaire. L’étude montre que les 

suies fraîches de diesel ne présentent pas d’activité hygroscopique. En condition sursaturée,  

la fraction activée des suies augmente progressivement en fonction du temps d’irradiation. 

Tritscher montre que le vieillissement favorise ainsi la nucléation hétérogène des gouttelettes. 

En sous saturation, les mesures avec l’H-TDMA montrent que les suies fraîches ne présentent 

pas d’activité hygroscopique. Lors de l’exposition des suies aux UV, deux comportements 

sont observés : le facteur de grossissement des suies de 35 nm augmente en fonction du 

vieillissement, alors que celui des suies de 150, 200 et 300 nm diminue lors de l’exposition. 

Cette diminution du facteur de grossissement serait due à une restructuration des suies.  

Dans ce Chapitre 1, nous avons réalisé une revue de la littérature concernant les propriétés 

hygroscopiques des suies fraîches afin d’identifier les facteurs influençant le caractère plus ou 

moins l’hydrophile des suies. Les suies présentent une faible activité hygroscopique [21], 

[24], [25], propriété qui pourrait être imputable à la présence des HAP adsorbées à la surface 

des suies. Néanmoins, la présence d’espèces chimiques telles que le soufre et les composés 
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oxygénés peut favoriser l’activité hygroscopique des suies. De nombreux auteurs ont étudié 

l’influence du vieillissement atmosphérique sur les propriétés hygroscopiques des suies. Ce 

vieillissement des suies peut être: photochimique ou en présence d’oxydant. Il conduit à une 

diminution de la sursaturation critique des suies et  favorise donc l’hypothèse des suies et leur 

capacité à former des gouttelettes et des noyaux de glace. 

Un autre coefficient appelé coefficient d’hygroscopicité caractérise également le caractère 

hydrophile des aérosols. Il sera défini dans le Chapitre 2 et sera commenté dans les travaux 

de cette thèse dans le Chapitre 5.   

Lors de cette revue bibliographique, nous constatons qu’il existe assez peu d’études sur les 

propriétés hygroscopiques des suies kérosène en condition de sursaturation en humidité et sur 

le rôle du vieillissement atmosphérique de ces suies. De plus, les prélèvements des suies sont 

effectués à la sortie de moteur ou au-dessus des flammes générées en laboratoire. Au cours de 

ce travail, nous allons prélever les suies dans une flamme de diffusion générée avec un 

brûleur de carburant liquide (kérosène et diesel). Cette stratégie adoptée pour générer les suies 

permet  d’étudier l’influence du carburant sur l’activité hygroscopique des suies de différentes 

nature (carburant soufré et non soufré). La réalisation des prélèvements avec la microsonde 

développée pour les mesures de fraction activée permet d’évaluer les propriétés 

hygroscopiques des suies prélevées dans la flamme.  

Dans la littérature, nous avons identifié plusieurs travaux concernant l’hygroscopie des suies 

diesel. Nous avons choisi ce carburant liquide comme référence à la littérature pour ces 

travaux de thèse. De plus, le choix de ce combustible de référence permet d’évaluer 

l’influence de la présence d’espèces soufrées dans la composition chimique du kérosène 

liquide, car le diesel ne présente pas de soufre dans sa composition chimique. Cette étude sera 

réalisée dans le Chapitre 4. De plus, la résolution spatiale du prélèvement avec la sonde 

permet des prélever les  suies à différentes hauteurs au brûleur. L’ajustement de la hauteur de 

prélèvement permet d’étudier l’activité hygroscopique des suies fraîches en fonction de leur 

maturité (Chapitre 5). Après avoir étudié les propriétés hygroscopiques des suies fraîches de 

diesel et kérosène, nous avons évalué l’influence de différents vieillissements atmosphériques, 

tel que l’exposition des suies au radical OH, à l’ozone et à l’irradiation du spectre solaire 

simulé. Cette étude exhaustive de l’influence du vieillissement atmosphérique est réalisée en 

partie par le couplage de brûleur muni de la microsonde de prélèvement des suies avec la 

chambre de simulation atmosphérique CESAM du Lisa (Chapitre 5).   
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Dans ce Chapitre 2, nous exposons l’ensemble des notions théoriques, auxquelles il est 

nécessaire de faire appel afin de décrire et de mieux appréhender les phénomènes étudiés. La 

théorie de Köhler [1] permet de décrire la formation de gouttelettes d’eau à partir d’un germe 

dans une atmosphère humide. Elle fait appel à un ensemble de grandeurs qu’il est nécessaire 

de définir préalablement: la description du milieu humide, mais aussi les notions relatives au 

germe (la particule qui amorcera la formation d’une gouttelette). Le diagramme de phase de 

l’eau n’est pas suffisant pour prétendre décrire la formation de gouttelettes. Par conséquent, 

une théorie a été mise en place: la théorie de Köhler. Une extension de cette théorie est 

proposée par Kreidenweis et Petters [2] en introduisant une grandeur unique, κ, coefficient qui 

permet de classer les propriétés hygroscopiques des particules par grande famille chimique. 

1 Thermodynamique de l’eau pure. 

1.1 Diagramme de phase de l’eau. 

Le diagramme de phases est régi par la règle de Gibbs qui définit la variance (c’est à dire le 

nombre de degré de liberté) en fonction du nombre de phases en présence. La relation de 

Gibbs s’écrit de la forme suivante (Equation 1). 

     𝒗 = 𝒏 + 𝒌 − 𝝋                  Équation 1 
 

n : est le nombre de constituants  

𝜑 : est le nombre de phases. 

k : correspond au nombre de paramètres ajustables (P et T). k peut prendre la valeur 0, 1 ou 2 : 

0 si T et P sont fixés (notamment le cas du point triple), 1 si seulement l'un des deux est fixe, 

et 2 si P et T peuvent varier librement. 

Pour un corps pur donné, chacune des phases a un domaine de stabilité en fonction de la 

température et de la pression. Il est possible de situer les domaines de stabilité des phases dans 

un diagramme  Tp,  comme il est représenté pour l'eau dans la figure qui suit. 
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    Figure II.1: Diagramme de phase de l'eau. 

En effet, pour un corps pur, la température et la pression sont les deux seules variables d'état 

pertinentes. En fixant à la fois la température et la pression, les différentes phases sont 

déterminées par les expressions des potentiels chimiques suivants: la phase liquide  pTliq ,

, pour la phase vapeur  pTvap ,  ainsi que pour la phase solide  pTgla , . Le système va donc 

chercher à minimiser son enthalpie libre, et le corps pur se trouvera dans l'état correspondant 

au plus petit des potentiels chimiques possibles. La coexistence de deux phases, par exemple 

une phase condensée (liquide) et une phase vapeur, implique l’égalité des potentiels 

chimiques de l’eau entre ses deux états. L’expression se présente sous la forme suivante 

(Figure II.1). 

   pTpT ,,               Équation 2 

  et   représente le potentiel chimique de deux phases quelconques. Cette égalité se 

traduit par une relation liant la température et la pression, autrement dit, la courbe bleue sur le 

diagramme de phase. On ne peut fixer indépendamment une des deux variables, la pression ou 

la température. La pression de coexistence s’appelle la pression de saturation (ou tension de 

vapeur) du corps pur pour l’équilibre liquide-vapeur, notée  Tp* . Pour une pression fixée, la 

température à laquelle il y a coexistence des deux phases liquide et vapeur du corps pur, est 

appelée température d'ébullition. 
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De même, pour la coexistence de la vapeur et du solide, ou du liquide et du solide, les 

différentes phases ne peuvent coexister que le long de courbes dans le diagramme de phases. 

De ce fait, cette courbe de coexistence entre le liquide et le solide est presque verticale dans le 

diagramme température-pression. La température de fusion est souvent mentionnée sans 

préciser la pression. 

Lorsque les trois phases coexistent (solide, liquide et vapeur), on se place dans cette situation :  

     pTpTpT glavapliq ,,,               Équation 3 

Il est nécessaire que les deux variables, la température et la pression, vérifient simultanément 

les deux équations. Les trois phases ne peuvent coexister que pour un unique couple, 

température-pression. Les coordonnées de ce point dans le diagramme de phase pression-

température correspondent au point triple. 

1.2 Pression de vapeur. 

L’équation de Clausius-Clapeyron permet de donner une description macroscopique 

simplifiée de l’équilibre de phase, si l'une des phases est de la vapeur. Pour cela, il suffit de 

considérer deux phases  de composition connue d’espèces i, liqin , et vapin , , à l’équilibre : 

   PTdPTd vapiliqi ,, ,,                        Équation 4 

Le potentiel chimique correspond à la relation suivante, l’équation 5, où l’entropie  molaire et 

le volume molaire issus du système thermodynamique considéré sont mis en jeu. 

dpVdTSd mmi             Équation 5 

mS
 
représente l’entropie molaire et mV  le volume molaire. 

Les équations 4 et 5, mènent à la relation suivante: 

dpVdTSdpVdTS vapmvapmliqmliqm ,,,,            Équation 6 

La réécriture de l’équation 6 aboutit à la formule de Clapeyron :   

liqmvapm

liqmvapm

VV

SS

dT

dp

,,

,,




              Équation 7 
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De manière générale, l’équation de Clapeyron s’écrit : 

m

m

V

S

dT

dp




             Équation 8 

La vaporisation correspond à la transition entre l’état liquide et l’état gazeux. La vaporisation 

d’un liquide implique une différence d’enthalpie lors de la transition, notée Hvap . Cette 

différence d’enthalpie dérive de l’égalité entre les potentiels chimiques des deux phases, lors 

de la transition de phase. Cette grandeur représente la quantité de chaleur nécessaire à un 

kilogramme de corps pur pour effectuer la transition entre une phase condensée et une phase 

vapeur, sans impliquer de variation de température.  

La variation de l’entropie molaire mS  du système est définie comme étant le rapport entre la 

variation d’enthalpie nécessaire à la vaporisation de l’eau Hvap  et la température.  

T

H
S

vap

vap


                     Équation 9 

En considérant les équations 8 et 9, lors d’un changement de phase, passage d’une phase 

liquide vers une phase gazeuse, autrement dit une vaporisation, on obtient alors la relation ci-

après :  

T

dT

V

H
dp

vap

vap




            Équation 10 

Hvap  est la variation d’enthalpie au cours du changement de phase, lors de la vaporisation. 

Si l’on considère la vapeur d’eau comme étant un gaz parfait, lors du changement de phase du 

passage de l’eau sous forme vapeur en liquide ou solide, le volume n’est pas affecté par cette 

transition d’état.  

gazliquidegazvap VVVV           Équation 11 

En se plaçant loin du point critique  cTT  , le volume molaire du liquide est considéré 

négligeable devant celui de la vapeur, qui peut par ailleurs  être considéré comme étant un gaz 

parfait. En considérant la loi des gaz parfait, on obtient:      

*p

RT
Vgaz             Équation 12 
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Donc l’équation 13 peut s’écrire comme étant: 

2*

*

T

dT

R

H

p

dp vap
                          Équation 13 

Hvap  est considéré constant  sur l’intervalle de température (T0;T). Après intégration de 

l’équation 13 entre 0T et T , la pression d’équilibre entre les deux phases gazeuse et liquide 

(pression de vapeur saturante), s’exprime à travers cette équation: 

 
  


























TTR

H

Tp

Tp vap 11
ln

00

*
                      Équation 14 

Où  Tp  est la pression de vapeur à une température arbitraire T et  0

* Tp  représente la 

pression de vapeur saturante à la température de référence 0T . Le rapport S = 
 
 0

* Tp

Tp
 est 

défini comme étant le rapport de saturation. 

Au regard de l’équation précédente, pour un volume constant d’eau pure, on remarque que 

lorsque la température 0T diminue, la pression de vapeur saturante décroît. De ce fait, le 

rapport de saturation tend à augmenter dans ces conditions. Cette équation est valable pour : 

- l’eau pure. 

- l’interface liquide vapeur plane et d’extension infinie. 

L’équation de Clausius-Clapeyron fournit une description macroscopique simplifiée de 

l’équilibre de phase. Elle n’est donc pas adaptée pour les gouttelettes ni pour des solutions 

liquides. 

En considérant une gamme de température réduite, 30T , on peut supposer Hvap  

constante par rapport à T. On obtient alors une relation de la même forme que l’équation 14. 

Pour un domaine de température, plus large, on admet que l’enthalpie de vaporisation  est une 

fonction linéaire de la température décrite par l’équation 15. 

BTHHvap  0
.           Équation 15 

Après avoir injecté la relation 15 dans l’expression 14, on obtient la formule de Dupré 

(équation 16). 

 
 

 




























T

T

R

B

TTR

pH

Tp

Tp 0

0

*

0

0

*
ln

11
ln                     Équation 16 
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A des pressions élevées, la vapeur ne se comporte plus comme un gaz parfait, et le volume de 

la phase liquide n’est pas négligeable vis-à-vis de celui de la vapeur. On utilise alors des 

relations empiriques, qui sont adaptées au système (l’espèce) et à la gamme de température 

ciblée.  

La formule d’Antoine est un modèle qui est fréquemment utilisé pour exprimer la pression de 

vapeur saturante. On appelle pression de vapeur saturante  *p , la pression à laquelle la 

phase vapeur d'une substance est en équilibre avec une phase condensée (liquide ou solide) 

plane et infinie. Elle dépend exclusivement de la température. La pression de vapeur saturante 

est indépendante du volume offert par le système et de la présence d’autres gaz. Cette 

grandeur est en effet une fonction croissante de la température (équation 17) :  

 
 













CT

B
Ap exp*

         Équation 17 

où la température est exprimée en Kelvin et la pression en Pascal. Les coefficients A, B et C 

sont propres à l’espèce pure étudiée. Dans notre cas, les valeurs de ces différents coefficients 

sont ceux de l’eau pure, où  A = 23,1964 ; B = 3816,44 et C = 46,13 (A est sans dimension, B 

et C sont exprimés en Kelvin). L’évolution de la pression de vapeur saturante est représentée 

dans la Figure II.2.  

 

Figure II.2: Pression de vapeur saturante  *p  au-dessus de l'eau liquide (surface plane et infinie) en 

fonction de la température (équation 17). 

Dans l’air humide, cette pression représente la quantité maximale de vapeur d'eau que l'air 

peut contenir à un équilibre thermodynamique.  
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Au-delà de cette pression, l’air saturé en humidité, induit l’apparition de l’eau sous sa forme 

liquide. Cette pression de vapeur décrite correspond à la pression pour laquelle la phase 

liquide n’est pas présente.  

Dans la littérature, plusieurs termes sont employés pour quantifier la présence d’eau dans une 

masse d’air. Le premier terme employé est la notion de saturation  S  défini Equation 14 pour 

des surfaces planes. En effet, la pression de vapeur saturante est liée à la géométrie de la 

surface considérée mais aussi à la composition du mélange. 

Dans la situation où l’on considère une gouttelette de diamètre D , on va exprimer la 

saturation  S  au-dessus d’une gouttelette, comme étant le rapport entre la pression de vapeur 

saturante au-dessus d’une solution sous forme de gouttelette, et la pression de vapeur de 

saturation de l’eau pure pour une surface plane. 

 

 


*p

Dp
S                 Équation 18 

On retrouve également deux autres termes dans la littérature qui découlent de l’expression du 

rapport de saturation  S , tel que la sursaturation  SS  et l’humidité relative  RH . Ces deux 

grandeurs s’expriment en pourcentage (%). Elles sont définies pour une surface plane d’eau 

pure. Selon la valeur prise par la saturation, on définira le milieu comme étant sous-saturé par 

rapport à l’eau si le rapport S est inférieur à l’unité. Il impliquera l’utilisation de la grandeur 

RH.  

L’humidité relative (RH en %) s’exprime par la relation ci-dessous : 

100*
* 











p

p
RH          Équation 19 

Inversement, si le rapport est supérieur à l’unité, on parlera de milieu sursaturé. La grandeur 

couramment employée est la sursaturation. La sursaturation (SS en %) s’exprime par 

l’expression suivante : 

100*1
* 












p

p
SS          Équation 20 

La sursaturation peut s’écrire également comme étant : 

  1001  SSS          Équation 21 
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Suivant le milieu considéré, on peut distinguer deux mécanismes : un mécanisme 

d’hydratation des particules lorsque le milieu est sous saturé en humidité et un mécanisme de 

condensation pour un milieu sursaturé en humidité. 

1.3 Propriétés de surface dans le cas de gouttelettes. 

L’utilisation du modèle de Clausius-Clapeyron pour décrire le système thermodynamique 

précédent ne prend pas en compte l’effet issu de la tension de surface de la gouttelette. C’est 

pourquoi, une extension de ce système thermodynamique est proposée de manière à prendre 

en compte ce phénomène, lié à la géométrie de la surface. Pour compléter le terme de 

l’énergie interne de la gouttelette pdV où la pression et le volume du système sont pris en 

compte, un terme additionnel est impliqué : d .   correspond à l’aire de l’interface entre la 

phase condensée et la phase vapeur,  représente la tension de surface. La grandeur     est 

une grandeur thermodynamique intensive et celle-ci est définie comme étant une énergie par 

unité de surface ou une force par unité de longueur. Le système considéré représente un 

système composé d’une gouttelette d’eau ou d’une gouttelette de solution où cette gouttelette 

est entourée par de la vapeur ou de l’air uniquement.  

Les tensions de surface résultent de plusieurs contributions entre le support, le liquide et la 

vapeur d’eau du milieu environnant. L’équation de Young permet de décrire ce phénomène. 

On nomme   l’angle de contact. Une autre désignation est employée pour désigner le cosinus 

de cet angle : le coefficient de mouillage  cosm . Il est dépendant de la nature du liquide 

et de sa composition, du solide sur lequel le liquide est déposé, mais également de la vapeur 

issue du milieu environnant. L’équation de Young s’écrit sous la forme suivante (équation 22): 

  cos LVLSSV           Équation 22 

SV  : tension superficielle entre solide et vapeur,  

LS  : tension superficielle entre solide et liquide  

LV  : tension entre liquide et vapeur. 

Si la solution ne mouille que partiellement la surface solide (le support), il est possible de 

définir et de mesurer l’angle de contact  (Figure 3). Cet angle de contact de l’eau par rapport 

à la surface peut nous renseigner sur le caractère hydrophile ou hydrophobe de la surface 

considérée ou de la solution issue de la gouttelette.  
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Si cet angle   est nul, l’eau a complètement mouillé la surface. La surface présente donc une 

forte affinité avec l’eau dans cette situation. Si l’angle formé  est différent de zéro, l’eau ne 

mouille que partiellement la surface. Dans ce cas, il est possible de remonter au coefficient de 

mouillage de l’espèce. Ce coefficient de mouillage, noté m , dépend des  tensions de surface et 

de la surface considérée (Figure II.3).  

 

Figure II.3: Le schéma ci-dessus montre les trois forces en présence représentées par leurs tensions 

superficielles respectives, (1) pour une surface plane, (2) pour une surface convexe [3]. 

L’équilibre thermodynamique entre les différentes phases de l’eau décrit à travers l’équation 

de Clausius Clapeyron, est en effet insuffisant pour décrire la formation des gouttelettes. 

L’existence d’autres contributions expliquerait ainsi ce phénomène. Une question se pose et 

réside dans la première étape de la formation de la gouttelette: la formation du germe qui 

aboutira par la génération d’une gouttelette d’eau liquide. La formation d’une gouttelette peut  

résulter de différents processus de nucléation.  

Le terme de nucléation matérialise le phénomène de formation de nouvelles particules. Ce 

phénomène peut résulter de l’agglomération de deux particules pour en former une nouvelle 

(plus grosse) ou de la condensation d’une espèce sous forme gazeuse vers une phase 

condensée, liquide ou solide. La nucléation aboutit à la formation d’un noyau pouvant 

amorcer la formation d’une gouttelette ou de noyau de glace suivant les conditions 

thermodynamique du milieu environnant. Les particules initiales ont un état 

thermodynamiquement différent de celui du nucléi formé.  

Le phénomène de nucléation conduit à la formation d’une goutte liquide, si les forces de 

cohésion sont suffisantes pour maintenir cette gouttelette stable. Concrètement, il existera une 

taille minimale pour laquelle une gouttelette se formera, cette taille minimale est définie par le 

diamètre critique cD . Ce processus va aboutir à une agglomération des molécules et ainsi 

former un noyau ou un germe. Il est possible de dénombrer deux mécanismes capables 

d’effectuer cette transition de phase, la nucléation homogène et la nucléation hétérogène.  
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2 Nucléation homogène. 

La transition de phase peut se produire à partir de molécules issues d’une phase homogène. 

Cette étape d’agglomération va se réaliser de manière spontanée et aléatoire. Dans ce cas de 

figure, on parle de nucléation homogène. Lors de la seconde situation, la transition s’effectue 

à partir de sites préférentiels appelés sites de nucléation. Ces-derniers peuvent être des 

particules solides ou liquides. La présence de celles-ci va diminuer la barrière énergétique et 

ainsi favoriser la transition entre les deux états. Dans ce cas de figure, on parle de nucléation 

hétérogène [3]. 

Ainsi, la barrière énergétique est beaucoup plus favorable pour la nucléation hétérogène que 

pour la nucléation homogène. La Figure II.4 représente l’enthalpie libre nécessaire à la 

nucléation d’une gouttelette d’eau de diamètre D , pour une nucléation homogène ou 

hétérogène. Sur cette figure, cD  représente le diamètre minimal pour lequel une gouttelette 

stable se forme. 

 

Figure II.4: Barrière énergétique à franchir en fonction du diamètre de la gouttelette, pour la nucléation 

homogène et la nucléation hétérogène [3]. 

Pour que la nucléation homogène s’opère aux températures que l’on rencontre dans la 

troposphère, il faudrait une sursaturation de l’ordre de 4%. Or cette situation ne se rencontre 

jamais dans la troposphère. En effet, la sursaturation maximale que l’on peut rencontrer dans 

les nuages, de type cumulus, avoisine des valeurs comprises entre 0,3% et 0,8% [4].  

0 2 4 6 8 10

-200

-100

0

100

200

300

400

 

 

 Nucléation homogène

 Nucléation hétèrogène


G

/k
T

Diamètre (nm)

Dc



 Chapitre 2 : Théorie de la nucléation hétérogène. 

61 

Les gouttelettes se forment très majoritairement par nucléation hétérogène et non par 

nucléation homogène. 

3 Nucléation hétérogène. 

3.1 Aérosols. 

L’aérosol est défini comme étant des particules fines en suspension dans l’air. Ces particules 

peuvent être sous forme liquide ou solide et sont issues de nombreuses sources. Les sources 

peuvent être d’origine naturelle comme les poussières désertiques, volcaniques et les embruns 

marins. A cela, s’ajoutent les sources anthropogéniques où l’on retrouve entre autres les 

particules carbonées issues de processus de combustion, les suies (Chapitre 1).  

Il est possible de distinguer deux types d’aérosols, primaires ou secondaires. Les aérosols 

primaires sont des particules émises directement par les différentes sources possibles et 

contribuent majoritairement à la fraction grossière de l’aérosol. On peut également distinguer 

les aérosols secondaires. Ces derniers constituent majoritairement la fraction fine (inférieure à 

1 micron) de l’aérosol et résultent d’une transformation gaz-particule dans l’atmosphère. Les 

aérosols atmosphériques sont généralement des aérosols dont la taille est comprise entre 

quelques nanomètres et une dizaine de micromètres. 

Lors de leur transport, les particules peuvent subir des modifications qui peuvent aboutir à un 

accroissement de leur taille voire à un changement de leur composition chimique. Ces 

modifications peuvent être dues à différents phénomènes: condensation ou évaporation 

d’espèces à la surface des particules, réactions chimiques, coagulation avec d’autres 

particules. On peut retrouver également un autre phénomène qui réside dans l’activation des 

particules vis-à-vis d’un milieu sursaturé en eau. Cette activation peut aboutir à la formation 

de gouttelettes d’eau. 

Un noyau de condensation (CCN, Cloud Condensation Nucleus) ou germe est une particule 

solide ou liquide de très petite taille sur laquelle l’eau du milieu environnant peut se 

condenser à sa surface et ainsi former une gouttelette d’eau liquide. 

Il est possible d’évaluer expérimentalement ce phénomène : la capacité qu’une particule 

puisse servir de CCN en déterminant la fraction activée Fa.  
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La fraction activée aF  représente la proportion de particules activées par rapport au nombre 

potentiel de noyau de condensation, c’est-à-dire la fraction de particules aboutissant à la 

formation de gouttelettes en fonction de la sursaturation à laquelle celles-ci auront été 

exposées.  

     
CN

CCN
a

N

N
F              Équation 23 

CCNN  représente le nombre de gouttelettes formées pour une sursaturation en humidité (SS) et 

CNN  représente le nombre de germes susceptibles d’agir comme noyau de condensation. La 

sursaturation critique  cSS  correspond à la sursaturation pour laquelle on a 50% des  noyaux 

de condensation activés,   5,0ca SSF .  

La sursaturation critique peut être déterminée expérimentalement à l’aide d’un CCNc (Cloud 

Condensation Nuclei counter). La CCNc permet d’exposer un aérosol à un milieu sursaturé en 

humidité. Une fois les CCN activés en gouttelettes, elles sont comptabilisées et 

dimensionnées. En connaissant la concentration en particule de l’aérosol initial, il est possible 

d’évaluer les courbes d’activation. La Figure II.5 présente un exemple de courbe d’activation. 

 

Figure II.5: Exemple de courbe d’activation d'un aérosol et définition graphique de la sursaturation 

critique. 
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L’exploitation de la courbe d’activation permet d’extraire une donnée : la sursaturation 

critique  cSS . Cette donnée sera nécessaire pour déterminer les propriétés hygroscopiques de 

l’aérosol considéré. 

Dans la littérature, la concentration en noyaux de condensation est généralement estimée pour 

une gamme de sursaturations comprises entre 0,4 et 1%. L’intérêt de ces courbes réside dans 

le fait d’extraire des caractéristiques propres à l’aérosol concernant ses propriétés 

hygroscopiques, telles que le diamètre critique ou la sursaturation critique qui permettent de 

calculer le coefficient d’hygroscopicité. L’ensemble de ces trois paramètres sera décrit par la 

suite dans ce chapitre. 

3.2 Hydratation. 

Dans un milieu sous-saturé, il est possible que la particule exposée à ces conditions s’hydrate. 

Plus précisément, les molécules viennent s’adsorber à la surface de cette dernière. Ce 

phénomène est principalement dû à l’affinité entre les molécules d’eau et les espèces 

chimiques présentes à la surface de la particule. La loi de Raoult est un modèle qui permet de 

rendre compte de ce phénomène en invoquant les forces de van der Waals entre les espèces 

présentes à la surface de l’aérosol et les molécules d’eau. 

3.3 Solution idéale et non idéale. 

Une solution est un mélange formé par un solvant et des solutés. Le solvant est défini comme 

étant l’espèce présente en excès par rapport à un ou plusieurs solutés dans une phase 

homogène. Il est possible de dénombrer plusieurs types de solutions, solution idéale ou non 

idéale.  

A l’échelle macroscopique, une solution idéale est une solution où les interactions entre les 

molécules sont identiques, voire très proches, pour les interactions entre des molécules de 

différentes natures. Autrement dit, il n'y a pas de forces agissant entre les éléments, de type 

van der Waals voire des forces de Coulomb. De ce fait, les molécules de soluté se mêlent 

librement aux molécules du solvant sans subir de contraintes. Pour une solution très diluée, il 

est supposé que les propriétés de la solution soient celle d’une solution idéale. De manière 

générale, les solutés qui forment des solutions presque idéales ont souvent une composition et 

une structure voisines de celle du solvant.  
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Il est également possible de déterminer le caractère idéal de la solution à travers l’expression 

de son potentiel chimique i  (équation 24).  

 



p

p
RTT i

ii ln                  Équation 24 

i  est le potentiel chimique de l’espèce i,   pTi ,  est écrit de la forme  Ti

  représente le 

potentiel chimique standard de cette même espèce à la température T  et à la pression pθ. Ce 

potentiel standard est défini comme étant le potentiel chimique de l’espèce i pure, ip est la 

pression partielle et p 1 bar.   

La définition de la pression partielle d’un composé i pondéré de sa fraction molaire ix  s’écrit 

sous la forme suivante (équation 25) :  

pxp ii .            Équation 25 

En considérant l’équation 25, l’équation 24 se réécrit sous la forme suivante : 

  iii xRT
p

p
RTT lnln 



          Équation 26 

Le  potentiel chimique de l’espèce i peut s’écrire sous la forme suivante, (équation 27).  

   



p

p
RTTpT ii ln,*               Équation 27 

Dans cette relation, le terme  pTi ,*  dépend de la pression totale p et de la température T . 

En reprenant les équations 26 et 27, le potentiel chimique de la solution devient l’équation 28. 

  iii xRTpT ln,*           Équation 28 

Ce modèle, l’équation 28, peut être utilisé pour des solutions et des gaz. Pour une solution 

présentant plusieurs composants, si chacun de ses composants respecte la linéarité de 

l’équation 28, alors la solution est définie comme étant idéale. Nous utilisons le concept de 

solutions non idéales pour des solutions concentrées. Les molécules issues du soluté et celles 

issues du solvant sont soumises à des forces de différentes intensités. Cet aspect rend difficile 

la prédiction des propriétés de ces solutions. Les composants chimiques présents sur les 

aérosols atmosphériques sont généralement présents en fortes concentrations dans les 

solutions aqueuses et ainsi forment des solutions non idéales. 

Cet aspect implique une dérive significative entre le comportement d’une solution idéale et 

celle d’une solution non idéale. Cette déviation est décrite par l’introduction d’un coefficient

i dans l’expression du potentiel chimique (équation 29). 
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  iiii xRTpT  ln,*           Équation 29 

Ce coefficient d’activité i est une fonction qui dépend de la température, de la pression et de 

la fraction molaire de l’ensemble des substances composant la solution. Par la suite, on 

considère que le comportement de la phase gaz est idéal et que le volume molaire de la phase 

condensée est négligeable. Suite à ces deux considérations, il est possible de décrire la 

transition entre deux phases, une phase condensée non idéale et une phase gazeuse idéale, par 

l’égalité suivante (équation 30) : 

   



p

p
RTTxRTpT i

vapiiiliqi lnln, ,

*

,                    Équation 30 

Le premier terme de l’équation 30 correspond au terme relatif à la solution non idéale et le 

second terme correspond à celui la phase gazeuse idéale. En reprenant l’équation 29 ainsi que 

la considération faite précédemment (équation 30), concernant le volume molaire de la phase 

condensée, on obtient : 

   TpT liqiliqi

 ,

*

. ,                Équation 31 

Cette égalité est vraie, si le volume molaire de la phase liquide est négligeable devant celui de 

la phase vapeur. L’équilibre de vaporisation d’un composant pur à une même température peut 

être décrit par la relation ci-dessous (équation 32). 

   



p

p
RTTpT i

vapiliqi

*

,

*

, ln,          Équation 32 

On soustrait l’équation 32 à l’équation 30, on obtient l’équation suivante. 




p

p
RT

p

p
RTxRT ii

ii

*

lnlnln          Équation 33 

Après simplification de l’équation 33, on obtient la relation suivante, l’équation 34, cette 

relation correspond à la loi de Raoult. 

*

iiii pxp            Équation 34 

ip est la pression de vapeur de la solution avec le composé i, *

ip  la pression de vapeur 

saturante du composé i pur, ix est la fraction molaire du composé i dans la phase liquide et i  

le coefficient d’activité de l’espèce i. Si la solution considérée est idéale, ce coefficient vaut 1. 

La pression de vapeur à l’équilibre d’une solution peut être affectée par la composition de la 

solution, notamment par la présence de composés solubles dans le solvant. La présence de ces 

composés entraîne la diminution de la pression de vapeur saturante par rapport au solvant pur.  
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Dans le cas de figure de l’eau, la présence de composés solubles entraîne une diminution de la 

pression de vapeur. 

En considérant une solution d’eau pure et la présence de soluté, par exemple un sel, les 

molécules de soluté vont se mêler librement aux molécules issues du solvant, l’eau, sans subir 

de contraintes. Etant donné que les forces entre les molécules de soluté et celle du solvant sont 

identiques, la présence de ces molécules de soluté va impliquer une diminution des tensions 

de surface et induire une réduction de la pression de vapeur. Cette réduction sera 

proportionnelle à la quantité de matière de soluté dans le système. Elle peut être assimilée à la 

conséquence suivante : la diminution des échanges de molécules d’eau entre la surface de la 

gouttelette et la vapeur. La présence des molécules de soluté à la surface de la gouttelette va 

limiter les échanges des molécules d’eau entre la surface de la gouttelette et la phase vapeur. 

Si l’on compare ce système à une solution d’eau pure, les échanges à la surface seront limités 

aux endroits occupés par les molécules d’eau. La présence du soluté implique qu’il y a moins 

de molécules d’eau disponibles pour alimenter les échanges entre la gouttelette et la phase 

vapeur. Les flux des transferts de molécules seront plus faibles que pour le cas de l’eau pure.  

Pour une solution non idéale, les échanges de molécules d’eau entre la surface et la vapeur 

seront très limités. Cette réduction est due aux interactions entre les molécules de soluté et 

l’eau. La probabilité de s’évaporer de la surface sont beaucoup plus faibles, comme le montre 

la Figure II.6. 

 

 

 

 

Figure II.6: Représentation schématique de la pression de vapeur saturante d’eau,  en considérant  trois 

cas différents: (1) de l’eau pure, (2) une solution idéale et (3) une solution non idéale [5]. 

Les cercles en blanc matérialisent les molécules d’eau, en vert, les molécules de soluté. Les 

échanges de molécules d’eau au niveau de l’interface liquide-vapeur sont matérialisés par les 

flèches bleues. La réduction de la vapeur saturante de l’eau dépend de l’intensité des transferts 

des molécules d’eau.   

 

 

(1) (2) (3)(1) (2) (3)(1) (2) (3)



 Chapitre 2 : Théorie de la nucléation hétérogène. 

67 

3.4 Loi de Kelvin. 

La loi de Raoult décrit l’évolution de la pression de vapeur saturante de l’eau de la surface 

plane d’une solution non idéale. Dans le cas d’une gouttelette, la courbure de l’interface 

liquide-gaz modifie aussi l’équilibre liquide-vapeur. Cet effet physique est décrit par la loi de 

Kelvin que nous présentons dans cette partie.  

Les hypothèses de départ sont les suivantes : 

(1) Il existe une relation d’équilibre entre deux phases séparées par une surface convexe.  

(2) La présence d’espèces i dans les différentes phases est également prise en compte ainsi 

que la possibilité de transfert de matière entre les deux phases considérées.  

La relation du potentiel chimique de l’espèce i se présentant sous la forme suivante (équation 

35). 

  iii aRTT ln,                   Équation 35 

Pruppacher et Klett et al. [6] proposent un développement mathématique de l’équation du 

potentiel chimique (Equation 35). On divise la relation 35 par la températureT . La relation 

obtenue est dérivée par rapport à la température T et à  p constant. En considérant les dérivées 

partielles de deux termes suivants, 
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. On obtient alors l’équation 36.   
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           Équation 36 

Lorsque l’on considère l’équilibre entre la phase liquide notée « liq » et la phase gazeuse, 

notée « vap », on obtient l’équation suivante. 
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               Équation 37 

En combinant les équations 36 et 37 du potentiel chimique, on aboutit à la l’égalité suivante. 
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             Équation 38 

Par la suite, on considère les conditions à l’équilibre mécanique, la différence de pression 

entre la phase condensée et la phase vapeur, comme le montre l’équation 39. 

D
pp vapliq

4
           Équation 39 

où cette différence de pression entre les deux phases est fonction de la tension de surface à 

l’interface convexe d’une goutte de diamètre D. La différence d’enthalpie  nécessaire à la 

vaporisation est notée 


vapiliqivap hhH ,, 
.  

En considérant les critères cités ci-dessus, l’écriture de l’équation 39 devient alors une 

expression de la forme suivante (l’équation 40).   
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      Équation 40 

Ici nous supposons que le système correspond à une goutte d’eau pure dans un environnement 

d’air humide contenant juste les deux composés, l’air et l’eau. L’adsorption sélective des gaz 

de l’air est négligée. Les variables pression p et température T  sont constantes, seule est 

étudiée la variation de la pression de vapeur de d’eau  Dp*  avec le diamètre D  de la 

gouttelette. 

En reprenant l’équation 40, où wliqi vv 
, , vapvapi aa 

, , wliqi aa 
,  et  l’activité de l’eau pure 

1wa , la relation peut se réduire et se réécrire sous la forme suivante. 
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4 / 
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
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
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aww aRd
D

d
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v 
          Équation 41 

A ce stade, nous considérons la présence d’un gaz idéal. L’activité chimique du gaz  peut alors 

être approximée à la fraction molaire du gaz,
 

p

Dp
xa vapvap

*

 . 

Dans cette démonstration, il est fait abstraction de la compressibilité de l’eau. Dufour et 

Defay ont montré que la compressibilité de l’eau était négligeable et qu’il était tout à fait 
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raisonnable de s’affranchir de ce phénomène. Par la suite on intègre l’équation 41 entre   et 

D . On obtient la relation suivante. 
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         Équation 42 

w  : Masse volumique de l’eau ; wM  : Masse molaire de l’eau (kg.mol
-1

) ; D : Diamètre de la 

gouttelette; aw /  : Tension de surface entre l’eau et l’air. L’équation 42 peut également s’écrire 

sous la forme ci-dessous, plus connue sous le nom d’équation de Kelvin. 

    
 

  














DRT

M

p

Dp
S

w

aww



 /

*

*
4

exp                   Équation 43 

L’équation de Kelvin peut s’exprimer en terme de saturation S , où la saturation correspond au 

rapport  entre la pression de vapeur de la goutte (surface convexe de diamètre D) et la 

pression de vapeur  d’une surface plane, 
 

 


*

*

p

Dp
S . 

L’équation de Kelvin décrit la variation de pression de vapeur d’une interface liquide – 

vapeur, convexe, par exemple la pression de vapeur d’une gouttelette d’eau de diamètre D. 

Pour une même température, la pression de vapeur saturante diffère en fonction de la courbure 

de la surface considérée. Au-dessus d’une surface convexe, la pression de vapeur saturante 

sera toujours plus grande que celle au-dessus d’une surface plane. L’énergie nécessaire pour 

condenser la vapeur d’eau à la surface d’une gouttelette sera plus importante que celle 

nécessaire pour condenser à la surface d’une surface plane d’eau.  
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Figure II.7: Graphique représentant l'évolution de la pression de vapeur saturante de l'eau en fonction de 

la température (degrés Celsius), d'une surface plane (équation 17) et pour des gouttelettes de diamètre D 

croissant (équation 43). 

La principale grandeur physique intervenant dans la relation de Kelvin est le diamètre D de la 

gouttelette d’eau, w est constant dans la Figure II.7. Cette tension est fonction de la taille D 

de la goutte. En effet, la tension de surface est fonction de la taille de la goutte d’eau.  

Pour des grosses gouttelettes d’eau, le rayon de courbure est importante et tendra vers une 

surface plane. Dans ce cas de figure, les tensions de surface seront faibles et la croissance sera 

ainsi favorisée. L’effet de courbure s’avère plus prononcé pour les gouttelettes dont le 

diamètre est inférieur ou égal à 20 nm. En ce qui concerne la contribution liée à la 

température, cette grandeur est négligeable dans l’expression de l’équation de Kelvin. 

La relation de Kelvin montre que pour une température donnée T , la pression de vapeur 

saturante à la surface de la goutte d’eau est plus grande sur une surface convexe qu’au-dessus 

d’une surface plane. Dans l’atmosphère, les  grosses gouttes ont tendance à augmenter de 

taille plus facilement que les plus petites gouttelettes. 

3.5 Théorie de Köhler. 

La théorie de Köhler présente l’avantage de prendre en considération les deux phénomènes 

rencontrés lors de la formation de gouttelettes d’eau. Le premier phénomène est lié à un 

comportement chimique de la gouttelette, par l’intermédiaire de la loi de Raoult. Le deuxième 

phénomène est lié à la physique de la particule, celle-ci est due à l’effet Kelvin.  
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Ces deux contributions vont régir la formation des gouttelettes ainsi que leur croissance en 

fonction de la saturation en humidité du milieu. La saturation au-dessus de la gouttelette de 

diamètre D correspond au rapport entre la pression de vapeur saturante de la gouttelette et la 

pression de vapeur de l’eau au-dessus d’une surface plane. En considérant l’équation 40, où il 

est considéré que
wliqi vv 

,
,

vapvapi aa 
,

,
wliqi aa 

,
, le gaz se comporte comme un gaz idéal. La 

relation peut se réduire et se réécrire sous la forme suivante. 
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           Équation 44 

Nous considérons le gaz idéal, l’activité de celui-ci est approximée par sa fraction molaire 

xvap, l’équation s’écrit sous la forme suivante :  
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En considérant le rapport de saturation,
 


*

* )(

p

Dp
S  et l’expression 45, on obtient alors la 

relation suivante :  
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w

waw
w
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exp            Équation 46 

La théorie prend en compte les deux contributions régissant la pression de vapeur saturante de 

l’eau. Elle s’applique pour une solution homogène. La courbe de Köhler obtenue par 

l’intermédiaire de la relation 46 permet de représenter  la saturation pour  une gouttelette 

d’eau à l’équilibre en fonction du diamètre. 

La Figure II.8 illustre un exemple pour une courbe d’équilibre de Köhler.  Le soluté employé 

pour  tracer cette courbe est une particule de chlorure de sodium de 20 nm de diamètre. 
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Figure II.8: Graphique représentant la construction de la courbe de Köhler pour l'eau et les contributions 

du terme de Kelvin et de Raoult. Les courbes ont été tracées pour des particules pures de chlorure de 

sodium dont le diamètre est de 20 nm à T= 20 °C et à une tension de surface de l’eau pure, w : 0,072 J.m
-2

 

à 298 K et wM  : 0,018 kg.mol
-1

. 

Le premier terme  wa  de la relation de Köhler, équation 46, représente la contribution issue 

de la loi de Raoult, (la courbe rouge de la Figure II.8).  Pour les petites gouttelettes, la 

présence de soluté provoque un abaissement de la pression de vapeur saturante au-dessus de 

la gouttelette par rapport à celle de l’eau pure. Cette diminution de la vapeur saturante d’eau 

avec la présence d’un soluté justifie le fait que la nucléation hétérogène soit favorisée par 

rapport à la nucléation homogène. Lors de la croissance de cette gouttelette, le soluté est de 

plus en plus dilué dans le volume de la gouttelette, la pression de vapeur saturante augmente 

et tend vers celle de l’eau pure.  

Le second terme de la relation de Köhler (équation 46), décrit la contribution liée à l’effet 

Kelvin (la courbe bleue de la Figure II.8). Celle-ci augmente exponentiellement lorsque la 

taille de la goutte diminue. Cette tendance permet d’expliquer le fait que les aérosols de petite 

taille ont plus de mal à servir de noyau de condensation dans les conditions atmosphériques.  

Lorsque le diamètre de la gouttelette atteint un diamètre de l’ordre de quelques micromètres, 

la pression de vapeur saturante de la goutte tend vers celle d’une surface plane. 
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La courbe de Köhler en vert de la figure 8, résulte du produit des deux contributions de la loi 

de Raoult et effet Kelvin. Le terme lié à la contribution de Raoult est prédominant pour les 

particules de petite taille et le second terme, l’effet Kelvin, est quant à lui prépondérant pour 

les particules de plus grande taille. Cette tendance est liée au fait que le terme de Raoult est 

proportionnel en  « Dd
-3

 »
 
et le second terme, celui de Kelvin, est lié par une dépendance en 

« exp(Dd
-1

)
 
».  

Dans le cas d’un aérosol soluble, on retrouve la présence de matériel soluble dans sa 

composition. Celui-ci entraîne une réduction de la pression de vapeur saturante. Cette 

réduction va prendre le dessus sur le terme de Kelvin, la courbure de la gouttelette. Dans ce 

cas, l’aérosol peut commencer à s’hydrater pour des humidités relatives inférieures à 100%. 

La courbe de Köhler passe par un maximum dont les coordonnées sont appelées sursaturation 

critique (SSc) et diamètre critique (Dc) de l’aérosol étudié. Ce point correspond au diamètre 

pour lequel l’activation des CCN se produit. Autour de ce point, il est possible de distinguer 

deux régimes différents. Ces deux régimes vont régir la croissance des gouttelettes d’eau.  

Le premier régime, celui qui correspond aux gouttelettes dont le diamètre est inférieur au 

diamètre critique, se définit comme étant un régime d’équilibre stable et celui dont le diamètre 

est supérieur au point critique, se définit comme étant le régime d’équilibre instable.  

Si l’on expose une gouttelette de diamètre D,  à une saturation fixée, il peut se produire deux 

cas de figure selon le régime dans lequel se positionne la gouttelette considérée. Dans le cas 

où le diamètre de goutte est inférieur au diamètre critique (régime d’équilibre stable), la 

gouttelette croît en taille jusqu'à atteindre un équilibre correspondant à la saturation fixée par 

la courbe d’équilibre de Köhler. Dans le second cas, où le diamètre est supérieur au diamètre 

critique, la goutte croît de manière à atteindre la courbe d’équilibre de Köhler et une fois cette 

courbe d’équilibre atteinte, la gouttelette va grossir indéfiniment. 

Le diamètre critique cD  dépend principalement de la taille ou de la masse de l’aérosol sec. 

Lorsque l’aérosol est très petit, il se peut que la barrière énergétique soit trop importante à 

franchir et que le processus n’aboutisse pas à une activation, autrement dit, la formation d’une 

gouttelette. Il s’avère que pour chaque sursaturation et chaque composition chimique d’un 

aérosol, correspond une taille minimale d’activation de l’aérosol.  

La détermination des grandeurs, cD et cSS  pour un aérosol a pour principal intérêt de 

déterminer une grandeur caractéristique des propriétés hygroscopiques de l’aérosol. Pour cela, 

il a été proposé une extension de la théorie de Köhler. 
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3.6 Extension de la théorie de Köhler et coefficient  d’hygroscopicité κ. 

Kreidenweis et Petters  et al. [7] proposent en 2007, une extension semi-empirique de la 

relation de Köhler qui repose sur une paramétrisation des propriétés hygroscopiques de 

l’aérosol à travers l’expression d’un seul et unique coefficient appelé к, pour une taille de 

particule donnée. Ce paramètre к rend compte de l’activité hygroscopique, en particulier 

l’affinité de l’espèce chimique issue de l’aérosol avec l’eau. Ce coefficient к intervient dans la 

contribution du terme de Raoult.  

Le coefficient к a été introduit pour prendre en compte la complexité de la nature chimique 

des aérosols. En effet l’approche de Köhler est adaptée au cas d’une solution idéale où le 

germe est constitué d’un seul composé parfaitement soluble (cas des sels par exemple) 

Kreidenweis et Petters proposent de prendre en compte des cas plus réalistes où la solution est 

composée de plusieurs composés solubles.  

L’expression du coefficient к pour un composé pur s’exprime comme étant : 

M

Mi

w

w

.

..




               Équation 47 

i, ρ et M sont respectivement le coefficient de Van’t Hoff, la masse volumique et la masse 

molaire du composé soluble. ρw et Mw, sont la masse volumique et la masse molaire de l’eau. 

Les auteurs injectent le paramètre « к » dans l’expression de l'activité de l'eau aw, [7]. 

w

s
w

V

V
a .11 

             Équation 48 

Vs correspond au volume de la particule sèche et wV  au volume d'eau.  

Pour un mélange de plusieurs substances solubles, Petters et Kreidenweis s’appuient sur 

l’hypothèse de la théorie ZSR. La relation ZSR (Zdanovskii–Stokes–Robinson) [8] permet de 

prédire l’activité d’une solution composée de plusieurs espèces. Elle suppose qu’aucune 

interaction ne se produit entre les divers composés de la solution, ce qui est lié à la 

compressibilité des volumes occupés par chaque espèce. Le volume total d’eau s’exprime 

comme étant la somme des volumes d’eau associés à chaque espèce composant l’aérosol.  
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       Équation 49 
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wiV  définit le volume d’eau pour chaque composé ayant une activité chimique wwi aa  et,

i  représente le coefficient d’hygroscopicité de l’espèce i et i   la fraction volumique  de 

l’espèce i. 

A partir de l’équation précédente, il est possible de relier l’expression des différents volumes 

entrant en jeu, l’activité chimique ainsi que le paramètre « к » à travers l’expression suivante: 


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
i

sii

w

w
w V

a

a
V 

1
              Équation 50 

Cette théorie permet d’avoir accès à l’hygroscopicité d’un aérosol de composition complexe 

en faisant la somme des hygroscopicités de chacun des composés, pondérés par leur fraction 

massique ou molaire, d'après la formule précédente. 

De ce fait, le volume du complexe peut s’exprimer comme étant la somme des volumes 

occupés par chaque espèce et celle occupée par l’eau pour chaque espèce. 
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                           Équation 51 

TV  et sV correspondent respectivement au volume total et au volume du soluté et i   la 

fraction volumique  de l’espèce i et 
i

ii . 

En considérant la conversion des différents volumes en diamètres, l’utilisation de cette 

grandeur s’avère plus judicieuse pour l’expression de l’activité de l’eau. Le diamètre est la 

grandeur la plus accessible expérimentalement. 
pD correspondra au diamètre de la particule 

sèche, qui fera office de germe et le diamètre de la gouttelette correspondra à la notation D .  

     


s
p

V
D

63    


tV
D

63           Équation 52 

On peut montrer qu’il est alors possible de réécrire la relation de Köhler en faisant apparaître 

une paramétrisation de la taille de la gouttelette formée, de la taille du germe initial et du 

paramètre d’hygroscopicité dans le terme correspondant à la contribution de Raoult dans 

l’équation de Köhler. 

En injectant la conversion (l’équation 52) à l’expression 51 et en considérant l’expression 49 

et 
i

ii , l’équation 46 de la saturation s’écrira sous cette forme:  
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         Équation 53 

En calculant les coordonnées du maximum de la fonction S= f(D) qui a pour coordonnées 

(Sc ;Dc), il est possible d’obtenir une expression de κ en fonction de Sc (Equation 54 et 55)[7], 

[9] 
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          Équation 54  

où  

- Sc est la saturation critique qui sera déterminé expérimentalement par 

l’enregistrement et le tracé des courbes d’activation obtenues avec le CCNc. 

-  Dp est le diamètre des particules sèches mesuré par le SMPS où sélectionné par le 

DMA. 

et A est une constante, uniquement dépendante de la température.  
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4
            Équation 55 

к est déterminé pour une température de 298,15 K et une tension de surface de l’eau pure, de 

0,072 J.m
-2 

à 298,15 K [7]. 

 

3.7 Détermination expérimentale du coefficient d’hygroscopicité. 

Il est également possible de déterminer cette grandeur expérimentalement. Cette méthode 

implique une approche statistique, où les grandeurs mises en jeu seront la fraction activée (Fa) 

et la sursaturation auxquelles les particules auront été exposées.  Dans ce cas, la sursaturation 

critique correspondra au point d’inflexion de la courbe d’activation. Sullivan et al. [9] propose 

l’ajustement des points expérimentaux  de la courbe d’activation (Fa=f(SS)) avec la sigmoïde 

de Boltzmann, où celle-ci est de la forme,: 
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           Équation 56 

min,aF représente la fraction activée minimale, la valeur 
max,aF  représente la valeur maximale 

de la fraction activée, dSS  est un facteur de forme, cSS  représente le point d’inflexion de la 



 Chapitre 2 : Théorie de la nucléation hétérogène. 

77 

courbe dont l’ordonnée est le point à mi-hauteur entre 
max,aF et

min,aF et l’abscisse correspond à  

la sursaturation critique, cSS .  

La Figure II.9 représente la courbe d’activation du chlorure de sodium et montre l’évolution 

de la fraction activée en fonction de la sursaturation en eau du milieu à laquelle les particules 

de NaCl sont exposées. L’aérosol généré présente les caractéristiques suivantes: le diamètre 

de mobilité électrique des particules est de 65 nm et la concentration avoisine les 1500 

particule.cm
-3

.  Les losanges en rouge représentent les valeurs expérimentales et le tracé en 

rouge représente la fonction, la sigmoïde de Boltzmann, qui modélise la courbe d’activation 

de ce sel.  

 

Figure II.9: Graphique représentant la courbe d'activation de particules pures de chlorure de sodium 

(NaCl). 

La fraction activée maximale des particules de chlorure de sodium est inférieure à 1 

(Chapitre 3.5.3). A partir de cette figure, il est aisé de déterminer à partir de la sursaturation 

crique  cSS  en déterminant l’ensemble des coefficients de l’équation 56, pour une taille de 

particules donnée. La valeur des coefficients issus de la Figure II.9 sont 
min,aF 097,0 ; 

868,0max, aF ; 188,0cSS %; 3102,7 dSS et 99,02 R . La sursaturation critique vaut 

donc, 188,0cSS %. 
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La procédure est appliquée aux particules de sulfate d’ammonium et de chlorure de sodium. 

Les valeurs de sursaturation critique de la littérature et celles déterminées dans ce travail sont 

reportées dans la Figure II.2. 

Tableau II. 1: Comparaison de la sursaturation critique des sels avec les données de la littérature.  

Nature du sel Taille (en nm) 
Sursaturation critique 

 expérimentale  SSc (%) 

Sursaturation critique 

Théorique SSc (%)[7] 

NaCl 65 0,19 0,2 

(NH4)2SO4 60 0,35 0,38 

 

Les valeurs déterminées dans ce travail pour les sels sont cohérentes avec la littérature. 

3.8 Classification des aérosols suivant le coefficient к   

Il est possible de réaliser une classification des aérosols suivant la valeur du coefficient 

d’hygroscopicité к. Cette classification permet de comparer les espèces suivant leur activité 

hygroscopique et ainsi évaluer la capacité de l’aérosol à agir comme noyau de condensation 

pour la formation de gouttelettes d’eau. Le second avantage est le fait de pouvoir évaluer 

l’hygroscopicité d’un aérosol dont la composition chimique est complexe.  

Si l’espèce présente une forte affinité avec l’eau, celle-ci sera présentée comme étant une 

espèce pouvant faire office de noyau de condensation et s’activer à des faibles sursaturations. 

Dans ce cas, la formation de gouttelettes ou de noyaux de glace sera favorisée. L’apparition de 

la gouttelette ou de la glace dépendra des conditions thermodynamiques du milieu considéré.  

Dans la littérature, Petters and Kreidenweis et al. [7] ont établi une classification grossière 

liant la valeur du coefficient d’hygroscopicité à l’activité de l’espèce chimique de l’aérosol. 

 0,5  к   1,4 : espèce très active. 

 0,01  к   0,5 : espèce intermédiaire.  

 к   0,01 : espèce très peu active 

 к ~ 0 : espèces insolubles.   

Les espèces inorganiques ont un к compris entre 0,5 et 1,4. On peut par exemple retrouver le 

chlorure de sodium (к ~ 1,28), le sulfate d’ammonium (к ~ 0,61). Il est possible d’être en 

présence d’un mélange d’espèces de différente nature, le coefficient global d’hygroscopicité 

correspondra au coefficient к issu de chaque espèce pré-pondérée par leur fraction volumique 
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respective. Par exemple, un mélange de composés organiques et de composés inorganiques 

pourrait induire une valeur de к  appartenant à la famille des inorganiques « purs ».  

Il peut s’avérer un autre cas de figure où les particules vont subir un vieillissement. Ce 

vieillissement peut être de différentes natures : chimique, photochimique.  Ces différents 

vieillissements sont décrits dans le Chapitre 1. Par exemple, Lambe et al. [10], ont montré 

que le coefficient d’hygroscopicité est 0 pour des suies d’éthylène fraîches. Après avoir subi 

un vieillissement vis-à-vis d’un oxydant (OH), le coefficient d’hygroscopicité augmente pour 

atteindre une valeur de 0,1.  

Tritscher et al. [11] a suivi l’évolution du coefficient d’hygroscopicité к des suies diesel après 

un  vieillissement photochimique par l’intermédiaire de lampe à xénon dans une chambre de 

simulation de 27 m
3
. Il a constaté que ce forçage imposé aux particules de « diesel » favorise 

l’activation de ces-dernières. Le coefficient d’hygroscopicité к vaut 0 pour tendre vers 1,5 

après quelques heures d’expositions aux UV.  

Wittboom et al. [12] ont également étudié le vieillissement photochimique de suies « diesel » 

issues d’un moteur automobile répondant aux normes EURO II et d’une flamme de diffusion, 

dopées avec des précurseurs aromatiques (m-xylène et de toluène) dans une chambre 

atmosphérique. Ils montrent que le temps d’exposition favorise l’activation des suies de 

diesel. Les travaux de ces différents auteurs sont développés dans le Chapitre 1. 

Un autre cas de figure peut se présenter, par la présence de particules  non solubles, ayant des 

traces d’espèces inorganiques ou organiques. Ces traces provoquent une activation partielle 

des particules et conduisent à la formation de gouttelettes. La proportion de gouttelettes 

formées par rapport au nombre de particules sera bien inférieure à l’unité, quelle que soit la 

valeur de la sursaturation à laquelle les particules seront exposées. 

De manière générale, les particules atmosphériques ont un coefficient hygroscopique (к) se 

situant entre 0,1 et 0,9. Les particules de suies ont un coefficient hygroscopique très proche de 

zéro (suies d’éthylène, diesel, carbone pur). Ce coefficient hygroscopique tend à évoluer en 

fonction du vieillissement atmosphérique qu’il subit [10]–[12]. 

Le Chapitre 2 a permit de réaliser un état des lieux de la littérature concernant la formation de 

gouttelettes d’eau à partir d’un germe dans une atmosphère humide. Nous avons vu que la 

théorie de Köhler [1] permet de décrire la formation de gouttelettes d’eau. Kreidenweis et 

Petters et al. [7] proposent une extension de cette théorie afin de rendre compte des propriétés 
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hygroscopiques des aérosols de composition chimique complexe à travers un unique 

coefficient « κ ». 
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1 Introduction 

Dans ce chapitre nous présentons les dispositifs expérimentaux mis en place pour l’étude des 

propriétés hygroscopiques de particules carbonées. Le dispositif expérimental présenté dans la 

Figure III.1 permet d’étudier les propriétés hygroscopiques des suies prélevées dans des 

flammes de laboratoire et de mettre en évidence l’influence d’un vieillissement atmosphérique 

sur ces propriétés.  

 

Figure III.1: Schéma de principe de l'étude des propriétés hygroscopiques de particules carbonées (en 

rouge : les suies fraîches et en vert : les suies ayant subi un forçage atmosphérique). 

Le principe consiste à générer un aérosol de suies prélevées et d’en étudier les propriétés 

hygroscopiques. Le montage comporte deux voies, la voie en rouge  du dispositif permet 

d’étudier les propriétés hygroscopiques des particules carbonées prélevées dans des flammes 

de laboratoire. Cette étude sera développée dans le Chapitre 4. La voie en vert du schéma 

permet l’étude des particules de suies ayant subi un forçage atmosphérique. L’étude du 

vieillissement atmosphérique des particules de suie est réalisée à deux échelles, dans un 

réacteur en verre de 0,05 m
3
 au PC2A et dans la chambre expérimentale CESAM (Chambre 

expérimentale de simulation atmosphérique multiphasique) de 4,2 m
3 

au Laboratoire 

Interuniversitaire des Systèmes Atmosphériques (LISA). Les travaux concernant l’étude du 

vieillissement atmosphérique seront présentés dans le Chapitre 5. 

Nous présentons dans ce chapitre la stratégie adoptée pour générer des particules carbonées 

notamment à partir d’un prélèvement dans des flammes, puis nous décrivons le dispositif 

expérimental et la procédure mise en place pour réaliser l’étude des propriétés hygroscopiques 

des suies fraîches. Enfin le dispositif mis en place pour l’étude de l’impact d’un vieillissement 

atmosphérique des suies sur les propriétés hygroscopiques sera présenté. 

Propriétés hygroscopiques

Vieillissement 

Atmosphérique

Sélection 

en taille

Caractérisation physique et 

chimique de l’aérosol

Génération aérosol 

carboné
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2 Génération de particules carbonées en laboratoire.  

Dans le cadre de ces travaux de thèse, différentes particules carbonées sont étudiées, des 

particules de carbone commercial et des suies produites dans des flammes de laboratoire. Les 

suies de diesel et de kérosène sont générées avec un brûleur au laboratoire. Les particules de 

suie sont prélevées au moyen de deux techniques de prélèvement. La première technique de 

prélèvement est effectuée par dépôt sur une tige de quartz. Une fois les particules de suies 

prélevées, l’aérosol carboné est généré par remise en suspension sous agitation  magnétique. 

La seconde technique développée et employée au cours de ces travaux de thèse permet 

d’échantillonner en ligne l’aérosol de suies dans la flamme. 

2.1 Description du brûleur. 

Il existe deux types principaux de flammes : les flammes de prémélanges dans lesquelles le 

carburant et le combustible sont préalablement mélangés, et les flammes de diffusion. Dans 

ces dernières flammes, la combustion est régie par la réaction chimique et par le transport 

diffusif des réactifs l’un vers l’autre. Les suies collectées dans ce travail de thèse sont issues 

d’une flamme de diffusion.  

La flamme de diffusion est générée par un brûleur de type McKenna modifié (Figure III.2). 

Elle a fait l’objet de travaux précédents sur la formation des suies, notamment durant la thèse 

de Romain Lemaire [1]. Une flamme de prémélange de méthane est stabilisée sur un brûleur. 

Celui-ci est constitué d’un poreux en bronze de 60 mm de diamètre traversé par un 

prémélange méthane/air. Le brûleur est muni d’un circuit de refroidissement interne d’eau et 

entouré d’un second poreux. Ce second poreux permet de réaliser la circulation d’une garde 

d’air. Initialement, ce type de brûleur permet d’étudier des flammes issues de combustibles 

gazeux. Une adaptation a été apportée en perçant de part en part le brûleur (diamètre 

6,35 mm).  
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Figure III.2: Schéma du  brûleur McKenna modifié et photographie de la flamme de diffusion de kérosène 

générée avec le brûleur.     

Cet orifice central permet d’introduire un nébuliseur coaxial. Ce dernier va permettre de 

générer un spray de micro-gouttelettes de combustible liquide. Le nébuliseur en quartz est 

présenté Figure III.3. 

 

Figure III.3: Schéma du nébuliseur DIHEN 170-AA. 
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Le nébuliseur coaxial DIHEN (Direct Hight Efficiency Nebulizer-170-AA-0,2) est constitué 

d’un capillaire de 104 µm de diamètre entouré d’un espace annulaire d’épaisseur avoisinant 

15 µm. La circulation rapide de l’azote dans cet espace annulaire entraîne la formation et 

l’expulsion de microgouttelettes de combustible liquide. 

2.2 Choix des carburants. 

Dans le cadre de ce travail de thèse, on a choisi d’étudier le kérosène (Jet A1) et le diesel. Le 

choix du kérosène s’est avéré incontournable. Ce combustible représente le carburant 

aéronautique qui fait l’objet de l’étude dans le projet MERMOSE. Le kérosène présente un 

élément dans sa composition chimique, le soufre, qui est considéré étant à l’origine de 

l’affinité des suies avec la vapeur d’eau. Nous avons étudié en parallèle un second carburant 

avec la même teneur en composés aromatiques, mais qui ne présente pas de trace de soufre 

dans sa composition chimique, le diesel. 

Le diesel est prélevé à la pompe (Total). L’analyse de la composition du diesel étudié dans ce 

travail par chromatographie montre la présence d’hydrocarbures comprenant 8 à 24 atomes de 

carbone ainsi que l’absence de l’élément soufre dans la composition du combustible, dans la 

limite de la détection de la technique d’analyse. Le kérosène est du Jet A1 fourni par 

l’ONERA dans le cadre du contrat MERMOSE. Il est constitué essentiellement 

d’hydrocarbures comprenant 10 à 14 atomes de carbone, l’analyse chromatographique du 

carburant liquide a révélé la présence d’espèces soufrées (Tableau III.1). 
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Tableau III.1: Espèces soufrées identifiées dans le kérosène liquide de cette étude. 

 

Formule brute 

 

Nom Formule développée 

C5H6S 2-methyltiophène 

 

 

C2H4O2S 

 

Acide 2-mercaptoéthanoïque 

 

C9H14S 2-pentylthiophène 

 

C10H16S 2-hexylthiophène 

 

  

Les débits de gaz alimentant le brûleur sont contrôlés par des régulateurs de débit massique 

Bronkhorst (RDM). La flamme de prémélange de méthane présente une richesse de 0,95 pour 

un débit total de 13,2 L.min
-1

. La régulation du débit liquide est assurée par l’intermédiaire 

d’un RDM liquide et est ajustée à 0,050 kg.h
-1

. Lors de ce travail de thèse, la hauteur de 

flamme de diffusion a été fixée à 210 mm en ajustant le débit d’azote de nébulisation pour la 

flamme de diesel et kérosène. Elle est de 30 mm plus haute que la flamme stabilisée dans le 

cadre de la thèse de Romain Lemaire en raison du changement de nébuliseur. 

3 Systèmes de prélèvement des suies dans une flamme de diffusion. 

3.1 Prélèvement par dépôt. 

Cette technique de prélèvement consiste à collecter les suies sur la surface externe d’un tube 

en quartz. Les suies sont accumulées sur le tube de quartz en réalisant plusieurs passages 

successifs dans la flamme de diffusion. Une fois les suies déposées à la surface du tube, elles 

sont récupérées par grattage avec un matériau souple, type feuille de papier. La procédure est 

réitérée jusqu'à l'obtention d’une quantité de matière suffisante pour alimenter le système de 
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génération d’aérosol décrit par la suite. La poudre est conservée sous une atmosphère inerte 

dans un bécher hermétiquement clos. 

3.2 Prélèvement par sonde de dilution. 

Une sonde de prélèvement a été développée au laboratoire pour collecter les suies  en flux 

continu dans les flammes de diffusion. Cette méthode de prélèvement permet d’éviter la 

formation d’agrégats qui peuvent se former au moyen de la technique précédente. Dans la 

littérature, deux types principaux de sonde sont utilisés. Zhao et al. [2] utilisent une sonde en 

acier inoxydable (3/8’’ de diamètre) percée d’un orifice (environ 170 µm de diamètre) et 

placée perpendiculairement au flux, ce qui implique une perturbation de la dynamique la 

flamme. Le principe de cette sonde consiste à faire circuler un gaz neutre avec un fort débit, 

les particules de suies sont prélevées par effet venturi. Le taux de dilution est contrôlé avec le 

débit d’azote de dilution et par la différence de pression par rapport à l’atmosphère. 

L’inconvénient de cette sonde est qu’elle perturbe beaucoup l’écoulement.  

L’autre type de sonde est constitué de deux tubes en quartz coaxiaux dont l’un est effilé en 

son extrémité. La sonde développée dans ce travail s’inspire de celle de Hepp et Siegmann et 

al. [3] tout en offrant la possibilité d’atteindre des taux de dilution  beaucoup plus importants 

que ceux de Hepp (400). La géométrie de cette sonde présente les avantages suivants : 

précision spatiale du prélèvement, gel des réactions et de la coagulation, résolution et stabilité 

temporelle du prélèvement. Elle permet d’effectuer des prélèvements dans le sens du courant 

pour les flammes de prémélange et ainsi générer peu de perturbations dans la flamme, 

contrairement à la sonde développée par Zhao et al. [2]. En ce qui concerne la flamme de 

diffusion, le prélèvement dans la flamme peut être  effectué perpendiculairement ou dans le 

sens du flux gazeux de la flamme. Dans ce travail nous avons opté pour le montage le plus 

aisé à savoir un prélèvement perpendiculaire au flux. La flamme est échantillonnée le long de 

l’axe vertical, par simple translation du brûleur. 

3.2.1 Description de la sonde 

Comme l’illustre la Figure III.4, la sonde est composée de deux cylindres coaxiaux en quartz. 

Le premier cylindre effilé se termine par un orifice de 130 µm. Un second cylindre y est 

inséré et est connecté au système de pompage. Le gaz de dilution circule entre les deux tubes 

et se mélange avec l’échantillon prélevé dans la flamme. La cavité entre les deux tubes de 

quartz correspond à la zone où l’aérosol est dilué.  
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Figure III.4: Schéma de la sonde de prélèvement. 

Le perçage de l’orifice est réalisé par abrasion avec du papier de verre. Une fois l’orifice créé, 

sa taille est déterminée au moyen de fils calibrés. Un flux d’azote est imposé entre les deux 

tubes de quartz par un régulateur de débit massique (RDM) de 10 L.min
-1

. Une dépression par 

rapport à la pression atmosphérique est imposée à la sortie du cylindre central afin de prélever 

l’aérosol dans la flamme. Ce cylindre central est connecté à un volume tampon de 2 litres, la 

différence de pression est contrôlée par l’intermédiaire d’une pompe sèche et d’un jeu de deux 

vannes (une manuelle et une automatique) protégées par un filtre HEPA TSI (filtre 99,97 % 

des particules ayant une taille égale et supérieure à 300 nm), Figure III.5. La vanne 

automatique (Leybold Vaccum, type MOVE 1250) et la jauge de pression (Pfeiffer 1000 torr) 

permettent de réguler la pression en temps réel et ainsi de maintenir une différence de 

pression stable et précise au cours de temps. Les dispositifs de prélèvement et de régulation de 

la pression sont représentés  Figure III.5.  

Gaz de dilution

Débit de pompage

Aérosol
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 Figure III.5: Schéma du montage expérimental du système de prélèvement en ligne des suies. 

Le choix du couple, débit d’azote de dilution et différence de pression, détermine le taux de 

dilution de l’aérosol entre l’entrée et la sortie de la sonde. 

3.2.2 Calibration du taux de dilution de la sonde. 

La sonde a été calibrée avec un aérosol de référence pour lequel la morphologie et la 

distribution en taille sont bien connues. Cet aérosol, le sulfate d’ammonium, a été généré par 

un atomiseur 3076 TSI. L’atomiseur est chargé d’une solution d’eau millipore et de sulfate 

d’ammonium. L’atomiseur est capable de générer un aérosol dont la concentration en 

particules est de l’ordre de 10
6 

particule.cm
-3

 et un débit d’atomisation de 1,8 L.min
-1

. 

Le montage (Figure III.6) établi pour effectuer la calibration consiste à générer un aérosol de 

concentration stable et connue dans un volume de 1 litre. La concentration de l’aérosol en 

amont de la sonde est suivie par l’intermédiaire d’un compteur de particules (CPC 1). La 

sonde est connectée à ce volume et prélève l’aérosol qui transite ensuite dans un deuxième 

volume (2L). Ce dernier est connecté au système de contrôle et d’ajustement de la pression 

ainsi qu’à un deuxième compteur de particules (CPC 2).  
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  Figure III.6: Schéma du montage de calibration de la sonde de prélèvement. 

Le taux de dilution est estimé en faisant le rapport entre la concentration mesurée par le CPC 

1 et la concentration mesurée par le CPC 2 : 

   𝑻𝒂𝒖𝒙 𝒅𝒆 𝒅𝒊𝒍𝒖𝒕𝒊𝒐𝒏(𝑸𝑨𝒛𝒐𝒕𝒆, ∆𝑷) =
𝑵𝑪𝑷𝑪 𝟏

𝑵𝑪𝑷𝑪 𝟐
        Équation 57 

 

Ce taux de dilution est estimé pour une gamme de débit d’azote de dilution compris entre 2 et 

40 L.min
-1

 et une gamme de différence de pression comprise entre 5 et 20 mbar. 

 

L’ajustement du couple (𝑄𝐴𝑧𝑜𝑡𝑒 , ∆𝑃) permet d’atteindre un taux de dilution avec la sonde 

avoisinant 30 000. Il permet de cibler une gamme de travail transposable au prélèvement des 

suies dans la flamme de diffusion. Plus la différence de pression est faible plus le taux de 

dilution est important. L’influence du débit d’azote a un effet plus faible que celui de la 

pression. La concentration des suies dans la flamme avoisine 10
7
 particule.cm

-3
. Afin d’avoir 

une concentration optimale de particules pour le CCNc, il est appliqué un taux de dilution de 

l’ordre de 5×10
3
 dans ce travail. Ce taux de dilution correspond à une différence de pression 

de 20 mbar et un débit de dilution compris entre 4 et 5 L.min
-1

. La Figure III.7 illustre la 

stabilité en nombre de particules de suies pour l’échantillonnage réalisé lors d’un prélèvement 

dans une flamme de kérosène à une hauteur au brûleur de 130 mm. 

Atomiseur
(NH4)2SO4

Volume 
Sonde de 

prélèvement
Volume 

CPC 1 CPC 2

Contrôle de la 
pression 
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Figure III.7: Aérosol carboné prélevé dans la flamme de kérosène avec la microsonde pour une HAB de 

130 mm. 

4 Génération de l’aérosol. 

Les prélèvements des particules de suie sont réalisés avec les deux techniques présentées dans 

la Section 3 de ce chapitre. Une fois les particules de suie prélevées par dépôt, l’aérosol de 

particules carbonées est généré par remise en suspension de manière mécanique des particules 

préalablement prélevées (Section 3.1). Le prélèvement par microsonde génère quant à lui un 

flux continu de particules en suspension. (Section 3.2). 

4.1 Par remise en suspension de particules carbonées 

La génération de cet aérosol se fait par remise en suspension de particules de manière 

mécanique. Le principe consiste à provoquer des perturbations au sein d’un réacteur 

cylindrique par l’intermédiaire de deux barreaux magnétiques de géométries différentes et 

d’un agitateur magnétique, disposé sous le réacteur. Un gaz vecteur (N2) entraîne les 

particules et les met en circulation sous forme d’aérosol dans l’ensemble du dispositif 

expérimental. La Figure III.8 représente le générateur d’aérosol carboné. Le réacteur 

cylindrique de 300 cm
3 

contenant approximativement 400 µg de particules carbonées est muni 

d’une entrée et d’une sortie permettant la circulation du gaz vecteur. 
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  Figure III.8: Schéma représentant le générateur de l'aérosol carboné. 

Le générateur doit répondre aux critères suivants : générer une concentration d’aérosol et une 

distribution granulométrique stable.  Les paramètres du générateur (masse de particules et 

débit du gaz vecteur) sont ajustés de manière à générer une concentration de particules 

suffisante pour le domaine de mesure jusqu’au CCN tout en évitant l’encrassement des 

dispositifs.  Le dispositif a d’abord été testé avec des particules carbonées commerciales. Ces 

particules carbonées sont calibrées en taille, la taille des particules annoncées par le 

fournisseur est inférieure à 500 nm (Carbon, mesoporous, Sigma Aldricich). 

La distribution granulométrique de l’aérosol de carbone a été enregistrée avec un SMPS TSI à 

la sortie du volume tampon sans sélection préalable de la taille avec le DMA. Un 

enregistrement typique est reporté Figure III.9 et montre que la distribution granulométrique 

de l’aérosol carboné est centrée autour d’un unique mode à 120 nm (déviation standard σ = 

1,8). 

 

Particules de carbonées 

+  Barreaux aimantés 

Aérosol 

Flux d’azote  

1,8 L.min
-1

 



 Chapitre 3 : Dispositif expérimental 

 

95 

 

  Figure III.9: Distribution granulométrique de l'aérosol de carbone commercial généré. 

Le dispositif permet de générer un aérosol dont la distribution est monomodale. Un DMA est 

ensuite placé en aval pour réaliser une sélection en taille. Un exemple de distributions 

granulométriques pour différentes tailles sélectionnées est reporté Figure III.10.  

 

 

Figure III.10: Distributions granulométriques des particules de carbone pour des diamètres de mobilité 

électrique de 150, 300 et 400 nm. 

Le dispositif expérimental permet donc de générer un aérosol de carbone dont la 

concentration et la taille des nanoparticules sont contrôlées. La maîtrise de ces deux 
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paramètres est indispensable pour l’étude paramétrique des propriétés hygroscopiques de 

suies. 

4.2 Par microsonde. 

La Figure III.11 représente une photographie du prélèvement des suies dans la flamme de 

laboratoire avec la microsonde. 

 

  Figure III.11: Prélèvement des suies dans la flamme de laboratoire avec la microsonde. 

Le montage (Figure III.1) est utilisé pour générer l’aérosol de suies prélevées grâce à 

l’utilisation de la microsonde munie de son système de régulation de pression. Un schéma du 

montage est présenté Figure III.12. 

 

Figure III.12: Dispositif de prélèvement de particules de suie dans une flamme de diffusion pour l’étude 

des propriétés hygroscopiques. 
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Le montage présenté Figure III.12 présente l’avantage de réaliser l’analyse des suies en temps 

réel lors du prélèvement dans la flamme. Le système est ensuite couplé à différentes 

techniques d’analyse permettant de caractériser les suies en fonction de la hauteur au brûleur.  

(1) La granulométrie (enregistrements SMPS) 

(2) La morphologie (microscopie TEM) 

(3) Propriétés hygroscopiques des suies avec l’eau.  

5 Caractérisation physique et chimique des particules. 

Lors de ces travaux, la composition chimique des suies est déterminée par des analyses 

chromatographiques et thermogravimétriques. La caractérisation physique des particules de 

suie est réalisée avec la technique de microscopie électronique à transmission (TEM) et de 

granulométrie.   

5.1 Caractérisation de la granulométrie: SMPS. 

Cette technique permet de mesurer la distribution granulométrique d’un aérosol, c'est-à-dire la 

concentration en nombre des particules en fonction de leur taille. Cette dernière est accessible 

par la mise en série d’un classificateur électrostatique, plus communément appelé DMA et 

d’un CPC. La Figure III.13 visualise la mise en série du DMA et du CPC avec en amont un 

impacteur et un neutraliseur pour ainsi former le SMPS. 

 

Figure III.13: Schéma visualisant un SMPS (source : TSI) 
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5.1.1 L’impacteur. 

En amont du classificateur, un impacteur permet de faire office de filtre passe-bas. Celui-ci a 

une géométrie lui permettant d’éliminer les particules possédant une taille supérieure au 

diamètre de coupure de l’impacteur. Le diamètre de coupure peut être assimilé au diamètre 

aérodynamique à partir duquel 50 %  des particules sont impactées, celui-ci est déterminé par 

l’équation : 

 

     𝑫𝟓𝟎 = √
𝟗𝝅𝑺𝒕𝒌𝝁𝑾𝟑

𝟒𝝆𝑪𝑸
           Équation 58 

 

Où  D50 : diamètre de coupure (cm) 

Stk : nombre de Stokes: 0,23 (sans unité) 

 µ : viscosité du gaz (g.cm
-1

.s
-1

) 

 ρ : densité des particules (g.cm
-3

) 

C : coefficient de correction de Cunningham 

Q : débit d’entrée (cm
3
.s

-1
)  

W : diamètre de l’orifice (cm). 

L’aérosol traverse l’orifice de l’impacteur (Figure III.14) et le flux subit un changement brutal 

de direction qui a pour but de dévier par inertie les plus grosses particules des lignes de 

courant. Les particules possédant une forte énergie cinétique vont venir s’impacter et être 

éliminées, contrairement aux plus petites particules qui suivent les lignes de courant. 

 

 

Figure III.14: Schéma de principe d’un impacteur.[4] 
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Nous disposons  de trois impacteurs dont le diamètre d’orifice d’entrée est de 0,071; 0,0508 et 

0,0457 cm. Les caractéristiques et conditions d’utilisation des impacteurs sont répertoriées 

dans le Tableau III.2. 

Tableau III.2:Gammes de débits et de diamètres de coupure des différents impacteurs du SMPS TSI 

(source : TSI). 

W (cm) Débit de l’aérosol (L.min
-1

) D50 (nm) 

0,071 0,6 - 2,1 979 - 491 

0,0508 0,3 - 1,0 812 - 413 

0,0457 0,2 - 0,8 850 - 320 

 

Le choix de l’impacteur se fait en fonction des caractéristiques de l’aérosol étudié tel que le 

débit de l’aérosol et la taille des particules. En effet, plus l’orifice de l’impacteur est petit, plus 

le diamètre de coupure l’est aussi. Pour un même impacteur, une augmentation du débit 

conduit à une diminution du diamètre de coupure. La Figure III.15 représente le diamètre de 

coupure pour différents débits (Equation 2). 

 

Figure III.15 : Graphique montrant le diamètre de coupure pour différents débits, pour deux impacteurs 

TSI différents (Equation 61). 
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5.1.2 Le neutraliseur. 

Dans un second temps, les particules doivent être chargées pour pouvoir être déviées par le 

champ électrostatique créé dans le DMA. La loi de répartition de charges par particule doit 

être connue. C’est pourquoi le flux de particules traverse une zone où le gaz porteur sera 

ionisé par une source de rayons X.  

  

 

Figure III.16: Principe du neutraliseur TSI 3087 

(source : TSI). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.17: Distribution des charges en 

fonction du diamètre des particules (Source 

TSI).
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Le rayonnement ionise les molécules de l’air en créant un nombre égal de charges positives et 

négatives. Ces ions formés sont attirés vers les particules de charges opposées. Les charges 

sont ainsi redistribuées afin d’obtenir la loi de charge connue. Pour un débit compris entre 0,3 

et 5 L.min
-1

, le temps de séjour de l’aérosol est suffisant pour imposer efficacement une 

distribution de charge connue de type Boltzmann. La Figure III.17 montre cette répartition des 

charges portées par les particules en fonction de leur diamètre. Lors de la restitution de la 

distribution granulométrique par le SMPS, cette correction est prise  en compte. Il est 

également possible de corriger la distribution de l’effet des particules multichargées [5]–[7]. 

5.1.3 Classificateur électrostatique. 

Le principe de sélection en taille des particules chargées consiste à les dévier dans un champ 

électrostatique comme le montre le schéma de la Figure III.18. 

  

 

Figure III.18: Principe du DMA (source : TSI). 

La mobilité électrique représente la capacité d’une particule chargée à être déviée dans un 

champ électrique. Elle est définie comme étant le rapport entre la vitesse de la particule et 

l’amplitude du champ électrique E. Si l’on considère une particule portant une charge q dans 

un champ électrique E, la particule sera soumise à une force électrique F, parallèle au champ 

électrique et dont l’intensité vaut: 

     𝑭 = 𝒒. 𝑬             Équation 59 

 

Lors de son déplacement la particule subira une force de frottement opposée à la force 

électrostatique. Les forces s’équilibreront et la vitesse acquise par la particule atteindra 

rapidement une valeur limite v telle que : 

     𝒗 = 𝑵𝒆𝑩𝑬 = 𝒁𝒑𝑬          Équation 60 
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Avec  v : vitesse limite de la particule (cm.s
-1

) 

 N : nombre de charges élémentaires portées par la particule 

E : intensité du champ électrique (V .cm
-1

) 

e : charge élémentaire (1,6 × 10
-19 

C) 

B : mobilité dynamique de la particule (s
-1

) 

Zp : mobilité électrique de la particule (cm
2
.V

-1
.s

-1
). 

La mobilité dynamique B d’une particule de diamètre de mobilité électrique Dm s’écrit de la 

manière suivante :  

     𝑩 =
𝑪

𝟑𝝅𝝁𝑫𝒎
           Équation 61 

 

C : facteur de correction de Cunningham 

µ : viscosité du gaz (g.cm
-1

.s
-1

) 

 Dm : diamètre de mobilité électrique de la particule (cm) 

La mobilité électrique Zp peut donc s’écrire de la manière suivante : 

      

     𝒁𝒑 =
𝑵𝒆𝑪

𝟑𝝅𝝁𝑫𝒎
           Équation 62 
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Dans cette équation, le paramètre de taille ainsi 

introduit est le diamètre de mobilité électrique Dm 

(Chapitre 1.1.5). Si les particules sont sphériques alors 

Dm=Dgéom. D’autre part la restitution de Dm à partir de 

Zp nécessite de connaître le nombre de charges (N) 

portées par la particule en fonction de Dm. Cette 

relation est fournie par la distribution de la Figure 

III.17. 

En pratique le flux d’aérosol est acheminé dans la 

colonne du DMA (Differential Mobility Analyzer) dans 

l’espace compris entre 2 cylindres concentriques 

formant un condensateur et l’électrode centrale est 

portée à une tension pouvant être sélectionnée entre 0 

et 10 kV. Un flux de garde filtré est imposé (sheath 

flow) dans cet espace. Il est conseillé de maintenir un 

rapport de 10 entre le débit d’échantillonnage et le 

débit de garde (Figure III. 19).  

 

Figure III. 19: Schéma de fonctionnement  

du DMA (source : TSI 3080). 

 

Le champ électrostatique permet de classer les particules suivant leur mobilité électrique Zp. 

Physiquement, ce champ dévie les particules de leur trajectoire en fonction de la tension 

appliquée à l’électrode centrale. Pour une tension donnée, seule une tranche granulométrique 

de l’aérosol sera prélevée en sortie de DMA. Les autres tranches granulométriques sont 

évacuées avec le flux de garde. Ce dernier subira plusieurs étapes de filtration afin de le 

retraiter. Ce flux circule en boucle dans la colonne. 

Le classificateur peut balayer une gamme de tension entre 0 et 10 kV et ainsi sélectionner des 

particules de 14 à 661 nm de diamètre de mobilité électrique avec un débit d’échantillonnage 

de 0,3 L.min
-1

 (5,7 – 229 nm  pour un débit d’échantillonnage de 1,5 L.min
-1

).  

Le classificateur dispose de 64 canaux par décade, ces 64 tranches granulométriques sont 

réparties de façon logarithmique. Afin de comptabiliser les particules pour chaque pas de 

tension, les particules triées en taille sont acheminées vers le CPC. 
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5.1.4 Le compteur de particules à condensation. 

La Figure III.20 représente le schéma de principe du compteur. 

 

Figure III.20: Schéma de principe du compteur de particules à condensation (CPC 3776 - source : TSI). 

Le flux d’aérosol entre dans le compteur de particules, 0,3 ou 1,5 L.min
-1

 selon le mode de 

fonctionnement du CPC. Le débit est réparti de manière à alimenter le flux d’échantillonnage 

(0,05 L.min
-1

) et le débit de garde dans le condensateur (0,25 L.min
-1

). Pour le mode de 

fonctionnement à 1,5 L.min
-1

, l’excédent du débit est rejeté vers l’évacuation.  

Le débit de garde est préalablement filtré et mélangé à du butanol gazeux dans la chambre de 

saturation maintenue à 39 °C. Ce flux est ensuite mélangé au débit d’échantillonnage et 

refroidi au niveau du condenseur à une température de 14 °C. Cette rapide chute de 

température crée des conditions de sursaturation pour les vapeurs de butanol qui se 

condensent sur les particules pour former des gouttelettes. Les gouttelettes de 10 µm sont 

ensuite comptabilisées individuellement via un comptage optique basé sur la diffusion de la 

lumière. Ce comptage est assuré par l’intermédiaire d’une diode laser et un photodétecteur qui 

comptabilise les impulsions de la lumière diffusée. 
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Le CPC TSI 3776 détecte les particules dont la gamme de taille est comprise entre 2,5 nm et 

3 µm, pour des concentrations inférieures à 10
6
 particule.cm

-3
. Lorsque la concentration en 

particules est supérieure à 3×10
5 

particule.cm
-3

, le comptage se fait en mode photométrique. 

Une correction de la concentration est apportée automatiquement par l’appareil pour tenir 

compte des éventuelles coïncidences.  

L’acquisition d’une distribution granulométrique peut être ajustée entre 1 et 3 minutes en 

fonction de la résolution en taille choisie. Le temps de l’acquisition dépend du débit dans la 

colonne. Il est en effet nécessaire d’attendre que le volume au sein du DMA soit renouvelé 

entre chaque changement de tension enfin que le CPC ne comptabilise pas des particules 

classées dans 2 canaux différents. Dans notre étude, le temps d’acquisition a été fixé à 3 

minutes. Ce temps représente un bon compromis par rapport à la précision de la mesure.  

5.1.5 Distribution granulométrique de l’aérosol prélevé. 

Une distribution granulométrique typique obtenue avec le SMPS est présentée Figure III.21. 

   

Figure III.21: Distribution granulométrique des particules de suies kérosène prélevées avec la microsonde, 

pour une HAB de 130 mm. 

La distribution enregistrée est obtenue pour un prélèvement avec la microsonde dans la 

flamme de kérosène à une hauteur au brûleur (HAB) de 130 mm. La mesure SMPS permet 

d’avoir accès a plusieurs informations caractéristiques de l’aérosol, telle que : 

(1) Le mode (maximum de la distribution) : 126,9 nm,  

(2) Le diamètre moyen : 114,8 nm 

(3) La moyenne géométrique du diamètre : 135,8 nm 
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(4) La déviation standard σ : 1,58  

(5) Le nombre total (Ntot) :1,06×10
4
 #.cm

-3
 

L’ensemble de ces informations est fourni par le logiciel AIM qui pilote le SMPS. 

5.2 Caractérisation de la morphologie : la microscopie TEM. 

La microscopie électronique en transmission (TEM) est couramment employée pour étudier la 

morphologie des suies [8]–[13]. L’analyse des clichés TEM permet de déterminer : le nombre 

de particules primaires (Npp), la dimension fractale (Df) et le diamètre de particules primaires 

(Dpp) (Chapitre 1.1.3). La caractérisation morphologique des suies est effectuée dans ce 

travail sur les suies effectivement introduites dans le CCNc. Nous avons donc disposé un 

système de collecte sur la ligne de prélèvement comme indiqué Figure III.22. 

 

Figure III.22: Dispositif expérimental permettant de réaliser des prélèvements sur grilles TEM des suies 

prélevées avec la microsonde dans la flamme de kérosène. 

Afin de réaliser la collecte, les grilles TEM sont préalablement collées sur un filtre millipore 

(0,4 µm de porosité) au moyen d’une solution de graphite et d’un solvant (eau). Ce filtre est 

diposé entre deux KF au moyen d’un anneau de centrage (réducteurs coniques KF40 - KF25; 

de centrage de KF40). La Figure III.23 présente le dispositif d’échantillonnage des particules 

de suies sur les grilles TEM. 

 

 Figure III.23 : Dispositif d’échantillonnage des suies sur les grilles de microscopie TEM.  
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Les suies sont donc déposées par impaction sur les grilles de 3,2 mm diamètre. Les grilles 

sélectionnées sont des Holey Carbon Filter on 200 Mesh Copper Grids. Elles présentent un 

maillage de cuivre recouvert d’un film de carbone amorphe d’épaisseur avoisinant les 15 à 20 

nanomètres. Le dispositif d’échantillonnage des suies couplé avec la microsonde permet de 

sonder la flamme de diffusion en fonction de la hauteur au brûleur (Figure III.22). Le 

prélèvement des suies est réalisé pour un débit de dilution de 5 L.min
-1

 et une différence de 

pression de 15 mbar.  Le débit d’échantillonnage des suies sur la grille est imposé par le CPC 

(1,5 L.min
-3

). Les grilles sont analysées au centre commun de microscopie (CCM) de Lille 1. 

5.3 Caractérisation chimique : composition chimique des suies. 

Dans la littérature, les techniques chromatographiques sont couramment utilisées pour 

l’analyse qualitative et quantitative des HAP  (la chromatographie en phase gazeuse couplée à 

la spectrométrie de masse [14]–[16] et la chromatographie liquide à haute performance [17]–

[19]). 

La technique employée lors de cette étude est la chromatographie en phase gazeuse couplée à 

la spectrométrie de masse (GCMS : Gas chromatography Mass Spectroscopy). Le GC utilisé 

est un Clarus 680, couplé à un MS Clarus 600C de la marque PerkinElmer. La colonne 

utilisée est une DB5 MS UI (Agilent) de 30 m de long, 250 µm de diamètre, une phase 

stationnaire de 0,25 µm d’épaisseur. La phase stationnaire est de 5 % phenyl-95% 

dimethylarylene silane. 

L’usage de ce modèle de colonne est particulièrement adapté à l’analyse des hydrocarbures et 

des HAP. Le spectromètre de masse permet d’effectuer un balayage sur une gamme de masse 

m/z allant de 45 à 500 uma et ainsi identifier les espèces séparées dans la colonne par 

comparaison des spectres de masse avec ceux issus de la bibliothèque de spectres du NIST. 

5.3.1 Extraction. 

Dans la littérature, l’extraction des espèces chimiques adsorbées en surface de matrice solide 

est réalisée via des ultrasons. Dans une thèse précédente au laboratoire, de Guillaume 

Chassard, une méthode d’extraction a été mise en place pour extraire les espèces chimiques 

adsorbées à la surface de matrices carbonées [20]. 

Cette méthode consiste à mettre en contact les particules carbonées avec un solvant: du 

dichlorométhane. La solution est placée deux fois 15 minutes dans un « microbain » à 
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ultrasons. La solution est filtrée avec un filtre à seringue (Minisart RC ; 0.2 µm). Le filtre a 

pour objectif d’éliminer les particules pour l’analyse chromatographique de la solution. 

L’extrait est concentré en évaporant le solvant de la solution sous un flux d’azote. Ce 

protocole d’extraction des composés est employé pour les suies de kérosène et de diesel. 

5.3.1 Méthode d’analyse par chromatographie en phase gaz (CPG). 

La méthode utilisée est la suivante : démarrage de l’analyse à 40 °C, la température est 

maintenue à cette température pendant une minute, puis montée en température du four de 

10 °C.min
-1

 jusqu’à 320 °C. La température est ensuite maintenue à 320 °C pendant 10 

minutes. Le débit du gaz vecteur, l’hélium, est fixé à 1 mL.min
-1 

; l’injection est réalisée avec 

un ratio de split de 10 ; la température de l’injecteur est de 250 °C. Le protocole d’extraction 

des composés adsorbés à la surface est appliqué aux suies kérosène et diesel. 

5.3.2 Thermogravimétrie (ATG). 

5.3.2.1 Présentation du dispositif expérimental.  

Cette technique permet de déterminer la teneur des composés organiques volatils (COV) des 

suies prélevées dans les flammes de kérosène et de diesel. La thermogravimétrie est une 

technique permettant de suivre l’évolution de la perte de masse de l’échantillon étudié suite à 

une montée lente en température. Ce dispositif expérimental se compose d’une enceinte 

étanche assurant le maintien d’une atmosphère de composition contrôlée autour de 

l’échantillon à analyser (celle-ci pouvant être inerte ou oxydante), d’un four permettant de 

chauffer tout en régulant sa température, d’un module de pesée (microbalance), de 

thermocouples assurant le contrôle précis de la température de l’enceinte et de l’échantillon et 

d’un système d’acquisition visant à piloter le dispositif et à enregistrer les données.  Le 

dispositif employé dans ce travail de thèse est une thermobalance Seteram (Setsys 16/18). 

5.3.2.2 Protocole expérimental 

Afin de déterminer la teneur de composés volatils, des cycles de chauffage spécifiques sont 

programmés au niveau de la thermobalance. L’échantillon est soumis à une programmation de 

température, dans une atmosphère composée uniquement d’hélium. L'analyse 

thermogravimétrique (ATG) est effectuée dans ce travail de thèse sur les suies de kérosène et 

diesel prélevées par dépôt dans la flamme de laboratoire.   

La méthode appliquée à une masse de 2,8 mg de suies déposée dans un creuset. Ce creuset est 

placé dans la thermobalance. La température est dans un premier temps maintenue à 
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température ambiante pendant une heure sous un flux d’hélium à 40 ml.min
-1

. Cette étape 

permet d’évacuer l’air introduit dans l’enceinte lors de l’introduction de l’échantillon et ainsi 

de s’assurer d’être en présence d’une atmosphère composée uniquement d’hélium. Le débit du 

gaz vecteur est maintenu à ce débit durant l’ensemble de l’analyse. Puis l’échantillon est 

soumis à une montée en température du four de 5 °C.min
-1

 jusqu’à 105 °C. La température est 

ensuite maintenue à 105 °C pendant 30 minutes. À cette température, l’eau contenue dans 

l’échantillon est évaporée, il est alors possible de déterminer la teneur en humidité de 

l’échantillon. Une seconde phase de chauffage est ensuite opérée jusqu’à atteindre 300°C (la 

vitesse de chauffe est de 5 °C.min
-1

). La température du four est maintenue à cette valeur 

pendant 2 heures de manière à assurer l’émission des matières volatiles contenues dans 

l’échantillon. La Figure III.24 présente un exemple de thermogramme réalisé sur des suies. 

 

Figure III.24 : Exemple de thermogramme obtenu lors de l’analyse de suies de kérosène (la masse est 

corrigée de la poussée d’Archimède). 

Le thermogramme est corrigé de la poussée d’Archimède en registrant un « blanc » obtenu  en 

plaçant le creuset vide dans la thermobalance. On soustrait ainsi le thermogramme du creuset 

vide (le blanc) de celui des suies.  

Ainsi, en programmant des cycles de chauffage adaptés, il est possible de remonter à la teneur 

en espèces volatiles (dont l’eau) contenues dans les particules de suie kérosène et diesel. 
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6 Le compteur de noyaux de condensation (CCNc). 

6.1 Description du CCNc 

Le compteur de noyaux de condensation, le CCN-100, commercialisé par Droplet 

Measurement Technologies, permet d’étudier la capacité d’un aérosol à former des 

gouttelettes dans des conditions d’air sursaturé en humidité (0,07-2%). Les données brutes 

ainsi obtenues, le nombre et la distribution granulométrique des gouttelettes formées nous 

renseignent sur l’activité hygroscopique de l’aérosol étudié.  

Le fonctionnement du CCNc est basé sur les travaux de Roberts et Nenes [21] et caractérisé 

par Lance et al. [22]. Ce dispositif commercial est composé de deux parties : la première, 

relative au réacteur générant la sursaturation en humidité et la seconde correspondant au bloc 

optique qui détecte les gouttelettes éventuellement formées. Le schéma de principe du CCNc 

est représenté Figure III.25. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.25: Schéma simplifié représentant les différentes voies constituant le CCNc.  

Le compteur de noyau de condensation (CCNc) prélève en continu un débit d’aérosol de 500 

mL.min
-1

. Une partie de ce débit, 450 mL.min
-1

, est retraité (filtré, humidifié) pour alimenter 

le flux de garde dans la colonne. Le débit restant (45 mL.min
-1

) traverse la zone de 

sursaturation dont la valeur est fixée par l’opérateur.  
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6.1.1 Principe de génération de la sursaturation en humidité. 

Le principe de cette technologie est basé sur la différence de diffusion de la chaleur dans l’air 

et la diffusion de la vapeur d’eau (respectivement 0,21 cm
2
.s

-1
 et 0,25 cm

2
.s

-1
 à 294 K et 

1 atm)[21]. Les molécules d’eau sont plus légères que celles de dioxygène et du diazote. Il en 

résulte que les molécules d’eau issues des filtres humidifiés diffusent plus rapidement dans 

l’air que la chaleur parce que celle-ci est régie par les collisions entre les molécules possédant 

des vitesses d’agitation différentes. Cette différence de vitesse de diffusion génère une zone 

instable thermodynamiquement au sein du réacteur où l’humidité relative de l’air est au-delà 

de 100 %. Cette zone ainsi créée est exploitée pour générer les gouttelettes d’eau en présence 

d’un aérosol. Le schéma de principe de génération de la sursaturation en humidité dans la 

colonne du CCNc est présenté Figure III.26. 

 

Figure III.26: Sursaturation produite dans la colonne du CCNc (Source : DMT). 

Les parois de la colonne sont recouvertes d’un filtre Whatman qui permet d’humidifier les 

parois du réacteur. Un gradient de température positif est ensuite appliqué en permanence à la 

colonne humidifiée dans la direction de l'écoulement, entre T1 et T3 (Figure III.26). Les parois 

humidifiées et le gradient ont pour principal objectif de générer une zone de sursaturation 

dans la partie centrale du réacteur. La vapeur d'eau diffuse à partir des parois de la colonne 

humides vers la ligne médiane à un rythme plus rapide que la chaleur. La Figure III.26 montre 

les trajets de diffusion de la chaleur (ligne rouge, point A) et de la vapeur d’eau (ligne bleue, 

B) pour générer le long de la ligne médiane un état sursaturé (point C). On a : TA> TB ;  



 Chapitre 3 : Dispositif expérimental 

 

112 

pa>pB ; pC=pB  et TC< TB .Ce qui signifie qu’il n’y a plus de vapeur d’eau, correspondant à la 

pression de vapeur saturante du point B. 

Cette partie centrale de la colonne constitue la zone où l’on injectera l’aérosol. Autour de cette 

zone, un flux d’air est injecté de manière à réaliser une garde autour de la zone centrale. Le 

pourcentage de sursaturation peut être ajusté sur la gamme de 0,07 à 2% avec un incrément de 

0,1%, en jouant sur la température de l’eau circulant sur les parois de la colonne. 

La zone de sursaturation est une zone instable due à l’excès de vapeur d’eau. Le retour à 

l’équilibre de ce milieu instable sera favorisé par la présence de particules sur lesquelles 

pourra potentiellement se condenser la vapeur d’eau sursaturée. En fonction de leur caractère 

hydrophile ou hydrophobe, les particules agissent alors comme noyaux de condensation et se 

transforment en gouttelettes. En sortie de colonne, ces gouttelettes sont détectées et 

comptabilisées par l’OPC (Optical particle Counter). 

6.1.2 Caractérisation des gouttelettes en nombre et en taille. 

Le compteur optique de particules est dimensionné de manière à réaliser un comptage unitaire 

des gouttelettes d’eau illuminées par un faisceau lumineux issu d’une diode laser (λ= 

660 nm). La mesure de la taille des particules est basée sur la mesure de l’intensité de la 

lumière diffusée pour chaque particule détectée. Connaissant la section efficace de diffusion 

des gouttelettes d’eau pour chaque canal (le premier canal correspond aux gouttelettes ayant 

une taille comprise entre 0,75 à 1 µm et les 19 canaux suivants ont une largeur de canal de 

0,5 µm), il est alors possible de déterminer la taille des gouttelettes pour chaque intensité 

mesurée. La distribution granulométrique des gouttelettes est enregistrée toutes les secondes. 

La concentration en gouttelettes est alors obtenue en divisant le nombre total de particules 

comptabilisées dans chacun des 20 canaux par le débit d’aérosol traversant l’OPC (45 

mL.min
-1

 lorsque le débit total est de 500 mL.min
-1

). 

 Le nombre de gouttelettes enregistré par le compteur optique se situe dans la gamme de 0 à 

10
4
 particule.cm

-3
[21]. Mais généralement, la gamme de travail recommandée est comprise 

entre 100 et 8×10
3 

particule.cm
-3

. Pour les trop faibles concentrations, les mesures du 

compteur ne sont pas reproductibles d’une expérience à l’autre, faute d’un rapport signal sur 

bruit suffisant. Et lorsque la concentration est supérieure à la limite haute, on peut se retrouver 

avec un appauvrissement en vapeur d’eau dans la chambre de sursaturation. Ce même 

phénomène peut également se produire si les particules injectées dans la zone de sursaturation 

sont de trop grandes tailles. 
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6.2 Étalonnage de la sursaturation du CCNc. 

Lors du fonctionnement de l’appareil, la sursaturation n’est pas ajustée directement, ni 

mesurée en temps réel dans l’instrument. En réalité, on contrôle le gradient de température le 

long de la colonne, la sursaturation est déterminée par l’intermédiaire d’une droite de 

calibration. En général, le CCNc est calibré par le constructeur pour un seul débit de 500 

mL.min
-1

. Il est possible de travailler à d’autres débits, compris entre 200 et 1000 mL.min
-1

, 

mais l’appareil nécessite un réétalonnage pour le débit envisagé. 

L’objectif de l’étalonnage consiste à mettre en relation la différence de température et la 

sursaturation pour un débit donné. Pour établir cette relation, le diamètre critique de l’aérosol 

de référence (particules de sulfate d’ammonium) est déterminé pour un gradient de 

température (entre T1 et T3). Une fois le diamètre critique évalué pour le gradient de 

température envisagé, la sursaturation critique est calculée à partir de l’équation de 

Kreidenweis et al. (Chapitre 2.3.7 ; Equation 56). La mesure est ensuite réitérée pour 

différents gradients de température ( T =3, 4, 6 et 8 °C). 

La procédure de calibrage consiste à générer un aérosol de sulfate d’ammonium   424 SONH   

avec un atomiseur (TSI 3076), par voie liquide et d'évaluer la fraction activée pour différents 

gradients de température de la colonne du CCNc (Figure III.27).  

 

 

Figure III.27: Montage expérimental d’étalonnage du CCNc. 

Cet aérosol sera desséché, afin d’éliminer l’eau et d’obtenir des particules sèches. Une fois 

l’aérosol généré et desséché, on sélectionne une classe de taille avec le DMA. Les données 

enregistrées par le CPC nous renseignent sur le nombre de particules ensemencées, notées 

NCN. Le compteur de noyau de condensation nous renseigne sur le nombre de gouttelettes 

(NCCN ) formées à l’issue du passage des particules dans la colonne à une sursaturation fixée,. 

Cette grandeur représente le nombre de particules qui ont été activées dans le milieu sursaturé 

pour former une gouttelette dont la taille est comprise entre 0,75 à 10 µm.  La fraction activée 

(Fa=NCCN/NCN) est évaluée pour un gradient de température imposé dans la colonne du CCNc 
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et pour une gamme de taille de particules sèches comprise entre 60 et 190 nm. La Figure 

III.28 présente l’évolution de la fraction activée de particules de sulfate d’ammonium en 

fonction de la taille de particules sèche pour un gradient de température, T = 6°C. 

 

Figure III.28: Évolution de la fraction activée du sulfate d’ammonium pour un T = 6°C. En pointillés : 

ajustement des données expérimentales par une fonction de Boltzmann. 

L’ajustement de la courbe avec la fonction de Boltzmann permet de déterminer le point 

d’inflexion de la courbe (Chapitre 2.3.9.1 ; Equation 56). Ce point correspond au diamètre 

critique Dc. Le diamètre critique est de 56 nm (Figure III.28). La sursaturation critique est 

déterminée avec la relation de κ (Chapitre 2.3.6; Équation 54) [23]. Pour un T = 6, la 

sursaturation critique est de 0,38 %.  

Une fois le diamètre critique évalué pour chaque gradient de température, les couples de 

points  TSSc ;  sont reportés dans un graphe (Figure III.29). La pente et l’ordonnée à 

l’origine de la droite affine calculées par ajustement linéaire sont intégrées dans le logiciel de 

pilotage du CCNc. 
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Figure III.29: Évolution de la sursaturation critique SSc en fonction de ΔT. 

6.3 Mesure de la fraction activée. 

Nous détaillons ici la méthodologie mise en œuvre pour déterminer la fraction activée à partir 

des données enregistrées par le CPC et le CCNc dans la configuration de la Figure III.27. La 

Figure III.30 présente un exemple d’acquisition avec le CCNc où la concentration en 

gouttelettes formées est affichée pour une gamme de sursaturations croissantes entre 0,1 et 

0,6 % (pas de 0,1 %). Le temps d’acquisition pour chaque valeur de sursaturation est de 3 

minutes.  

  

Figure III.30: Enregistrement brut du CCNc pour un ensemencement avec du sulfate d’ammonium. 
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Seule la dernière minute est prise en compte (points bleus de la Figure III.30), afin de 

s’assurer qu’un régime stable est atteint après la modification du gradient de température lors 

du saut de sursaturation. La courbe d’activation est ensuite tracée en divisant la concentration 

en gouttelettes par la concentration en particules mesurées par le CPC pour chaque valeur de 

sursaturation. L’incertitude liée à la détermination de la fraction activée correspond aux écarts 

des mesures de NCCN pour chaque acquisition de données (points bleus de la Figure III.30).  

Le CCN nous permet d’avoir accès aux diamètres des gouttelettes formées. La Figure III.31 

présente les distributions de taille de gouttelettes formées suite à un ensemencement avec des 

particules sèches de sulfate d’ammonium de 100 nm.  

 

Figure III.31: Distribution des gouttelettes pour différentes sursaturations ensemencées avec des 

particules de sulfate d’ammonium de 100 nm. 

On constate la présence d’une distribution bimodale à partir d’une sursaturation de 0,4% SS. 

Un premier mode se situe autour de 1-2 µm et augmente en intensité avec la sursaturation. Le 

deuxième mode apparait à partir de 0,4% autour de 3 µm. La position de ce mode se déplace 

vers des tailles de goutte plus grande lorsque la sursaturation augmente.  
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Afin d’analyser le comportement de ces deux modes, nous avons tracé l’évolution de la 

fraction activée en fonction de la sursaturation en comptabilisant toutes les gouttes (soit les 

deux modes) ou seulement les gouttes du deuxième mode (Figure III.32). 

 

Figure III.32: Évolution de la fraction activée de particule de sulfate d'ammonium de 100 nm en fonction 

de la sursaturation, en prenant en compte l’ensemble de la distribution de gouttelette ( en bleu) et en 

prenant en compte le second mode, (en rouge). 

Dans les deux situations on atteint un plateau. Mais le cas où les deux modes sont 

comptabilisés  conduit à un résultat aberrant à savoir une fraction activée très supérieure à 1. 

Au contraire la prise en compte du seul deuxième mode conduit à une fraction activée de 0,9. 

La légère sous-estimation de la fraction activée par rapport à la valeur attendue (Fa=1) peut 

être due aux erreurs de comptage : 

- Des particules mesurées par le CPC.  

- Des gouttelettes mesurées par l’OPC du CCNc.  

Dans la suite de ce travail de thèse, nous n’avons pas tenté de corriger ce décalage. Notons 

que cela est sans conséquence sur la détermination de la sursaturation critique, comme nous 

l’avons montré dans le cas des sels (Chapitre 2.3.7). Ce comportement bimodal a été 

également observé pour des particules de carbones ou de suies comme l’indique la Figure 

III.33.  
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La Figure III.33 présente les distributions de gouttelettes ensemencées avec des particules de 

suie kérosène oxydées (Chapitre 4) pour une gamme de sursaturations comprises entre 0,2 et 

1,6 % SS.  

 

Figure III.33: Distribution de tailles de gouttelettes pour différentes sursaturations ensemencées avec des 

particules de suie kérosène de 150 nm oxydées au radical OH. 

On constate à nouveau la présence de deux distributions de gouttelettes bien distinctes. La 

première distribution est centrée entre 1,5 et 2 µm et la seconde entre 4 et 8 µm suivant la 

sursaturation imposée. Pour une faible sursaturation (0,2% SS), on observe une unique 

distribution centrée autour 1,5 µm. Lors de l’exposition des suies kérosène à une sursaturation 

croissante, on observe à la fois une augmentation du nombre des gouttelettes et de la taille des 

gouttelettes. Pour une sursaturation de 1,6 %, la taille des gouttelettes avoisine 7 µm. Cette 

double distribution est présente quelle que soit la taille des particules de kérosène étudiées. 

A partir de cette double distribution nous avons répété les mesures de fraction activée en 

comptabilisant les deux modes ou seulement le deuxième mode (Figure III.34) comme pour le 

sulfate d’ammonium. 
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Figure III.34: Évolution de la fraction activée des particules des suies kérosène oxydées après exposition 

au radical OH en fonction de la sursaturation, pour les deux domaines d’intégration.  

On constate que la prise en compte des deux modes conduit à une fraction activée supérieure 

à 1 alors que le deuxième mode conduit à une courbe d’activation possédant un plateau autour 

de 0,8. L’obtention de ce palier indique que toutes les particules ensemencées ont abouti à la 

formation de gouttelettes. La connaissance de ce palier permet de réaliser l’ajustement avec la 

fonction de Boltzmann afin de déterminer la sursaturation critique (Chapitre 2.3.7; 

Équation 56). 

Les échanges avec le constructeur ainsi que le réétalonnage de l’appareil aux USA au cours de 

cette thèse n’ont pas modifié la distribution des gouttes. Il semble donc que le premier mode 

soit un « bruit » de l’appareil et qu’il ne doive pas être pris en compte dans la détermination 

de la fraction activée. 

Lors de ce travail de thèse, nous avons choisi de déterminer le nombre de gouttelettes en 

intégrant uniquement le second mode de la distribution de gouttelettes. L’intégration est 

effectuée manuellement lors de l’analyse des données. Il est également pris parti de fixer la 

fraction activée maximale à 0,84, lors des ajustements effectués sur l’exploitation des données 

issues des expériences menées sur les particules carbonées. Grâce à l’ensemble de ces 

considérations, la sursaturation critique (SSc) est déterminée graphiquement : 

2
)(

max,a

ca

F
SSF   où Fa,max= 0,84. 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

2,0

 

 

Calcul de la fraction activée:

Intégration du second mode

Intégration des deux modes

F
ra

ct
io

n
 a

ct
iv

é
e
 (

F
a

)

Sursaturation (%)



 Chapitre 3 : Dispositif expérimental 

 

120 

Lors de l’ajustement des points expérimentaux avec la fonction de Boltzmann (Chapitre 

2.3.7; Équation 56), l’incertitude liée à la valeur de SSc  est obtenue en déterminant 

l’intervalle de SSc pris lorsque Fa,max = Fa à une sursaturation de 1,8% et Fa,max=1.  

L’obtention de la sursaturation critique pour ces deux valeurs de Fa permet d’estimer 

l’incertitude sur la sursaturation critique.  

7 Vieillissement atmosphérique des suies. 

L’étude de l’influence du vieillissement atmosphérique des suies sur leurs propriétés 

hygroscopiques a été réalisé dans un réacteur de laboratoire au PC2A et dans la chambre 

atmosphérique du LISA en exposant les suies à des oxydants atmosphériques. Pour 

l’ensemble de ces expériences les suies ont été prélevées avec la microsonde dans la flamme 

de diffusion de combustible liquide (diesel et kérosène) et injectées dans les réacteurs après 

traversée d’un dénudeur à géométrie paraléllipédique traversé par des bandes de charbon actif 

qui a pour but d’adsorber les COV.  

7.1 Réacteur de laboratoire. 

La Figure III.35 présente le schéma de principe mis en place pour réaliser l’étude des 

propriétés hygroscopiques des suies.  

 

 

Figure III.35: Dispositif expérimental de l'étude du vieillissement atmosphérique. 

Pour la réalisation de cette expérience, la sonde est utilisée dans une configuration différente 

que celle décrite précédemment. Le système d’ajustement de la pression de la sonde a été 

éliminé (les deux vannes et la pompe). La différence de pression par rapport à l’atmosphère 

est imposée par la pression du réacteur durant l’injection. Les particules sont prélevées dans la 

flamme de diffusion de kérosène à une hauteur au brûleur (HAB) donnée. Le dénudeur est 
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intercalé entre la microsonde et le réacteur. Le prélèvement est injecté dans le réacteur 

contenant une concentration d’ozone. Le dénudeur au charbon actif permettrait d’éliminer les 

espèces en phase gaz du prélèvement pouvant contaminer le prélèvement de l’aérosol.  Une 

fois les particules de kérosène injectées, l’aérosol contenu dans le réacteur est isolé au moyen 

de vannes. La granulométrie de l’aérosol est déterminée par SMPS ainsi que les propriétés 

hygroscopiques.  

Un schéma du réacteur est présenté Figure III.36. 

 

Figure III.36: Réacteur en verre de 0,05 m
3
.  

Le réacteur sphérique en verre est muni d’une canne en inox (¼’’) et de deux cannes en verre. 

La canne centrale en inox permet l’injection des suies et de l’ozone dans le réacteur. Une 

jauge de pression est connectée au réacteur. La canne en verre (1) est la canne de prélèvement 

pour la caractérisation de l’aérosol (SMPS) et pour étudier les propriétés hygroscopiques de 

l’aérosol (DMA, CPCet CCNc ). La canne en verre (2) permet l’injection du gaz de dilution 

(l’azote) et ainsi le maintien d’une légère surpression par rapport à la pression atmosphérique 

tout au long de l’expérience. Cette surpression permet de s’affranchir des contaminations 

externes. L’injection de l’ozone est également réalisée via la canne en verre (2).  

La génération d’ozone est réalisée par l’intermédiaire d’un générateur d’ozone muni d’une 

lampe mercure émettant un rayonnement dans l’UV centré sur la longueur d’onde de 185 nm 

(UVP SOG-2) et d’un tube en quartz, situé parallèlement à la lampe UV. Dans ce tube, un flux 

de dioxygène pur est imposé. L’ozone est généré par photolyse du dioxygène sous le 

rayonnement de la lampe UV. La concentration d’ozone générée peut être contrôlée en 

agissant sur le temps d’exposition du dioxygène à la lampe en ajustant le débit de dioxygène 

ou en modifiant la distance d’exposition aux UV (en déplaçant le cache de la lampe). 
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Un analyseur d’ozone, Megatec 49i mesure la concentration en O3 par période de 10 

secondes. L’analyseur d’ozone possède une limite de détection de l’ordre du ppb. La Figure 

III.37 présente l’évolution de la concentration de l’ozone lors d’une injection de suies 

prélevées à 130 mm dans la flamme de kérosène. 

 

Figure III.37: Évolution de la concentration de l'ozone en fonction du temps du vieillissement des suies 

kérosène prélevées à une HAB de 130 mm. 

L’évolution de la concentration de l’ozone dans le réacteur en présence des suies kérosène 

permet de construire la variable nommée « exposition à l’ozone » (Chapitre 1.3.2.1). Elle 

permet d’évaluer l’évolution de la sursaturation critique des suies en fonction de l’exposition 

des suies à l’ozone. L’exposition à l’ozone est définie comme étant le produit entre la 

concentration moyenne multipliée par le temps d’exposition des suies à l’oxydant. La 

concentration moyenne est calculée en intégrant entre t0 et l’instant pour lequel la 

sursaturation critique est évaluée. 
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7.2 Protocole. 

Un chronogramme de l’expérience est présenté (Figure III.38). 

 

Figure III.38: Chronogramme du déroulement de l'étude du vieillissement atmosphérique des suies 

kérosène en laboratoire. 

La procédure de nettoyage est mise en place, elle consiste à atteindre le vide limite  dans le 

réacteur (environ 6 mbar) avec une pompe primaire. Cette opération est répétée entre chaque 

expérience. Une fois le vide réalisé, le réacteur est rempli d’azote pur, jusqu'à atteindre une 

pression interne légèrement supérieure à la pression atmosphérique. La granulométrie est 

suivie en continu avec le SMPS TSI pour observer la concentration résiduelle en particules. 

Une fois le blanc vérifié, l’ozone est injecté avec le générateur UVP SOG-2 et mesuré avec 

l’analyseur Megatec 49i dans le réacteur. 

Le débit d’injection de l’ozone est 1,4 L.min
-1

. En parallèle l’ozone est mesuré (débit de 

pompage de l’analyseur est de 1,1 L.min
-1

) et la granulométrie est suivie (débit du SMPS est 

de 0,3 L.min
-1

). Lors du remplissage de l’ozone, la pression est ajustée de manière à obtenir 

une différence négative de 20 mbar par rapport à la pression atmosphérique et une 

concentration de 1,2 ppm d’ozone.  

7.2.1 Injection des suies. 

L’injection des suies dans le réacteur représente l’étape délicate de l’expérience. Le 

prélèvement des particules de suies kérosène est réalisé à différentes hauteurs au brûleur 

(HAB: 70, 100, 130 et 160 mm). La hauteur de prélèvement est ajustée avec une crémaillère 

sur laquelle le brûleur est fixé, la sonde restant fixe. 

La vanne trois voies située entre la microsonde et le réacteur est positionnée sur la voie de 

l’évacuation (Figure III.35). La sonde de prélèvement est ajustée préalablement à la HAB 

souhaitée, ainsi que le débit de dilution de prélèvement (6 L.min
-1

). À ce stade, la pression 

dans le réacteur est de 20 mbar inférieure à la pression atmosphérique.  
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Après 10 minutes de prélèvement des particules vers l’évacuation, la vanne trois voies est 

basculée vers le réacteur. Le temps d’injection correspond à la remontée de 20 mbar du 

réacteur. Une fois la pression atteinte, la vanne est basculée en direction de l’évacuation. Le 

granulomètre est connecté au réacteur, le débit de pompage du SMPS est compensé par un 

débit d’azote de 0,3 L.min
-1

. Une série d’acquisitions de distribution granulométrique est 

effectuée à ce stade. Des enregistrements SMPS sont effectués lors de l’injection des suies et à 

la fin de l’expérience (environ trois heures après l’injection). 

7.2.2 Propriétés hygroscopiques 

Le dispositif permettant d’évaluer les propriétés hygroscopiques (DMA-CPC-CCNc) est 

connecté au réacteur. Le débit d’aérosol prélevé par ce dispositif est compensé avec un débit 

de 0,8 L.min
-1

 d’azote. 

L’évaluation de la fraction activée des particules de kérosène est réalisée pour différentes 

hauteurs de prélèvement dans la flamme (70, 100, 130 et 160 mm) et pour des durées 

d’exposition à l’ozone variant entre quelques minutes et quelques heures. Les résultats de 

cette étude seront présentés dans le Chapitre 5.2. 
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7.3 Chambre de simulation atmosphérique CESAM. 

La chambre de simulation atmosphérique  CESAM [24], [25]  est représentée Figure III.39. 

C’est un instrument national de l’institut INSU du CNRS situé sur le campus de l’université 

de Créteil.    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.39: Schéma représentant la chambre expérimentale CESAM du laboratoire LISA [16]. 

La chambre CESAM est une chambre de simulation atmosphérique de 4,2 m
3
 en acier 

inoxydable. La chambre est équipée de lampes à arc xénon à haute puissance. Ces lampes 

émettent une lumière artificielle dont le spectre est proche de celui du rayonnement solaire 

atteignant le sol. Une série de filtres en pyrex peuvent aussi être mis en place pour ajuster le 

spectre UV comme le montre la figure 40. La durée de vie des aérosols submicroniques dans 

CESAM peut atteindre 4 jours. Cet aspect permet l'étude des processus de vieillissement des 

aérosols ainsi que leurs conséquences sur leurs propriétés. CESAM est équipé d’une panoplie 

d’analyseurs permettant d’étudier la phase gaz et la phase particulaire.  

La collaboration avec le LISA (J.F Doussin; P.Formenti; M.Cazaunau et E.Panguy) s’est 

avérée très fructueuse pour l’étude complète des propriétés hygroscopiques des suies, en 

régime de sursaturation (via le CCNc).  
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7.3.1 Génération de l’ozone. 

La génération de l’ozone est assurée par un générateur commercial d’ozone diélectrique SPA 

(MBT 802N, Messtechnik GmbH, Stahnsdorf, Allemagne). L’ozone est introduit dans la 

chambre CESAM en réalisant plusieurs injections successives afin d’obtenir une 

concentration d’ozone dans la chambre de 1,2 ppm. 

7.3.2 Génération UV. 

La génération des UV est assurée par 2 lampes à xénon (MHDiffusion ®, MacBeamTM 4000) 

placées au-dessus de la chambre. L’irradiation est réalisée grâce à la présence d’hublots de 

25 cm de diamètre. Des filtres en pyrex sur les hublots peuvent être introduits pour obtenir un 

spectre d’irradiation proche du spectre solaire entre 290 et 700 nm. La Figure III.40 présente 

le spectre d’irradiation solaire ainsi que ceux avec la présence de filtres en pyrex de 

différentes épaisseurs [25]. 

 

Figure III.40: Comparaison des spectres d’irradiation, la courbe fine en noire représente le spectre solaire 

calculé à partir de TUV NCAR, le 21 juin à 12h à l’Équateur. Les courbes en couleur représentent les 

spectres des lampes de xénon avec la présence de différents filtres en Pyrex [25]. 

 

Les lampes peuvent fonctionner à pleine puissance (4 kW) pour une intensité lumineuse 

maximale, mais il est possible d’ajuster la puissance à 1, 2 ou 3 kW si nécessaire. Lors de ce 

travail de thèse,  les particules de suies (kérosène et diesel) sont exposées aux  irradiations des 

lampes, avec et sans la présence des filtres en pyrex de 12 mm. 
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7.3.3 Génération du radical OH 

Une procédure est mise en place pour générer et mesurer la concentration du radical OH dans 

la chambre atmosphérique CESAM. Le radical OH est produit dans cette étude avec le 

mécanisme suivant: 

𝑂3 + ℎ𝜈 → 𝑂( 𝐷1 ) + 𝑂2 

𝑂( 𝐷1 ) + 𝐻2𝑂 → 2 𝑂𝐻 

La mesure de la concentration du radical  OH est réalisée avec un traceur dont la constante de 

réaction est connue. Le choix du traceur s’est porté sur le 3-pentanol. En supposant constante 

la concentration en OH, la cinétique de la réaction est une cinétique de pseudo-premier ordre 

dont la constante de vitesse de la réaction est kOH (3-pentanol) = 1,11 × 10
-11

 cm
-3

.molecule
-

1
.s

-1
[26].

 

𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝐶𝐻(𝑂𝐻)𝐶𝐻2𝐶𝐻3 + 𝑂𝐻 → 𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝐶𝐻∙𝐶𝐻2𝐶𝐻3 + 𝐻2𝑂 

Le 3-pentanol (40 ppb) est injecté dans la chambre atmosphérique avec une humidité relative 

de 20 % et une concentration de 1,2 ppm d’ozone. La photolyse de l’ozone est réalisée avec 

les lampes (avec et sans les filtres en pyrex). La concentration du 3-pentanol est mesurée par 

PTRMS (Proton Transfer Reaction-Mass Spectrometry). En connaissant, la vitesse de réaction 

kOH et la concentration du traceur il est déterminé la concentration du radical OH. Le Tableau 

III.3 présente les différentes concentrations générées en radical OH lors de l’expérience à 

CESAM.  

Tableau III.3 : Concentration moyenne du radical OH en fonction du spectre d’irradiation des lampes 

xénon l’irradiation 

 Expérience suies de kérosène Expérience suies de diesel 

[OH] avec filtres  (en molec.cm
-3

) 2,42 × 10
5
 4,18 × 10

6
 

[OH] ss  filtres  (en molec.cm
-3

) 1,68 × 10
7
 1,08 × 10

7
 

 

Lors des expériences de vieillissement, les suies sont exposées à une concentration moyenne 

d’oxydant atmosphérique où on fait varier le temps de contact entre les suies et l’oxydant. La 

notion d’exposition est introduite (Chapitre 1.3.2.1). 
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Nous avons exposé dans ce chapitre la méthodologie de travail et décrit chaque équipement 

du dispositif expérimental permettant une étude exhaustive des propriétés hygroscopiques des 

suies en fonction des paramètres suivants : 

 (1) La nature chimique des suies 

 (2)  La morphologie des suies 

 (3)  La maturité des suies 

 (4)  Le vieillissement atmosphérique des suies. 

Les résultats et les interprétations associées sont développés dans la suite du manuscrit. Le 

Chapitre 4 présente l’étude des propriétés hygroscopiques des particules de suies fraîches 

prélevées dans une flamme de laboratoire de diesel et de kérosène. Enfin le Chapitre 5 

abordera l’influence du vieillissement atmosphérique des particules de suies en réacteur de 

laboratoire (Chapitre 5.2) ainsi que dans la chambre de simulation atmosphérique CESAM 

(Chapitre 5.3).    
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Ce chapitre aborde l’étude expérimentale des propriétés hygroscopiques des particules 

carbonées : carbone commercial pur et suies prélevées dans des flammes de diesel et de 

kérosène. Pour cette étude, nous utilisons les dispositifs et procédures décrits dans le 

Chapitre 3.2. Il comprend le système de génération des suies, le dispositif SMPS pour la 

sélection en taille et le CCNc. Afin de valider notre approche expérimentale, nous exposons 

dans un premier temps les résultats pour les particules de carbone commercial couramment 

utilisées par d’autres équipes [1-2]. 

Puis nous avons étudié des suies réelles (suies fraîches) collectées dans des flammes de 

carburant diesel et kérosène. Les deux carburants ont été sélectionnés, car ils sont 

représentatifs des carburants utilisés dans l’industrie automobile et aéronautique. Par 

simplicité, les suies issues de la combustion de ces deux carburants sont appelées « suies 

kérosène » et « suies diesel » dans la suite de ce manuscrit. Au début de ce travail de thèse, les 

suies ont été collectées par dépôt sur une tige en quartz traversant la flamme. Par la suite, le 

dispositif a évolué et les suies ont été prélevées en ligne par une microsonde développée pour 

cette étude et injectées en flux continu dans le dispositif connecté au CCNc. 

Nous présentons dans ce chapitre l’étude des propriétés hygroscopiques de ces différentes 

particules carbonées et tenterons d’analyser les résultats à partir d’études complémentaires et 

de la littérature. Nous nous focaliserons notamment sur l’influence du prélèvement des 

particules ainsi que l’influence de la taille et de la nature des suies sur les propriétés 

hygroscopiques des particules carbonées.   

1 Propriétés hygroscopiques du carbone pur commercial. 

La génération de l’aérosol carboné est effectuée par remise en suspension mécanique des 

particules avec le réacteur muni d’un agitateur magnétique, présenté dans le Chapitre 3.4.1.  

Les particules étudiées dans cette expérience sont des particules de carbone pur commercial 

(Carbon, mesoporous, Sigma Aldrich) dont la distribution granulométrique a été enregistrée 

(Chapitre 3.4.1 ; Figure III.9).  

1.1 Protocole de détermination de courbes d’activation.  

La détermination de la fraction activée de particules carbonées permet d’évaluer la capacité 

des particules à faire office de noyaux de condensation et à mener à la formation de 

gouttelettes.  
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Pour cette étude, le dispositif expérimental utilisé est décrit dans le Chapitre 3.3.1. Les 

particules de carbone sont exposées à un milieu sursaturé en humidité : de 0,2 à 1,8% de 

sursaturation. Les données sont enregistrées pendant trois minutes pour chaque valeur de 

palier de sursaturation. La sélection de la taille des particules est réalisée avec le DMA. 

L’activation des particules de carbone est reportée Figure IV.1 pour une taille sélectionnée de 

150 nm. 

 

 Figure IV.1: Évolution de la fraction activée de carbone en fonction de la sursaturation. 

On constate que la fraction activée des particules de carbone de 150 nm augmente légèrement 

avec la sursaturation, mais reste toujours inférieure à 10
-3

. Ce faible taux d’activation traduit 

bien la très faible affinité des particules de carbone avec la vapeur d’eau. 

1.2 Courbes d’activation du carbone pur en fonction de la taille de particules. 

Nous avons étudié l’influence de la taille de particules sur leur activation et la formation de 

gouttelettes. L’expérience est réalisée dans un premier temps sur les particules de carbone 

commercial. Les tailles sélectionnées avec le DMA sont 150 nm, 300 nm et 400 nm.  
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Figure IV.2: Évolution de la fraction activée de carbone pour différentes tailles de particules en fonction 

de la sursaturation. 

La Figure IV.2 montre que le diamètre de mobilité électrique est un paramètre qui agit sur 

l’activation des particules. En effet plus la taille des particules est importante, plus l’activation 

est favorisée. La fraction activée des particules de carbone est inférieure à 7×10
-2

, pour le cas 

le plus favorable dans cette étude (taille de 400 nm et une sursaturation de 1,6%). Cette 

activation est très faible comparativement à celle du chlorure de sodium (Chapitre 2.3.7) et 

du sulfate d’ammonium. 

La sursaturation critique a été évaluée à partir des courbes d’activation. La procédure 

appliquée est identique à celle décrite dans le Chapitre 2.3.7. La détermination de la 

sursaturation critique est réalisée pour les trois tailles de particules de carbone (150, 300 et 

400 nm) en réalisant un ajustement des points expérimentaux à partir de la fonction de 

Boltzmann (Chapitre 2.3.7). La courbe d’ajustement est matérialisée par les tirets (Figure 

IV.2).  À partir de cet ajustement, on peut estimer la valeur SSc. 
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La  Figure IV.3 présente l’évolution de la sursaturation critique pour les particules de carbone 

en fonction du diamètre de mobilité électrique.  

 

Figure IV.3: Évolution de la sursaturation critique en fonction de la taille de particule de carbone. 

La méthodologie employée pour évaluer l’incertitude est présentée dans le Chapitre 3.6.3. La 

faible activité hygroscopique de ces particules avec l’eau implique une forte incertitude sur la 

détermination de la valeur de la sursaturation critique. En effet, il est difficile d’atteindre 

expérimentalement le point d’inflexion de la courbe d’activation pour la gamme de 

sursaturation du CCNc. La sursaturation critique des particules de 150 nm de carbone pur est 

de 5,5 ± 4,3% et de 2,8 ± 1,5% pour des particules de 400 nm. Bien que l’incertitude sur la 

sursaturation critique diminue avec l’augmentation de la taille, elle demeure trop importante 

pour dégager une tendance de SSc avec la taille. L’augmentation de l’affinité avec l’eau avec 

la taille est par contre évidente sur les courbes de fraction activée (Figure IV.2).  

1.3 Discussion 

Dans la littérature, le carbone est considéré comme étant une espèce possédant une très faible 

affinité avec l’eau. Popovicheva et al. [2-3] utilisent le carbone pur comme particules de 

référence ne possédant pas d’affinité avec l’eau. Koehler et al. [1] ont montré que les 

particules de carbone pur présentent une très faible activation en condition de sursaturation. 

Ils ont estimé l’activation des particules de carbone pur exposées à une sursaturation comprise 

entre 1 et 1,7% et pour des tailles comprise entre 140 à 350 nm.  
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Pour une sursaturation de 1,7%, ils observent une fraction activée des particules de carbone 

pur (Dm < 350 nm) inférieure à 5×10
-2

 [1]. 

Notre démarche expérimentale nous conduit au même constat, les particules de carbone pur 

présentent une faible activation lors de leur exposition à une gamme de sursaturation comprise 

entre 0,2 et 1,8%. La faible activation des particules de carbone est effective pour l’ensemble 

des diamètres de mobilité sélectionnés. Pour une sursaturation de 1,6%, la fraction activée 

déterminée avec notre dispositif expérimental est inférieure à 7×10
-2

  pour des particules de 

carbone pur (Dm ≤ 400 nm).  

La sursaturation critique des particules de carbone de 150 nm estimé dans ce travail vaut 5,5 ± 

4,3%. Elle est en accord raisonnable avec la valeur rapporté par  Kotzick et al. [4] qui 

montrent que les particules de 150 nm présentent une sursaturation critique supérieure à 10%. 

Il est intéressant de comparer ce résultat avec des particules possédant une très forte affinité 

avec l’eau. Ainsi la sursaturation critique des particules de sulfate d’ammonium de diamètre 

de mobilité électrique de 150 nm est de 0,09% [5]. Pour la suite de l’étude de l’affinité des 

suies kérosène et diesel sera comparée avec les deux affinités très différentes du carbone et du 

sulfate d’ammonium qui nous servent de particules de référence.  

La méthodologie appliquée sur des particules de carbone pur nous a permis de mettre au point 

le protocole de mesure de la fraction activée dans un contexte expérimental particulièrement 

difficile qui est celui des particules hydrophobes. Le dispositif de remise en suspension est 

opérationnel, on génère un aérosol stable pour une taille donnée. On a vérifié ici que le 

carbone pur présente une très faible affinité avec la vapeur d’eau. Le protocole a ensuite été 

appliqué à des particules de suie réelles produites par des flammes de kérosène et de diesel 

(Chapitre 3.2). Deux techniques de prélèvement ont été utilisées, par dépôt et par sonde. Ces 

techniques sont décrites dans le Chapitre 3.3. 

2 Propriétés hygroscopiques des particules de suies diesel et kérosène. 

Les suies ont été prélevées dans deux flammes jet de carburant automobile (diesel et 

aéronautique (Jet-A1). Le choix de ces carburants est double: d’une part il s’agit de carburants 

utilisés dans les transports et dont la combustion va générer les particules de suie « transport » 

que l’on retrouve dans l’atmosphère et la troposphère et d’autre part l’étude de ces deux 

carburants proches au niveau de la composition chimique nous permet d’évaluer si la présence 

de soufre dans le kérosène contribue à l’augmentation significative des propriétés 
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hygroscopiques des suies, une hypothèse répandue dans la littérature [6]–[10]. Afin 

d’interpréter les résultats sur les propriétés hygroscopiques des suies kérosène et diesel, nous 

déterminons dans un premier temps les caractéristiques des suies prélevées. 

2.1 Caractérisation des suies prélevées dans les flammes.  

Le mécanisme de formation des HAP et des suies a été décrit dans le Chapitre 1.2. Il est 

illustré Figure IV.4 qui représente des cartographies de HAP et suies obtenues dans la flamme 

de kérosène utilisée dans cette étude. Ces cartographies ont été obtenues lors de la thèse de 

Romain Lemaire [11] par Laser induced fluorescence (LIF) pour les HAP et Laser induced 

incandescence (LII) pour les suies. 

 

Figure IV.4 : illustre la consommation des HAP accompagnant la naissance des premières particules de 

suies, adapté de la thèse de Romain Lemaire [11]. 

Comme illustré dans cette figure, on constate que la consommation des HAP s’accompagne 

de la formation des premières particules de suie qui vont grossir par coagulation, 

condensation et réaction de surface puis s’oxyder dans la partie la plus haute de la flamme de 

diffusion. Les propriétés physico-chimiques des suies dépendent du temps de résidence dans 

la flamme, c'est-à-dire de la hauteur. 

Lors de cette étude, les flammes kérosène et diesel sont plus hautes que celles stabilisées dans 

la thèse de Romain Lemaire [11] du fait du changement de nébuliseur. Néanmoins, la 

structure de la flamme est identique. On prélèvera les suies à quatre hauteurs dans la flamme: 

70 mm (suies jeunes) ; 100 mm; 130 mm et 160 mm (suies matures). La caractérisation des 

suies consiste à étudier la composition chimique des suies diesel et de kérosène par 
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chromatographie et par thermogravimétrie. La morphologie des suies est étudiée en évaluant 

les tailles des particules primaires composant les agrégats de suies par microscopie TEM 

(Chapitre 3.5.2) et la distribution du diamètre de mobilité électrique des suies est enregistrée 

par SMPS. 

2.1.1 Caractérisation chimique des particules de suies.  

2.1.1.1 Analyse chimique des suies en chromatographie. 

Nous avons examiné la composition chimique des suies diesel et de kérosène par GC-MS. La 

procédure d’extraction des composés chimiques et la méthode employée sont détaillées dans 

le Chapitre 3.5.3. Ces analyses chromatographiques sont réalisées au laboratoire par Sylvie 

Gosselin. Les suies analysées ont été prélevées dans la flamme de diffusion de diesel et de 

kérosène par dépôt sur la tige de quartz (Chapitre 3.3.1). L’analyse des chromatogrammes a 

permis de mettre en évidence une gamme d’hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) 

dans la limite de détection de la technique. Le spectromètre de masse permet d’effectuer un 

balayage sur une gamme de masse m/z allant de 45 à 500 uma.  Les HAP identifiés sont 

énumérés dans le Tableau IV.2.  

Tableau IV.2: Espèces  identifiées à partir de l’extraction des suies diesel et kérosène. 

Formule brute Nom Formule développée 

C10H8 Naphtalène 

 

C11H10 1-methylnaphtalène 

 

C12H8 Acenaphtylène 

 

C13H10 1-H-Phenalène 

 

C16H20 2,6-diisopropylnaphtalène 
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C14H10 9H-fluorène  

 

C16H10 fluoranthène 

 

C16H10 pyrène 

 

C18H10 Benzo[ghi]fluoranthène 

 

C18H10 Cyclopenta[cd]pyrène 

 

C20H12 Benzo[k]fluoranthène 

 

C22H12 indeno[1,2,3-cd]pyrène 

 

C24H12 Coronène 

 

 

On note la présence de nombreux HAP communs pour les suies kérosène et diesel ayant des 

masses molaires allant de 128 uma (naphtalène) à 300 uma (coronène). L’analyse des 

chromatogrammes a permis également de mettre en évidence la présence de quelques espèces 

oxygénées avec une fonction carbonyle présentes uniquement dans les suies kérosène. On 

note également l’absence d’espèces soufrées dans la composition des suies kérosène dans la 
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limite de détection de la technique. Les espèces oxygénées sont répertoriées dans le Tableau 

IV.3. 

Tableau IV.3: Espèces oxygénées présentes sur les suies kérosène. 

Formules Nom Formule développée   

C13H8O phenalènone 

 

 

C15H8O cyclopenta[def]phenanthrènone 

 

 

C17H10O 7H-Benz[de]anthracèn-7-one 

 

 

 

Popovicheva et al. montrent également la présence d’HAP oxygénés dans les suies kérosène 

et les suies aéronautiques [12] . Ainsi que l’absence de produits soufrés dans la composition 

des suies de kérosène. 

2.1.1.2 Analyse thermogravimétrique. 

Nous avons effectué des analyses thermogravimétriques des suies diesel et de kérosène. Ces 

analyses ont été effectuées au laboratoire par Béatrice Lecrenier. Les suies sont prélevées dans 

la flamme de diffusion de kérosène et de diesel à une hauteur au-dessus du brûleur de 130 mm 

avec le tube de quartz. Le protocole de l’analyse de la dévolatisation des composés organiques 

volatils est présenté dans le Chapitre 3.5.3.2. La Figure IV.5 présente le thermogramme 

obtenu pour les suies diesel et de kérosène. 
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Figure IV.5: Thermogramme des suies kérosène et diesel exposées à l’hélium (le creuset comporte 2,8 mg 

de suies). 

Le Tableau IV.4 présente les teneurs en COV des particules de suies kérosène et diesel. 

Tableau IV.4 : Teneur en composés organiques volatils des particules de suies. 

Combustible Teneur en COV (%) 

Kérosène 3,7% 

Diesel 6,3% 

 

Les analyses en thermogravimétrie montrent que les suies diesel présentent une quantité de 

composés volatils supérieure aux suies kérosène. Popovicheva et al. [12] ont estimé une 

teneur en COV de 2% dans des suies kérosène générées avec une lampe à pétrole et une 

teneur de 17% pour les suies kérosène issue d’un moteur aéronautique. Han et al. [13] 

montrent que la teneur de COV est inférieure à 8% des suies issues de la combustion de 

différents combustibles  (décane, n-hexane et toluène). La teneur en COV évaluée dans ce 

travail de thèse est du même ordre de grandeur que celle rapportée dans la littérature. Notons 

toutefois que Möhler et al. [14]  et Popovicheva et al. [15] ont estimé des teneurs en COV très 

élevées de 4; 16; 27 et 40% pour des points de fonctionnement du brûleur commercial de 

propane (CAST).  
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2.1.2 Caractérisation physique des particules de suies. 

2.1.2.1 Diamètre des particules primaires des suies kérosène. 

Dans le cadre de la thèse de Romain Lemaire [11], les mesures de particules de suies par LII 

ont permis de mettre en évidence la croissance des particules primaires des suies dans des 

flammes de diffusion de diesel et de kérosène en fonction de la hauteur au brûleur.  

 

Figure IV.6: Décroissances temporelles des signaux LII obtenues dans la flamme de kérosène pour des 

hauteurs de 55 ; 92 et 110 mm au-dessus du brûleur [11]. 

La Figure IV.6 montre que la durée de vie des signaux LII augmente avec la hauteur de la 

flamme sondée. Cet accroissement de la durée de vie des signaux correspond à 

l’augmentation qualitative du diamètre moyen des particules de suies au fur et à mesure de 

l’avancement du processus de combustion [11]. 

L’analyse TEM de la taille des suies s’est récemment développée au laboratoire lors de la 

thèse de Salma Bejaoui [16]. Le prélèvement des suies a été réalisé par prélèvement 

thermophorétique in situ dans des flammes de prémélange de méthane stabilisées à pression 

atmosphérique. Dans cette étude, Bejaoui et al. [17] ont montré une augmentation de la taille 

des particules primaires avec la hauteur de prélèvement des suies dans la flamme de méthane. 
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Tableau IV.5 : Diamètre des particules primaires des particules de suies issues d'une flamme de 

prémélange de méthane par prélèvement thermophorètique [17]. 

HAB (mm) Dg(nm) σdg 

7 8,5 1,15 

9 9,5 1,15 

11 9,8 1,17 

13 10,0 1,15 

15 10,3 1,15 

 

La déviation standard de la taille des particules primaires permet de conclure sur la croissance 

des suies en fonction de la hauteur de prélèvement. 

Dans le cadre de ce travail de thèse, nous avons voulu caractériser la morphologie des 

particules de suies effectivement envoyées dans le CCNc. Dans cette optique, des 

prélèvements de suies ont été réalisés en aval de la sonde de prélèvement. Les suies ont été 

prélevées par impaction sur les grilles de microscopie TEM (Chapitre 3.5.2) à 70 et 130 mm 

dans la flamme jet de kérosène. La Figure IV.7 présente les clichés TEM des suies prélevées 

aux deux hauteurs dans la flamme de kérosène et analysés par Sébastien Batut. 

 

(a) Prélèvement à 70 mm    (b)   Prélèvement à 130 mm 

Figure IV.7: Exemples d’images TEM des particules de suie prélevées dans la flamme de kérosène à une 

hauteur de 70 mm (a) et 130 mm (b) au-dessus du brûleur. 

Les analyses TEM effectuées pour les deux hauteurs au-dessus du brûleur ne montrent pas 

visuellement de changements morphologiques des particules de suies kérosène. 

Pour les différents prélèvements, les clichés TEM ont été analysés manuellement par 

Sébastien Batut avec le logiciel ImageJ pour déduire la distribution de taille des particules 
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primaires de suies (Chapitre 1.1.3). Pour les hauteurs de prélèvement de 70 et 130 mm, 

respectivement 1080 et 1600 mesures ont été réalisées pour permettre une étude statistique 

correcte et représentative du volume de mesure. Les résultats sont illustrés dans la Figure 

IV.8.  

          (a)  Prélèvement à 70 mm  
         (b)  Prélèvement à 130 mm 

Figure IV.8: Distribution de taille des particules primaires de suies prélevées à 70 nm et 130 mm dans la 

flamme de kérosène 

Un ajustement des distributions granulométriques des particules primaires est réalisé avec une 

fonction Lognormal pour estimer le diamètre moyen des particules de suies. Les résultats de 

ces ajustements sont présentés dans le Tableau IV.6. 

 

Tableau IV.6: Diamètres des particules primaires prélevées à 70 et 130 mm dans la flamme de kérosène. 

Hauteur de prélèvement 

(HAB en mm) 

Diamètre moyen 

Dp (en nm) 

Déviation standard 

(en nm) 

Nombre de mesures 

 

70 
13,8 3,7 

1078 

130 
16,5 3,5 

1638 
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Les valeurs du Tableau IV.6 montrent que le diamètre moyen des particules primaires évalué 

pour un prélèvement à 70 mm dans la flamme est de 13,8 ± 3,7 nm et de 16,5 ± 3,5 nm pour 

un prélèvement à 130 mm. L’augmentation d’environ 3 nm du diamètre de particule primaire 

entre 70 et 130 mm est néanmoins comprise dans la barre d’incertitude estimée. La valeur  

plus importante de la déviation standard par rapport aux travaux de Bejaoui peut être due à la 

nature différente de la flamme (flamme de prémélange dans les travaux de Bejaoui et flamme 

de diffusion dans cette étude), à l’utilisation de différents grossissements du TEM, et enfin à 

la différence de  méthode de prélèvement (in situ pour Bejaoui, ex situ en aval de la sonde 

dans ce travail).  

2.1.2.2 Distribution granulométrique des particules de suies 

kérosène. 

Les suies kérosène sont prélevées avec la microsonde (Chapitre 3.4.2) dans la flamme jet de 

kérosène de 210 mm de hauteur. Les paramètres de la flamme sont identiques à ceux utilisés 

pour les prélèvements sur les grilles TEM. Le prélèvement des particules de suies kérosène est 

réalisé à différentes hauteurs par rapport au brûleur (HAB : 70 ; 100 ; 130 et 160 mm) afin de 

caractériser l’évolution de la distribution en taille des suies en fonction de leur temps de 

séjours dans la flamme (ou leur maturité), Figure IV.4. La Figure IV.9 présente les 

distributions obtenues par SMPS pour les quatre hauteurs de prélèvement dans la flamme.  

 

Figure IV.9: Évolution de la distribution en taille des suies kérosène en fonction de la HAB. 
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Les distributions granulométriques sont normalisées sur le mode le plus intense de la 

distribution. On note une augmentation du mode de la distribution granulométrique des suies 

kérosène lorsque le prélèvement est effectué à des hauteurs croissantes dans la flamme.  

Les distributions granulométriques des suies kérosène issues des différentes HAB sont 

ajustées avec une fonction de type lognormal. Cet ajustement permet d’extraire le mode de la 

distribution et la déviation standard (σ) représentés dans le  Tableau IV.7. 

Tableau IV.7: Caractéristiques des distributions granulométriques des suies kérosène prélevées à 

différentes HAB.   

HAB (mm) Mode (en nm) σ 

70 66 1,51 

100 93 1,61 

130 125 1,57 

160 143 1,62 

 

On observe que la distribution en taille de l’aérosol carboné dépend de la hauteur au brûleur 

c'est-à-dire de la maturité des suies. En effet pour des suies jeunes, par exemple à 70 mm, les 

suies présentent un diamètre de mobilité électrique avoisinant 66 nm. Lorsque la hauteur de 

prélèvement croît, le diamètre de mobilité des particules croît pour atteindre un mode centré 

autour de 143 nm à une HAB de 160 mm. Cette augmentation du diamètre de mobilité 

électrique des suies est corrélée avec la croissance du diamètre de la particule primaire, mais 

surtout du nombre de particules primaires par agrégats. Les mesures en microscopie TEM 

effectuées dans ce travail de thèse et les mesures de décroissance temporelles des signaux LII 

issus de la thèse de Romain Lemaire vont dans ce sens pour ce qui est du diamètre de 

particule primaire. Une analyse plus poussée de la morphologie des agrégats est en cours. 

2.1.2.3 Comparaison des distributions granulométriques des suies 

collectées par dépôt ou en flux continu.  

Comme indiqué précédemment, les premières campagnes de mesures ont été réalisées en 

générant les particules de suie par remise en suspension. Par la suite le prélèvement est réalisé 

en flux continu avec une microsonde. Nous avons réalisé des mesures granulométriques des 

suies de kérosène collectées par les deux techniques décrites dans le Chapitre 3.4. 
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L’acquisition des distributions granulométriques est réalisée avec le SMPS. L’objectif premier 

est de comparer les deux techniques afin de mettre en avant l’influence du prélèvement sur la 

granulométrie de l’aérosol. Les suies kérosène sont prélevées dans les mêmes conditions de 

flamme. La hauteur de prélèvement correspond à une hauteur au brûleur de 130 mm dans la 

flamme de diffusion pour les deux acquisitions. La Figure IV.10 présente les distributions 

issues des deux techniques de prélèvement. 

 

Figure IV.10: Distributions granulométriques des suies kérosène, prélevées avec la sonde (en rouge) et 

prélevées par dépôt (en bleu). 

La comparaison de la distribution granulométrique des suies kérosène prélevées par les deux 

techniques montre la présence d’un mode commun centré sur 130 nm. Néanmoins, la 

technique de prélèvement des suies par dépôt montre la présence d’agglomérats dont la taille 

est supérieure à 200 nm. La présence de ces derniers est liée à la collecte sur la tige en quartz. 

Elle traduit la modification de l’échantillon au cours du processus de collecte et induit 

probablement des modifications des propriétés physico-chimiques des suies comme nous le 

verrons dans le Chapitre 4. 

Lors de ce travail de thèse, nous avons cherché à générer un aérosol de suies kérosène et 

diesel. Dans un premier temps, nous avons prélevé les suies avec la technique par dépôt. Par 

la suite, le prélèvement des suies avec la microsonde est développé et mis en place. Ce mode 

de prélèvement permet de s’affranchir des problèmes d’agrégation.  
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L’étude réalisée sur la caractérisation des suies a permis de mettre en avant une variabilité des 

propriétés des suies en fonction du carburant et de la nature de prélèvement. L’influence des 

caractéristiques physico-chimiques des suies sur leurs propriétés hygroscopiques fait l’objet 

des chapitres suivants.  

2.2 Courbes d’activation pour les suies prélevées par dépôt. 

Les particules de suies sont prélevées dans la flamme de diffusion générée au laboratoire 

décrite au Chapitre 3.2 en brûlant soit du kérosène soit du diesel. Après avoir effectué les 

prélèvements avec la tige de quartz à une hauteur de 130 mm au-dessus du brûleur (Chapitre 

3.3.1), l’aérosol est généré par l’intermédiaire du montage mis en place pour les particules de 

carbone pur. 

2.2.1 Particules de suies kérosène par remise en suspension. 

Les courbes d’activation des suies kérosène ont été obtenues pour trois diamètres de mobilité 

électrique : 150 ; 300 et 400 nm présentées Figure IV.11. 

 

Figure IV.11: Évolution de la fraction activée de suies kérosène prélevées à une HAB de 130 mm, pour 

différentes tailles de particules en fonction de la sursaturation. 

La Figure IV.11 montre que la fraction activée est dépendante de la taille de particules de 

suies kérosène. Plus la taille est importante, plus la fraction activée l’est. Cette tendance 
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confirme celle observée avec les particules de carbone commercial. Par ailleurs, l’activation 

des suies kérosène est bien plus importante que celles de carbone. Ainsi pour une 

sursaturation de 1,6%, la fraction activée des suies kérosène de 400 nm est de 0,53 alors que 

celle des particules de carbone commercial n’est que de 7×10
-2

. Nous avons tenté d’obtenir un 

ajustement des fractions activées avec une fonction de Boltzmann (Chapitre 3.5.1.5). 

Cependant l’ajustement réalisé (Figure IV.11) ne semble pas suivre les points expérimentaux. 

La courbe d’activation ne présente pas une allure comparable à celle observée avec les 

particules de références telles que le chlorure de sodium pour lequel l’ajustement suit 

parfaitement les points expérimentaux (Chapitre 2.3.7; Figure II.9).  

2.2.2 Particules de suies diesel par remise en suspension. 

Les courbes d’activation des particules de suies diesel sont représentées dans la Figure IV.12. 

 

Figure IV.12: Évolution de la fraction activée de suies diesel prélevées à une HAB de 130 mm, pour 

différentes tailles de particules en fonction de la sursaturation. 

La Figure IV.12 confirme également la tendance observée précédemment à savoir, l’influence 

de la taille sur l’activation des particules menant à la formation de gouttelettes. Pour les 

mêmes valeurs de sursaturation et les mêmes tailles de particules, on a :  

Fa, particules de carbone <  Fa, suies diesel < Fa, kérosène 
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2.2.3 Comparaison des suies kérosène et diesel prélevées par dépôt. 

La comparaison de l’activé hygroscopique des suies diesel et kérosène est effectuée en 

comparant deux grandeurs :  

(1) La fraction activée à une sursaturation donnée (1,6%SS)  

(2) La sursaturation critique (SSc). 

2.2.3.1 Comparaison de la fraction activée. 

Il s’agit ici de comparer la fraction activée des suies kérosène et diesel à une même 

sursaturation de 1,6%. L’incertitude est estimée en évaluant l’écart type de la fraction activée 

sur le temps d’acquisition. La Figure IV.13 présente la comparaison de la fraction activée des 

suies kérosène et diesel pour différents diamètres de mobilité électrique.  

 

Figure IV.13: Comparaison de la fraction activée des suies diesel et kérosène prélevées par dépôt est 

exposées à une sursaturation de 1,6%. 

La Figure IV.13 montre que la fraction activée des suies kérosène est supérieure pour les 

diamètres de mobilité de 300 et de 400 nm. Il est difficile de conclure pour la taille de 150 nm  

compte tenu de l’incertitude liée à la détermination de la fraction activée pour ce diamètre de 

particule.  
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2.2.3.2 Comparaison de la sursaturation critique. 

La comparaison entre ces particules est également effectuée à travers la détermination de la 

sursaturation critique SSc pour les différents diamètres de mobilité électrique. La sursaturation 

critique a été estimée pour l’ensemble des jeux de données issues des suies kérosène et diesel. 

L’incertitude liée à l’établissement de la SSc a été également estimée dans les différents cas. 

Les données sont compilées Figure IV.14. 

 

Figure IV.14: Évolution de la sursaturation critique en fonction de la taille (150; 300 et 400 nm), pour 

différentes natures de particules de suies. 

La sursaturation critique estimée pour les deux natures de particules confirme la faible affinité 

des aérosols carbonés avec l’eau. Pour une même taille, les suies diesel possèdent une plus 

faible affinité avec l’eau que les suies kérosène. Cette tendance est effective pour les trois 

diamètres de particules sélectionnées (150; 300 et 400 nm). La différence d’affinité pour 

différentes natures de particules carbonées pourrait être liée à la différence de composition 

chimique des suies, en particulier la présence des composés oxygénés (Chapitre 4.2.1.1.1).  

Il est nécessaire de prendre du recul sur la fiabilité des résultats établis pour les suies 

prélevées par dépôt. La sursaturation critique des suies est évaluée à partir d’un ajustement 

des courbes d’activation qui reste critiquable (Figure IV.11 et Figure IV.12). 
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L’étude de l’activation des particules de carbone pur et des suies s’est avérée nécessaire pour 

valider le dispositif par rapport aux travaux existant dans la littérature. La technique de 

prélèvement par dépôt est une technique facile à mettre en place, elle a permis d’étudier et de 

comparer l’activation des particules de suies kérosène et diesel. Cependant, le prélèvement 

par dépôt reste fastidieux, car la collecte d’une masse suffisante des suies peut prendre 

plusieurs heures. De plus, la présence anormale d’agrégats montre la limite de la technique.  

Pour s'affranchir de ces difficultés, nous avons par la suite développé un prélèvement avec 

une microsonde permettant d’effectuer une forte dilution. Cette technique permet d’analyser 

en continu les suies de la flamme.  

2.3 Courbes d’activation des suies prélevées par microsonde. 

Les acquisitions sont réalisées pour les suies diesel et de kérosène. Les suies sont prélevées 

avec la microsonde dans la flamme de diffusion à une hauteur au brûleur de 130 mm et dans 

des conditions de flamme identiques à l’étude précédente (Chapitre 3.3.2). La procédure 

expérimentale pour obtenir les courbes d’activation et le traitement des données sont 

identiques à l’étude précédente (Chapitre 3.6.3). 
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2.3.1 Particules de suies kérosène. 

La Figure IV.15 représente les courbes d’activation des particules de suies kérosène prélevées 

avec la sonde. 

 

Figure IV.15: Évolution de la fraction activée pour des particules de suies kérosène prélevées à une HAB 

de 130 mm. 

De même que pour les suies prélevées par dépôt, on constate que l’activation des suies 

prélevées par microsonde augmente avec la taille des particules (Figure IV.15). Par contre on 

constate que, la fraction activée des particules de suie issues du prélèvement par sonde est 

bien inférieure à celle obtenue à partir de la technique de prélèvement par dépôt (Figure 

IV.10).  
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-3
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-3

 par la technique de prélèvement par dépôt. De 

plus, même si l’incertitude est importante, l’ajustement des points expérimentaux par une 

fonction de Boltzmann semble suivre les points expérimentaux des courbes d’activation des 

trois tailles de particules de suies prélevées avec la microsonde, ce qui n’était pas le cas avec 

la technique de prélèvement initialement mis en place dans ce travail de thèse.  
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2.3.2 Particules de suies diesel. 

Les courbes de sursaturation pour les particules de suies diesel sont présentées Figure IV.16. 

 

Figure IV.16: Évolution de la fraction activée pour des particules de suies diesel prélevées à une HAB de 

130 mm. 

De nouveau, on observe que la fraction activée augmente avec la taille. La différence 

d’activation des particules de suies diesel entre les deux techniques de prélèvement est 

également observée. Pour une sursaturation de 1,6% et une taille de particule de 300 nm, la 

fraction activée est inférieure à 2×10
-3

  alors qu’elle atteint 0,15 par la technique de 

prélèvement par dépôt. 
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2.3.3.1 Comparaison de la fraction activée. 

La Figure IV.17 présente la comparaison de la fraction activée des particules de suies diesel et 

kérosène prélevées avec la microsonde à une sursaturation de 1,6%, pour les trois diamètres 

de mobilité électrique (150; 300 et 400 nm). 

 

Figure IV.17: Comparaison de la fraction activée des suies diesel et de kérosène prélevées par microsonde 

à une sursaturation de 1,6%. 

La Figure IV.17 montre que la fraction activée des suies kérosène et diesel à une sursaturation 

de 1,6% SS est bien inférieure à celle obtenue pour la technique précédente (Section 2.2.3.1). 

La fraction activée établie pour les particules de suie (kérosène et diesel) prélevées avec cette 

technique de prélèvement montre que les suies ont une très faible affinité avec l’eau. Compte 

tenu de l’incertitude liée à la détermination de la fraction activée, il n’est pas possible 

d’évaluer l’impact de la taille et de la nature chimique des particules de suies sur la nucléation 

hétérogène pour la gamme de sursaturation inférieure à 1,8% SS.   

2.3.3.2 Comparaison de la sursaturation critique. 

Le traitement des données concernant l’étude des suies kérosène et diesel permet de 

déterminer la sursaturation critique SSc pour les trois diamètres de mobilité électrique 

sélectionnés (150 ; 300 et 400 nm). L’évolution de la sursaturation critique est présentée 

Figure IV.18.   
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Figure IV.18: Évolution de la sursaturation critique en fonction de la taille de suies prélevées à une HAB 

de 130 mm. 

La Figure IV.18 montre que les suies kérosène et diesel présente une sursaturation critique 

voisine de 2,7 %, quel que soit le diamètre de mobilité électrique sélectionné.  

On n’observe pas d’influence de la taille sur l’activation des particules de suie d’une même 

nature. Pour un diamètre de mobilité électrique de 150 nm, la sursaturation critique est de 2,9 

± 0,8%  (particules de suies kérosène) et pour un diamètre de mobilité électrique de 400 nm, 

la sursaturation critique est de 2,6 ± 0,3%.  

3 Discussion. 

Les deux techniques de prélèvement permettent d’étudier les propriétés hygroscopiques des 

suies kérosène et diesel. Ces mêmes particules peuvent faire office de noyaux de condensation 

et ainsi initier la nucléation hétérogène.  

Au début de ce travail de thèse, nous avons prélevé les suies en utilisant la méthode simple 

par dépôt (Section 2.2). Cependant nous avons constaté que les courbes d’activation des suies 

ainsi prélevées avaient un comportement différent de l’allure des courbes d’activation issues 

des particules de référence (Chlorure de sodium, sulfate d’ammonium). Dans un second 

temps,  nous avons donc fait évoluer la méthode d’échantillonnage et d’analyse des suies. Les 

suies ont été prélevées avec une microsonde et analysées en flux continu (Section 2.3). La 
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comparaison des courbes d’activation issues des deux techniques de prélèvement nous mène à 

faire le constat ci-dessous. 

Les courbes de fraction activée présentent des allures très différentes selon la méthode de 

prélèvement considérée. La différence de la fraction activée estimée pour une même nature de 

particules de suie est donc due à la méthode de prélèvement des suies. Nous avons montré que 

la méthode de prélèvement par dépôt et de remise en suspension de l’aérosol induit des 

modifications de la morphologie des particules de suies (Figure IV.10). L’étape entre la 

collecte des suies sur le tube de quartz par grattage et de la remise en suspension pourrait 

également impacter les prédispositions des suies à servir de noyau de condensation. En effet, 

le système de remise en suspension mécanique pourrait favoriser l’apparition de charges par 

friction, la présence de ces charges contribuerait à favoriser la nucléation hétérogène des 

gouttelettes d’eau. Chen et al. [18] ont montré que la présence de charges favorise la 

nucléation hétérogène.   

Ces différents aspects expliqueraient la différence d’activation entre les deux méthodes de 

prélèvement. Bien que des tendances reproductibles aient pu être mises en évidence pour les 

suies prélevées par dépôt, nous pensons que la détermination de la fraction activée et de la 

sursaturation critique ont pu être affectées par les modifications de la morphologie et 

l’apparition de charges dues à la procédure de prélèvement des suies par dépôt (Figure IV.11 

et Figure IV.12). Face à cette difficulté, nous avons opté pour un prélèvement des suies au 

moyen de la microsonde développée à cet effet. L’acquisition des courbes d’activation des 

suies prélevées avec la microsonde présente une allure totalement différente de celle obtenue 

avec le prélèvement par dépôt. Ces courbes présentent une allure comparable à celle des 

particules de référence, malgré la très faible activation des suies révélée pour la gamme de 

sursaturation accessible expérimentalement avec le CCNc (Figure IV.15 et Figure IV.16). 

L’ajustement des points expérimentaux avec une fonction de Boltzmann confirme cette 

observation. La fonction suit effectivement les points expérimentaux de la courbe d’activation 

des suies kérosène et diesel, pour l’ensemble des tailles évaluées et les conditions étudiées y 

compris pour les suies oxydées présentées dans le Chapitre 5.  

Notre étude montre que les suies kérosène et diesel présentent une activité hygroscopique très 

faible, la fraction activée est inférieure à 10
-2

 pour l’ensemble des suies étudiées (de taille et 

de composition différentes) exposées à une sursaturation de 1,6% (Figure IV.17). Ces résultats 

sont cohérents avec les données de suies fraîches issues de la littérature (Figure IV.7). La 
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faible activation des particules de suies serait due à la présence de HAP hydrophobes à la 

surface des suies. Ainsi, Koehler et al. [1] justifie la faible affinité des suies kérosène avec 

l’eau du fait de la présence de composés organiques hydrophobes à la surface des suies 

kérosène, à savoir des HAP (phénanthrène, pyrène, fluoranthène, et anthracène). Dans notre 

cas, nous avons  également identifié la présence d’une gamme d’hydrocarbures aromatiques 

communs présents dans les suies diesel et kérosène. Ces espèces hydrophobes ainsi que 

l’absence de soufre dans les suies kérosène expliquent en partie le manque d’affinité des suies 

diesel et kérosène avec l’eau. 

Tableau IV.8: Donnée de la littérature concernant les propriétés hygroscopiques en sursaturation 

Auteurs Natures des suies Génération Tailles (nm) Sursaturation (%) Fraction activée 

Henning et al [19] Propane CAST  < 1,38 % 10
-3

 

Tritscher et al.[20] Diesel Moteur diesel 200 < 1,4 % 0 

Wittbom et al. [21] Diesel Moteur diesel 150 < 2 % 0 

Lambe et al. [22] Ethylène 
Flamme de 

prémélange 
224 < 1,8 % 0 

Koehler et al. [1] 

Kérosène Lampe à huile 200 2 % 5 × 10
-2

 

AEC (suies de 

kérosène issues d’un 

moteur aéronautique) 

moteur 

aéronautique 

(D30-KU) 

250 1,6 % 0,3 

Ce travail de thèse 
Diesel 

Kérosène 

Flamme de 

diffusion 

150 

300 

400 

1,6 % < 10
-2

 

 

La très faible activité conduit à une valeur de la sursaturation critique estimée autour de 2,7% 

pour les suies kérosène et diesel. Compte tenu de l’incertitude liée à la très faible activité, il 

n’est pas possible d’identifier un effet du carburant sur la sursaturation critique, en particulier 

une « hydrophilie » attendue plus importante pour les suies kérosène. Rappelons que cette 

faible hydrophilie des suies avec l’eau est également constatée en condition de sous-saturation 

[1], [15].  

Dans le Chapitre 4 nous avons mis en évidence des teneurs en COV plus importantes pour 

les suies diesel que pour les suies kérosène. Selon Han et al. [13] la teneur en COV des suies 

n’est pas corrélée avec l’affinité des suies avec l’eau. 

Pour ce qui concerne l’influence des produits oxygénées, Han et al. [13], Popovicheva et al. 

[15] et Koehler et al. [1] montrent que la présence de ces espèces  favorise l’affinité des suies 

avec l’eau. 
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Dans ce travail, même si nous avons identifié des composés oxygénés dans les suies kérosène, 

l’incertitude associée à la détermination de la sursaturation critique ne permet pas de conclure 

quant à leur implication sur les propriétés hygroscopiques des suies kérosène par rapport à 

celles des suies diesel.  

4 Conclusion 

L’étude des particules de carbone a permis d’établir un protocole expérimental pour l’étude 

des propriétés hygroscopiques. Ce protocole expérimental a été développé pour l’étude des 

suies prélevées dans une flamme de diffusion de kérosène et diesel. 

Cette étude a permis d’évaluer la sursaturation critique des particules de suies fraîches de 

diesel et de kérosène en fonction des différents paramètres suivants :  

- La technique de prélèvement. 

- La taille des particules carbonées. 

- La nature des particules carbonées (kérosène, diesel et carbone commercial). 

Au-delà de cette étude, la technique de prélèvement développée au laboratoire, par 

microsonde, permet de réaliser un échantillonnage des suies en s’affranchissant de contraintes 

liées au prélèvement par dépôt et à la reproductibilité. La détermination de la sursaturation 

critique des suies dans ce manuscrit est réalisée uniquement pour les prélèvements en flux 

continu avec la microsonde.  

Nous avons constaté que les suies diesel et kérosène« fraîches »  présentent une faible affinité 

avec l’eau. Ainsi il est déterminé une sursaturation critique voisine de 2,7% pour ces deux 

natures de suies, quel que soit le diamètre de mobilité électrique ciblé (150 ; 300 et 400 nm) et 

la nature des suies (diesel et kérosène).   

Les résultats des propriétés hygroscopiques des suies fraîches (diesel et kérosène) étudiées 

avec le dispositif de laboratoire ont été confirmés par l’étude en chambre de simulation à 

CESAM (Chapitre 5.3.3.1). Cette référence commune sert de point de départ pour l’étude du 

vieillissement atmosphérique sur les propriétés hygroscopiques des suies. 
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Dans le Chapitre 4, nous avons vu que les suies kérosène et diesel présentent une très faible 

activité avec l’eau, résultat en accord avec la littérature [1-7]. Ces auteurs montrent aussi que 

la nucléation hétérogène de gouttelettes est fortement favorisée lors de divers vieillissements 

atmosphériques [1;3-4;6-7]. Dans ce chapitre nous avons étudié l’influence du vieillissement 

atmosphérique sur les propriétés hygroscopiques des suies kérosène et diesel.  

Deux oxydants ont été étudiés (l’ozone et le radical OH), dans un premier temps, nous nous 

sommes intéressés à l’influence de la maturité des suies sur leurs propriétés hygroscopiques 

pour différents temps d’exposition à l’ozone. Pour cette étude, nous utilisons le dispositif 

expérimental et la procédure décrite dans le Chapitre 3.7.2. Le dispositif comprend le 

réacteur de laboratoire, le système de génération d’ozone et de mesure de la fraction activée. 

La génération de l’aérosol de particules de suie est effectuée grâce à un prélèvement dans une 

flamme au moyen de la microsonde (Chapitre 3.4.2). Les propriétés hygroscopiques des 

suies sont déterminées avec le dispositif SMPS pour la sélection en taille et le CCNc. Dans 

une seconde partie, une étude est réalisée en chambre de simulation atmosphérique CESAM 

au LISA (Chapitre 3.7.3). Cet instrument national nous a permis d’évaluer l’influence de 

différents forçages atmosphériques (O3, OH et rayonnement UV) sur les propriétés 

hygroscopiques des particules de suies kérosène. Une comparaison du vieillissement des suies 

diesel et de kérosène avec le radical OH est également réalisée lors de cette étude. 

1 Étude des particules de suie kérosène dans le réacteur de laboratoire. 

Une étude du vieillissement atmosphérique des suies kérosène est réalisée dans le réacteur de 

laboratoire de 0,05 m
3
. Les suies kérosène sont exposées à un oxydant, l’ozone. L’un des 

objectifs de cette étude est de mettre en évidence l’effet du vieillissement atmosphérique sur 

les propriétés hygroscopiques des suies kérosène. Le second objectif consiste à mettre en 

avant l’influence de la maturité des suies sur les propriétés hygroscopiques. Pour pouvoir 

étudier l’influence de ce paramètre, des prélèvements sont réalisés avec la microsonde à 

quatre hauteurs différentes dans la flamme de diffusion de kérosène : 70, 100, 130 et 160 mm 

par rapport au brûleur (c’est-à-dire différentes propriétés physico-chimique). La fraction 

activée des suies issues de ces différentes HAB est évaluée. Le protocole expérimental est 

décrit dans le Chapitre 3.7.2. Avant d’estimer ces différents paramètres, il est nécessaire de 

caractériser la granulométrie de l’aérosol dans le réacteur de laboratoire.  
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Lors de ces études de vieillissement, les suies ont été prélevées au sein même du flux  

introduit dans le réacteur d’étude et mises en contact pendant une certaine durée avec les 

oxydants, période au cours de laquelle, la distribution granulométrique des suies a évolué.  

Afin d’interpréter les modifications morphologiques constatées lors des expositions en 

présence d’oxydant, nous avons dans un premier temps étudié le comportement de la 

distribution granulométrique des suies en fonction du temps en l’absence d’oxydant. 

1.1 Evolution granulométrique des particules de suies kérosène dans le réacteur 

de laboratoire. 

Différents phénomènes peuvent intervenir lors du temps de séjour de l’aérosol dans le 

réacteur tels que la coagulation et des pertes aux parois. La coagulation résulte de la collision 

de plusieurs particules entre elles pour en former une unique. Ce phénomène va entraîner une 

croissance du mode de la distribution granulométrique et une diminution du nombre de 

particules. Les pertes aux parois quant à elles entraînent une diminution du nombre de 

particules et par sédimentation. 

1.1.1 Influence du temps de séjour dans le réacteur sur la distribution 

granulométrique. 

Nous nous sommes intéressés à l’évolution de la granulométrie des suies fraîches dans le 

réacteur. Pour cela, nous avons injecté une quantité de suie voisine de celle utilisée lors des 

expériences couplées avec le CCNc, soit environ 10
5 

particules.cm
-3 

(quantité nécessaire pour 

avoir un rapport signal sur bruit satisfaisant pour les mesures avec le CCNc). Compte tenu de 

la concentration en particules dans le réacteur, on peut s’attendre à un taux élevé de collisions 

entrainant la formation d’agrégats d’où une diminution de la concentration du nombre de 

particules. 

Les granulométries de l’aérosol correspondent aux différentes HAB sondées à t0 (après 

l’injection des suies) et tf (trois heures après l’injection des suies). Les prélèvements issus des 

différentes HAB sont présentés dans la Figure V.1. 
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(a) HAB = 70 mm    (b) HAB = 100 mm 

  

(b) HAB = 130 mm    (d) HAB = 160 mm 

Figure V.1: Distributions granulométriques à to et tf des suies kérosène prélevées en fonction de la hauteur 

au brûleur (HAB =  70, 100, 130 et 160 mm), D0 et Df sont les valeurs du mode respectivement à t0 et tf. 

On remarque que les distributions évoluent au cours du temps dans le réacteur de laboratoire. 

L’ajustement des distributions granulométriques issues de la Figure V.1, avec la loi 

lognormale, permet d’extraire des grandeurs caractéristiques des distributions 

granulométriques. Ces grandeurs sont répertoriées dans le Tableau V.1. 

Tableau V.1: Évolution des caractéristiques des distributions en fonction de la hauteur de prélèvement des 

suies kérosène. 

HAB (mm) Mode (t0) σ (t0) Mode (tf) σ (tf) 

70 66 1,51 97 1,54 

100 93 1,61 135 1,57 

130 125 1,57 154 1,62 

160 143 1,62 162 1,75 
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Le Tableau V.1 montre que les distributions des suies issues des quatre hauteurs au brûleur 

évoluent au cours du temps dans le réacteur de laboratoire. Par exemple, la distribution 

granulométrique d’un prélèvement à une HAB de 70 mm est centrée sur un unique mode à 

66 nm (trois minutes après l’injection), pour atteindre une distribution centrée autour de 

97 nm, trois heures après l’injection. Cette tendance est observée pour les quatre hauteurs de 

prélèvements.  

1.1.2 Influence du temps de séjour sur la  granulométrie des suies. 

Afin d’interpréter les résultats précédents, nous avons réalisé une expérience qui permet de 

suivre en continu l’évolution du diamètre géométrique. Les suies sont prélevées à deux 

hauteurs (70 et 130 mm) dans la flamme et injectées dans le réacteur de laboratoire. La 

granulométrie de l’aérosol est enregistrée pendant trois heures, un débit d’azote de 

compensation est introduit dans le réacteur afin de maintenir constante la pression dans celui-

ci. La Figure V.2 présente l’évolution de la moyenne géométrique de la distribution 

granulométrique en fonction du temps de séjour dans le réacteur. 

 

Figure V.2: Coagulation des suies kérosène issue de prélèvements à deux HAB (130 et 70 mm). 

On constate un accroissement en taille de l’aérosol, quelle que soit la hauteur de prélèvements 

de l’aérosol. Le déplacement de la distribution en taille de l’aérosol rend compte du 

phénomène de coagulation qui s’accompagne d’une diminution de la concentration 

particulaire dans le réacteur. Les Figure V.3 et Figure V.4  présentent l’évolution de la 
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concentration en nombre de particules de suies kérosène (corrigée et non corrigée de la 

dilution) en fonction du temps de séjour des suies dans le réacteur. 

 

Figure V.3: Évolution de la concentration totale 

de l'aérosol de suies kérosène dans le réacteur 

(prélèvement à une HAB de 70 mm). 

 

Figure V.4: Évolution de la concentration totale 

de l'aérosol de suies kérosène dans le réacteur 

(prélèvement à une HAB de 130 mm). 

On observe une diminution de la concentration totale (corrigée de la dilution) avec le temps 

de séjour des suies dans le réacteur.  

Tableau V.2 : Évolution de la concentration en particules dans le réacteur de laboratoire. 

Hauteur 

 au brûleur (mm) 

Concentration initiale (#.cm
-3

) 

Concentration finale  

corrigée de la dilution (#.cm
-3

) 

Écart (%) 

70 1,27×10
5
 9,3×10

4
 25 

130 8,9×10
4
 8,3×10

4
 5 

Le Tableau V.2 montre une tendance similaire pour les deux prélèvements, néanmoins on 

remarque que l’écart (en %) de concentration au cours du temps est moins important pour une 

HAB de 130 mm. Il semblerait que les pertes et la coagulation des particules soient plus 

faibles pour cette hauteur de prélèvement. A cette hauteur la concentration des suies prélevées 

est inférieure de 30%  à celle  à 70 mm. Or  lorsque la concentration en particules augmente, 

la probabilité de collision entre les particules et donc la coagulation augmente. Ceci pourrait 

expliquer en partie la diminution plus importante des particules à 70 mm.  

Dans ce volet, nous avons étudié l’évolution de la granulométrie de l’aérosol de suies dans le 

réacteur de laboratoire. Nous avons constaté que l’aérosol est sujet à la coagulation et aux 

pertes. L’étude du vieillissement atmosphérique des suies nécessite l’ajout d’oxydant 
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(l’ozone) dans le réacteur. Nous avons donc évalué l’impact de l’oxydant sur la granulométrie 

des particules de suies kérosène selon une méthode analogue à celle utilisée précédemment. 

1.1.3 Influence du temps de séjour sur la granulométrie des suies en 

présence d’un oxydant. 

Pour réaliser cette expérience, les suies kérosène (HAB = 130 mm) sont injectées dans le 

réacteur contenant un mélange N2/O3 avec une concentration de 1,2 ppm d’ozone. La 

procédure d’injection des suies et de l’ozone est détaillée dans le Chapitre 3.7.2. La 

granulométrie est enregistrée pendant un temps de séjour des particules de deux heures. La 

Figure V.5 présente l’évolution de la granulométrie de l’aérosol de kérosène pour les deux 

injections de suies kérosène. 

 

Figure V.5: Évolution de la coagulation pour des prélèvements de suies kérosène à une HAB de 130 mm 

(bleu : suies kérosène « fraîches », rouge : suies kérosènes exposées à l’ozone). 

On remarque que la distribution granulométrique des suies fraîches et celles des suies 

exposées à l’ozone suivent la même tendance, malgré une moyenne géométrique du diamètre 

de mobilité supérieure à celle des suies fraîches. La différence de concentration entre les deux 

expériences peut expliquer la différence de coagulation entre les deux acquisitions. En effet, 

la concentration des suies kérosène injectées dans le réacteur de laboratoire est de 8,43×10
4 

#.cm
-3

 pour les suies fraîches et de 1,25×10
5 

#.cm
-3

 pour les suies exposées à 1’ozone. Ce qui 

représente une différence de 35% entre les deux injections de suies.  
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1.1.4 Discussion 

Dans notre étude, l’effet de la coagulation ne semble pas dépendre de la maturité de la suie 

(hauteur de prélèvement) où de la présence d’un oxydant. La coagulation dépend 

essentiellement de la concentration des suies et leur diamètre dans le réacteur et augmente 

avec la concentration  en nombre de particules. Des modèles numériques rendent compte de 

l’augmentation de la distribution en taille de l’aérosol de suie en fonction du temps de 

résidence [10]–[12]. Un travail est en cours avec J.Yon du CORIA pour simuler la 

modification de la distribution granulométrique avec le temps de séjour et s’appuyant sut un 

code récemment développé [13]. Les premiers résultats tendent à confirmer que les effets 

observés dépendent essentiellement de la concentration initiale des suies et non de la présence 

de l’ozone. 

1.2 Influence de l’ozone sur les propriétés hygroscopiques des suies fraîches de 

kérosène. 

Dans le but d’étudier l’impact du vieillissement atmosphérique des suies kérosène sur les 

propriétés hygroscopiques, une série d’expériences est réalisée en exposant les suies à l’ozone  

en faisant varier différents paramètres :  

- la taille des particules kérosène,  

- le temps d’exposition de l’ozone aux suies kérosène, 

- la maturité des suies (la hauteur de prélèvement au brûleur). 

La fraction activée des suies kérosène est évaluée pour l’ensemble de ces paramètres. 

1.2.1 Influence du temps d’exposition à l’ozone 

Les suies sont prélevées à une HAB  de 130 mm. Pour réaliser cette expérience, les suies 

kérosènes sont injectées dans le réacteur de laboratoire contenant une concentration initiale de 

1.2 ppm d’ozone. Le protocole de l’expérience est décrit dans le chronogramme (Chapitre 

3.7.2). L’étude est réalisée avec des particules de suie kérosène dont le diamètre de mobilité 

électrique est de 150 nm et 300 nm. 
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1.2.1.1 Courbes d’activation des suies kérosène en fonction de 

l’exposition à l’ozone.  

Le diamètre de mobilité électrique sélectionné des particules de suies kérosène est 150 nm. 

L’aérosol de suies kérosène est exposé à une gamme de sursaturation croissante entre 0,2 et 

1,8 % de sursaturation. La Figure V.6 présente des courbes d’activation des particules de suies 

kérosène de 150 nm pour différentes expositions à l’ozone. On rappelle que l’exposition est le 

produit entre la concentration moyenne en ozone et le temps d’exposition des particules de 

suies avec l’oxydant entre l’instant de mise en contact et l’instant où est mesurée la 

sursaturation critique (Chapitre 1.3.2). 

(a) Suies de 150 nm    (b) Suies de 300 nm 

 
Figure V.6: Évolution de l’activation des suies kérosène de 150 et de 300 nm pour différentes expositions à 

l’ozone (HAB : 130 mm). 

On remarque que l’activation des suies kérosène de 150 et 300 nm est plus importante pour 

des temps d’exposition à l’ozone croissants. Dans le Chapitre 4, nous avons constaté que les 

suies kérosène possédaient une faible affinité avec l’eau, la fraction activée des suies fraîches 

de kérosène est de l’ordre de 10
-2

. Celle-ci est augmente après l’exposition de ces mêmes 

suies avec l’ozone, pour atteindre une fraction activée de 0,5 dans le cas le plus favorable. 

1.2.1.2 Évolution de la fraction activée en fonction de l’exposition à 

l’ozone. 

Il s’agit ici de comparer la fraction activée des suies kérosène pour différentes expositions à 

l’ozone. La comparaison de la fraction activée des particules de 150 et 300 nm est réalisée 

pour une sursaturation de 1,6%. L’incertitude est estimée en évaluant l’écart type de la 

fraction activée sur le temps d’acquisition. La procédure d’acquisition est décrite dans le 
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Chapitre 3.6.3. La Figure V.7 présente l’évolution de la fraction activée à une sursaturation 

de 1,6% des particules de suie kérosène en fonction de l’exposition à l’ozone. 

 

Figure V.7 : Évolution de la fraction activée des particules de suies kérosène (150 et 300 nm) en fonction 

de l’exposition à l’ozone (Sursaturation fixée à 1,6%), les barres d’incertitudes correspondent aux écarts 

des mesures de NCCN pendant l’acquisition (Chapitre 3.6.3). 

Pour une sursaturation de 1,6%, la fraction activée des suies kérosène de 150 nm de diamètre 

de mobilité électrique atteint 0,13 pour une exposition à l’ozone de 1,86×10
17

 molec.cm
-3

.s. 

La fraction activée des suies fraîches est de 2× 10
-2

 (Chapitre 4.2.3). L’oxydation des 

particules favorise donc sensiblement l’activité hygroscopique des particules de suie kérosène. 
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17
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de 150 nm. L’augmentation du diamètre des particules de suie favorise alors la nucléation 

hétérogène des gouttelettes d’eau. 
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sursaturation critique des suies kérosène de 150 et de 300 nm en fonction de l’exposition à 

l’ozone. Celle-ci diminue pour des temps d’expositions à l’ozone croissants.  

 

Figure V.8: Évolution de la sursaturation critique des suies kérosène de 150 et 300 nm de diamètre de 

mobilité électrique (HAB: 130 mm) en fonction de l'exposition à l'ozone. 

La sursaturation critique estimée pour des suies kérosène « fraîche » est de 2,7% 

(Chapitre 4). Après une exposition à l’ozone de 1,86×10
17

 molec.cm
-3

.s, la sursaturation 

critique est de 2,0 ± 0,25 %. Cette tendance confirme le fait que l’oxydation des suies 

kérosène en présence d’ozone favorise la nucléation hétérogène des gouttelettes d’eau. Par 

contre, il est difficile d’évaluer l’influence de la taille des suies kérosène sur la sursaturation 

critique compte-tenu de l’incertitude associée à la détermination de la SSc. 

1.2.2 Influence de la maturité des suies. 

Il s’agit ici d’évaluer l’influence de la maturité des suies sur leur activité hygroscopique. Pour 

évaluer l’influence de ce paramètre, la flamme de kérosène est sondée à différentes hauteurs 

au brûleur (Chapitre 4.2.1.2.2). Les hauteurs de prélèvements ciblés sont 70, 100, 130 et 160 

mm. Les suies prélevées pour ces quatre HAB sont exposées à l’ozone dans le réacteur. 

L’évaluation de la fraction activée des suies oxydées issues des quatre HAB différentes est 

réalisée pour les tailles de 150 et 300 nm.  
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L’expérience conduit à déterminer la sursaturation critique des particules de suies kérosène de 

150 et de 300 nm de diamètre de mobilité électrique en fonction de l’exposition à l’ozone et 

de la hauteur au brûleur. La Figure V.9 présente les résultats pour les tailles des suies 

kérosène de 150 et 300 nm. 

(a) Suies de 150 nm     (b)  Suies de 300 nm 

  
Figure V.9: Évolution de la sursaturation critique en fonction de la hauteur au brûleur (HAB) pour 

différentes expositions à l’ozone, la taille des suies kérosène sélectionnées est 150 nm (gauche) et 300 nm 

(droite). Les barres d’incertitudes correspondent aux écarts des mesures de NCCN pendant l’acquisition 

(Chapitre 3.6.3). 

La Figure V.9 montre que la sursaturation critique diminue en fonction de l’exposition à 

l’ozone. Cette tendance est observée pour les quatre hauteurs de prélèvements. Notons qu’il 

n’y avait pas de particule de 300 nm pour une HAB de 70 mm. Pour une exposition similaire, 

on constate une dépendance de la sursaturation critique en fonction de la hauteur de 

prélèvements, autrement dit en fonction de la maturité des suies. Un profil de la sursaturation 

critique des suies kérosène oxydées en fonction de la hauteur au brûleur est présenté Figure 

V.10. Nous avons également reporté le profil du nombre de particules mesuré par le SMPS. Il 

est intéressant de constater que l’affinité des suies avec l’eau est la plus faible au pic de 

concentration des suies c'est-à-dire pour les suies les plus matures dans la flamme de diffusion 

étudiée [14]. L’affinité est plus importante pour les suies jeunes (70 mm) ou partiellement 

oxydées (160 mm). 
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Figure V.10: Profil de sursaturation critique et du nombre de particules de suie en fonction de la hauteur 

au brûleur des suies kérosène oxydées (150 nm) à une exposition à l’ozone de 1,3×10
17

±1×10
16

 molec.cm
-3

.s. 

L’exposition des particules de suies kérosène à l’ozone favorise ainsi l’affinité de ces suies 

avec l’eau, la fraction activée des suies augmente et donc la sursaturation décroît en fonction 

de l’exposition à l’ozone (Figure V.7 et Figure V.8). Nous avons vu dans le Chapitre 4 que la 

sursaturation critique des suies fraîches de kérosène est de 2,7%, prouvant que ces suies 

possèdent une très faible affinité avec l’eau. En présence d’ozone la sursaturation critique de 

suies prélevées à une HAB de 130 mm diminue pour atteindre des valeurs voisines de 2 % de 

sursaturation critique pour une exposition de 1,86×10
17

 molec.cm
-3

.s. Dans ces conditions, la 

nucléation hétérogène des gouttelettes d’eau en condition de sursaturation est alors favorisée 

par rapport aux suies fraîches de kérosène. Il est difficile d’évaluer l’influence de la taille (150 

et 300 nm) sur la sursaturation critique de suies kérosène en présence d’ozone. En effet les 

incertitudes liées à la détermination de la sursaturation critique ne permettent pas de conclure. 
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2 Étude du vieillissement des propriétés hygroscopiques des suies en chambre de 

simulation atmosphérique CESAM.  

Le vieillissement des suies a été étudié également en chambre de simulation atmosphérique 

(CESAM) du laboratoire LISA à Créteil. Dans cette étude, l’équipement du PC2A (brûleur, 

sonde, SMPS CCNc) a été couplé à CESAM. Une description de la chambre est réalisée dans 

le Chapitre 3.7.3. L’injection des suies dans la chambre de simulation atmosphérique est 

effectuée via la sonde de prélèvement (Chapitre 3.3.2). Un grand nombre de mesures 

physiques et chimiques ont été effectuées. Dans ce manuscrit, nous nous focaliserons sur les 

propriétés hygroscopiques en condition de sursaturation en humidité.  

2.1 Protocole de l’étude du vieillissement atmosphérique des suies dans la 

chambre de simulation atmosphérique CESAM. 

Le dispositif expérimental déployé autour de la chambre CESAM pour étudier les propriétés 

hygroscopiques est présenté Figure V.11. 

 

Figure V.11: Dispositif expérimental de l'étude du vieillissement atmosphérique. 

L’injection des suies est réalisée en suivant un protocole identique à celui de l’expérience avec 

le réacteur de laboratoire, Section 1 et 2 de ce chapitre. En fonctionnement normal, la 

chambre CESAM est placée en légère surpression pour éviter des entrées d’air lors des 

manipulations. Une problématique se pose, l’injection des suies avec la sonde s’effectue dans 

un volume en dépression par rapport à la pression atmosphérique. La stratégie adoptée pour 

l’injection est de placer la chambre de simulation atmosphérique en dépression (20 mbar par 

rapport à l’atmosphère) lors de l’injection des suies. Une fois l’injection faite, la pression est 
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réajustée en permanence pour obtenir une pression de 15 mbar supérieure à la pression 

atmosphérique. La sonde (débit de dilution de 6 L.min
-1

 et ∆P de 20 mbar) est connectée à la 

chambre CESAM par l’intermédiaire d’une vanne trois voies. Un dénudeur est disposé entre 

la microsonde et CESAM. La hauteur de prélèvement des suies est fixée à une HAB de 

130 mm pour l’étude du vieillissement des suies dans la chambre à CESAM. La Figure V.12 

présente le chronogramme de l’expérience, il comprend les étapes de préparation de 

l’expérience, l’expérience et le nettoyage de la chambre. 

 

Figure V.12: Chronogramme du déroulement de l'étude du vieillissement atmosphérique des suies en 

chambre de simulation atmosphérique CESAM. 

À ce stade, le débit d’azote de la sonde est ajusté, la vanne trois voies est sur la position 

menant le prélèvement vers l’évacuation. Après quelques minutes de fonctionnement, la 

vanne est basculée pour injecter les suies dans la chambre CESAM. Le temps d’injection dans 

la chambre CESAM est de 8 minutes, un contrôle de la granulométrie est effectué lors de 

l’injection. Une fois l’injection terminée, la vanne trois voies est basculée vers l’évacuation. 

La pression dans la chambre CESAM est réajustée à une pression de 15 mbar au-dessus de la 

pression atmosphérique. L’ensemble des expériences est réalisé en maintenant cette 

surpression. La procédure d’injection mise en place permet d’effectuer aisément l’injection 

des particules de suies dans CESAM. Le Tableau V.3 montre la répétabilité de l’injection des 

suies dans la chambre CESAM. 
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Tableau V.3: Concentration en nombre des suies kérosène injectées dans CESAM. 

Expériences Concentration injectée (#.cm
-3

) Mode (nm) σ 

03/09/2015 9,30 × 10
4
 115,3 1,72 

07/09/2015 8,37 × 10
4
 116,9 1,72 

08/09/2015 1,35 × 10
5
 105,6 1,70 

08/09/2015 1,28 × 10
5
 115,2 1,66 

09/09/2015 9,33 × 10
4
 112,2 1,71 

La concentration en nombre de particules de suies kérosène injectées dans la chambre 

CESAM varie entre 8,37×10
4
 et 1,35×10

5 
#.cm

-3
. Les distributions granulométriques sont 

centrées autour du même mode, quelle que soit l’injection considérée. Le protocole 

d’injection des suies avec la sonde permet donc d’introduire un aérosol de suies dans CESAM 

de manière répétable. Le débit de pompage de chacun des instruments connectés à CESAM 

est compensé en permanence afin d’assurer une surpression constante dans CESAM. Les 

résultats présentés dans le chapitre sont tous corrigés de cette dilution. 

2.2 Caractérisation granulométrique des suies. 

Nous nous sommes intéressés à l’évolution de l’aérosol carboné au cours du temps dans la 

chambre de simulation atmosphérique CESAM en présence ou non d’ozone.  

2.2.1 Influence du temps de séjour sur la granulométrie des suies. 

L’aérosol de suies kérosène injecté dans CESAM est sujet à la coagulation. Comme il a été 

mentionné dans la Section 1 de ce chapitre, la coagulation se matérialise par une 

augmentation du mode de la distribution granulométrique et une diminution de la 

concentration totale. La Figure V.13 présente les distributions granulométriques des suies 

kérosène dans la chambre de simulation atmosphérique, lors de l’injection, une, deux et trois 

heures après l’injection de l’aérosol dans CESAM. 
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La Figure V.14 présente l’évolution de la moyenne géométrique de la distribution 

granulométrique en fonction du temps de séjour dans la chambre de simulation atmosphérique 

CESAM.  

 

Figure V.13 : Distributions granulométriques 

des suies kérosène injectées dans CESAM (HAB 

=  130 mm), pour différents temps de séjour des 

suies. 

 

Figure V.14 : Évolution de la moyenne 

géométrique de la distribution granulométrique 

des suies kérosène en fonction du temps de 

séjour dans CESAM. 

 

La Figure V.13 et la Figure V.14 montrent les suies sont effectivement sujet à la coagulation 

dans la chambre CESAM. Le mode de la distribution est centré sur un diamètre de mobilité 

électrique de 110 nm lors de l’injection pour atteindre un mode centré sur 163 nm, trois 

heures après l’injection des suies dans la chambre de simulation atmosphérique (Figure V.13).  

2.2.2 Influence du temps de séjour sur la granulométrie des suies en 

présence d’un oxydant. 

Nous nous sommes intéressés à l’impact de l’ozone sur l’évolution de la granulométrie des 

suies. Pour réaliser cette expérience, les suies kérosène (HAB = 130 mm) sont injectées dans 

la chambre CESAM avec une concentration de 1,2 ppm d’ozone. La Figure V.15 présente 

l’évolution de la granulométrie de l’aérosol de kérosène pour les deux injections de suies 

kérosène. 
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Figure V.15 : Évolution de la coagulation pour des prélèvements de suies kérosène à une HAB de 130 mm 

(rouge : suies kérosène « fraîches », bleu : suies kérosènes exposées à 1,2 ppm d’ozone). 

 

On remarque que l’évolution de la distribution granulométrique des suies fraîches et celles des 

suies exposées à l’ozone suivent la même tendance dans la chambre CESAM. Ce résultat est 

cohérent avec la tendance observée avec les expériences réalisées dans le réacteur de 50 litres 

(Section 1.1.3). La présence de l’ozone n’impacte pas la coagulation des suies. 

2.3 Propriétés hygroscopiques. 

Une série d’expériences est réalisée dans la chambre de simulation atmosphérique CESAM 

pour simuler le vieillissement des suies. Les propriétés hygroscopiques des suies kérosène ont 

été étudiées pour les quatre situations suivantes :  

- Aucun forçage, 

- Exposition à l’ozone,  

- Exposition aux UV, 

- Exposition au radical OH. 

La fraction activée des suies kérosène est évaluée pour l’ensemble de ces vieillissements. 

Enfin une comparaison avec les suies formées dans la flamme de diesel est effectuée pour 

l’exposition des suies au radical OH. 
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2.3.1 Études des suies fraîches en chambre de simulation atmosphérique 

CESAM. 

Nous présentons ici une étude comparative des propriétés hygroscopiques des suies fraîches 

(diesel et kérosène) effectuées au PC2A avec le dispositif de prélèvement muni de la 

microsonde (Chapitre 3.3.2) et de ces mêmes suies fraîches injectées dans la chambre de 

simulation atmosphérique CESAM. Les courbes d’activation des suies fraîches sont 

enregistrées juste après la fin de l’injection des suies dans la chambre CESAM. 

La Figure V.16 montre les valeurs de la sursaturation critique (SSc) mesurée pour des suies 

fraîches de kérosène dans la chambre CESAM. Nous avons reporté dans cette figure les 

valeurs correspondantes mesurées au PC2A et reporté dans le Chapitre 4. La sursaturation 

critique des suies kérosène (150 et 300 nm) et diesel (150 nm) est estimée pour les différentes 

tailles juste après l’injection des suies dans la chambre atmosphérique.  

  

(a) Suies kérosène    (b)   Suies diesel 

Figure V.16: Évolution de la sursaturation critique des suies kérosène et diesel issues des deux études 

(étude en laboratoire et étude CESAM). Les tailles des suies sélectionnées sont 150; 300 et 400 nm. Les 

points de même taille sont séparés sur la figure pour plus de clarté.  

La sursaturation critique des suies fraîches de diesel et kérosène est identique aux incertitudes 

près pour les deux expériences mises en œuvre. Cet accord permettra de faire des 

intercomparaisons entre les expériences réalisées au PC2A et celles réalisées dans CESAM. 

Un des grands avantages de CESAM est en effet le très grand volume qui limite la 

contribution des pertes aux parois comparativement au volume du réacteur du PC2A. Le 

Tableau V.4 présente la comparaison entre le réacteur de laboratoire et la chambre de 

simulation atmosphérique CESAM. 
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Tableau V.4: Comparaison des différents dispositifs. 

 Réacteur laboratoire (PC2A) CESAM (LISA) [15] 

Volume 5×10
-2

 m
3
 4,2 m

3
 

Rapport S/V 16 m
-1

 4,3 m
-1

 

Matériaux du réacteur Verre acier inoxydable 

Système d’homogénéisation aucun oui 

Vieillissement 

atmosphérique 
Ozone 

radical OH, ozone, 

irradiation UV 

 

Le réacteur du PC2A présente l’avantage d’être moins long à mettre en œuvre pour la 

réalisation des expériences avec l’ozone. L’évacuation du réacteur est rapide offrant la 

possibilité d’enchaîner facilement plusieurs mesures pour des conditions expérimentales 

différentes.  La chambre de simulation atmosphérique CESAM présente d’autres avantages 

permettant d’effectuer une étude exhaustive du vieillissement atmosphérique des aérosols 

avec une grande variété d’oxydants. De nombreux instruments connectés à la chambre 

permettent des diagnostics optiques in situ ou des analyses nécessitant un prélèvement. Le 

volume très important du réacteur permet d’une part d’avoir un temps de résidence très long 

pour l’aérosol et d’autre part un taux de dilution faible et toujours mesuré quelque soit le débit 

total prélevé par l’instrumentation [15], [16]. 

L’impact du vieillissement atmosphérique des suies sur les propriétés hygroscopiques sera 

évalué en étudiant l’évolution de la sursaturation critique par rapport à celle établie pour les 

suies fraîches prélevées avec la microsonde dans les flammes des suies kérosène et diesel. 

2.3.2 Influence du temps de résidence  et de la coagulation sur les 

propriétés hygroscopiques. 

Nous nous sommes intéressés à l’évolution des courbes d’activation des suies kérosène de 150 

nm de diamètre de mobilité électrique en fonction du temps de résidence dans la chambre de 

simulation atmosphérique CESAM remplie d’air synthétique, 1 heure et 17 heures après 

l’injection. La Figure V.17 présente l’évolution de la courbe d’activation pour ces deux temps 

de résidence. 
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Figure V.17: Évolution des courbes d'activation des suies kérosène de 150 nm pour différents temps de 

résidence dans CESAM (HAB = 130 mm). 

La Figure V.17 montre une faible augmentation de l’activation des suies kérosène après un 

temps de résidence de 17 heures dans la chambre CESAM. La sursaturation critique estimée 

est de 2,7 ± 0,8 % après un temps de résidence d’une heure pour atteindre une sursaturation 

critique de 2,3 ± 0,5 % pour un temps de résidence de 17 heures. Rappelons que la 

sursaturation critique  des suies kérosène fraîches est de 2,7% (Chapitre 4). La sursaturation 

critique des suies kérosène diminue donc en fonction du temps de séjour dans CESAM. 

Compte tenu de l’incertitude liée à l’estimation de la sursaturation critique, on ne peut pas 

conclure sur l’effet du temps de séjour dans une atmosphère composée d’air synthétique et 

pour des temps de séjour de quelques heures. Kotzick et al. [9] ont également fait ce constat 

pour des particules de carbone pur et des particules de carbone où un composé hydrophobe 

(un HAP) est déposé. La sursaturation critique de ces deux natures de particules diminue 

légèrement en fonction du temps de séjour dans la chambre atmosphérique.  

La coagulation et le temps de résidence ne présentent pas d’impact significatif sur la 

sursaturation critique des suies (Section 3.2). Dans le cadre de cette étude, les expériences de 

vieillissement (irradiation UV,  exposition à l’ozone et au radical OH) sont réalisées sur une 

durée de 9 heures. Pour ces temps de vieillissement, nous négligeons l’influence de la 

coagulation et du temps de résidence sur l’évolution de la sursaturation critique. 
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2.3.3 Influence du rayonnement solaire simulé sur les propriétés 

hygroscopiques. 

Il s’agit ici d’évaluer l’impact de l’irradiation sur l’activité hygroscopique des suies kérosène 

de 150 nm. L’irradiation est effectuée pour le spectre complet des lampes à xénon (sans la 

présence des filtres en pyrex de 12 mm). Une description du système d’irradiation est 

présentée dans le Chapitre 3.7.3.2. La Figure V.18 présente l’effet de l’irradiation sur 

l’activation des suies kérosène. 

 

Figure V.18: Évolution des courbes d'activation des suies kérosène sous l'effet de l'irradiation des lampes 

à xénon. 

La Figure V.18 montre une augmentation de l’activation des particules après deux heures 

d’irradiation. La sursaturation critique estimée pour ce temps d’irradiation est de 1,8 ± 0,4%. 

Tritscher et al. [8] et Wittbom et al. [1] mettent également en avant l’activation progressive 

des suies diesel en fonction du temps d’exposition aux irradiations en chambre de simulation 

atmosphérique comme observé dans ce manuscrit pour les suies kérosène. Tritscher obtient 

une fraction activée  des suies diesel (200 nm de mobilité électrique) de 0,5 pour une 

sursaturation de 1% (temps d’exposition aux UV : environ 1h).  

La tendance observée lors de notre étude est cohérente avec celle observée dans la littérature. 

L’exposition des suies aux UV active progressivement les suies quelle que soit la nature du 

combustible : diesel [1], [8] et kérosène (cette étude). 
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2.3.4 Influence de l’ozone sur les propriétés hygroscopiques. 

Il s’agit ici d’évaluer l’effet de l’ozone sur l’activité hygroscopique des suies kérosène de 

150 nm. Pour réaliser cette étude, trois expériences de vieillissement à l’ozone sont 

comparées. L’exposition des suies kérosène à l’ozone est réalisée juste après l’injection dans 

la chambre CESAM pour la première expérience (Expérience du 04/09/2015). En ce qui 

concerne la seconde, l’exposition des suies vis-à-vis de l’ozone débute 17 heures après 

l’injection des suies (Expérience 07/09/2015).  Pour la troisième expérience, les suies sont 

injectées dans le réacteur de laboratoire du PC2A. Nous avons ici exposé les suies kérosène à 

une concentration de 1,2 ppm d’ozone pour l’ensemble des expériences. La Figure V.19 

présente l’évolution de la sursaturation critique en fonction de l’exposition à l’ozone dans la 

chambre de simulation atmosphérique CESAM et dans le réacteur de laboratoire PC2A.  

 

Figure V.19 : Évolution de la sursaturation critique des suies kérosène de 150 nm en fonction de 

l'exposition à l'ozone pour les expériences réalisées dans la chambre de simulation atmosphérique 

CESAM et dans le réacteur du PC2A. 
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L’évaluation de la sursaturation critique des suies kérosène pour les deux expériences dans la 

chambre CESAM montre que le temps de résidence et la coagulation des suies n’affecte pas la 

sursaturation critique des suies kérosène oxydées avec l’ozone. L’hypothèse que nous avons 

réalisée dans la Section 3.3.2 est vérifiée. 

Nos résultats sur le kérosène sont cohérents avec des résultats de la littérature obtenus pour 

d’autres particules carbonées. Kotzick et al. [9] ont montré que l’exposition des particules de 

carbone (pur et avec une teneur en BaP) favorise l’activation et implique une diminution de la 

sursaturation critique en fonction du temps.  Plus récemment Lambe et al. [3] ont montré que 

les particules d’éthylène de 224 nm de diamètre de mobilité électrique présente une fraction 

activée  de 0 pour atteindre 0,5 à une sursaturation de 1,8%  après une exposition de 5,0×10
16

 

molec.cm
-3

.s.  

A notre connaissance, il s’agit des premières données sur la sursaturation critique des suies 

kérosène oxydées. Nous avons tenté d’extrapoler ces données de laboratoire dans des 

conditions réalistes de sursaturation présentes dans l’atmosphère. On peut considérer une 

atmosphère avec une concentration moyenne en ozone de 5×10
11

 molec.cm
-3

.s (20 ppb) [17]. 

L’exposition à l’ozone étudiée dans cette expérience, entre 1,2×10
17

 et 5 ×10
17

 molec.cm
-3

.s  

correspond à un vieillissement compris entre 3 et 12 jours dans l’atmosphère. La sursaturation 

critique des suies kérosène atteint une valeur de seuil de 1,9% pour un vieillissement des suies 

de 12 jours dans l’atmosphère. Cependant, la nucléation hétérogène des gouttelettes d’eau 

sera difficilement amorcée dans des conditions de sursaturation rencontrées dans l’atmosphère 

qui sont comprises entre 0,3 et 0,8 % dans les nuages de type cumulus [18]. 

2.3.5 Influence du radical OH sur les propriétés hygroscopiques. 

Le vieillissement au radical OH est étudié pour deux types de combustibles (diesel et 

kérosène). Les suies sont prélevées dans la flamme à une HAB de 130 mm. Dans cette partie, 

nous avons étudié l’impact du temps d’exposition des deux natures de suies à une 

concentration au radical OH. La procédure de génération du radical OH est présentée dans le 

Chapitre 3.7.3.3. Il faut noter que la génération du radical OH est réalisée dans un premier 

temps avec le spectre d’irradiation des lampes munies de filtres en pyrex de 12 mm. Dans un 

deuxième temps, les filtres en pyrex sont retirés, afin d’augmenter la concentration du radical 

OH, en élargissant le spectre d’irradiation des lampes vers les UV (Chapitre 3.7.3.2).  
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2.3.5.1 Particules de suies kérosène. 

La Figure V.20 présente les courbes d’activation des particules de suies kérosène de 150 et 

300 nm de diamètre de mobilité électrique en fonction de l’exposition au radical OH, ainsi 

que celle des suies fraîches. La courbe d’activation des suies kérosène fraîches est utilisée 

comme référence pour évaluer l’effet du vieillissement atmosphérique. 

(a) Suies de 150 nm     (b) Suies de 300 nm 

 

Figure V.20: Courbe d'activation des suies kérosène en fonction de l'exposition au radical OH, pour les 

diamètres de mobilité électrique de 150 et 300 nm. 

L’ajustement des points expérimentaux est réalisé avec la fonction de Boltzmann pour les 

graphiques (a) et (b) de la Figure V.20. Pour les suies de 150 nm de diamètre de mobilité 

électrique, la fraction activée des suies fraîches est faible, quelle que soit la sursaturation 

imposée. On note, sous l’effet du radical OH que la fraction activée des suies kérosène 

augmente significativement en fonction de l’exposition au radical pour atteindre un 

maximum, Fa = 0,84. Ce plateau jamais observé dans les expériences précédentes avec les UV 

et l’ozone est ici observé pour les plus fortes expositions (7,16×10
10

 et 1,87×10
11

 

molecule.cm
-3

.s). Nous avons vu dans le Chapitre 3 que ce plateau correspond au fait que la 

totalité des suies sont activées. Pour les suies de 300 nm de diamètre de mobilité électrique, 

on constate également le même comportement, le plateau de fraction activée est obtenu pour 

une exposition voisine de 3,56×10
10

 molecule.cm
-3

.s.   

Nous avons cherché à évaluer l’influence du diamètre des particules de suie kérosène sur la 

fraction activée. La Figure V.21 présente l’évolution de la fraction activée de particule de 

suies kérosène de 150 et 300 nm  à une sursaturation de 1,6% en fonction de l’exposition au 

radical OH. 
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Figure V.21 : Évolution de la fraction activée des suies kérosène (150 et 300 nm) en fonction de 

l’exposition au radical OH, pour une sursaturation 1,6%. 

La fraction activée maximale de 0,84 est rapidement atteinte pour les suies kérosène de 300 

nm. Alors qu’une exposition de 4 ×10
10

 molec.cm
-3

.s est nécessaire pour activer les suies de 

150 nm de diamètre mobilité électrique. L’augmentation du diamètre de mobilité électrique 

des suies est un paramètre favorisant la nucléation hétérogène.  

2.3.5.2 Particules de suies diesel. 

La Figure V.22 présente les courbes d’activation des particules de suies diesel, pour un 

diamètre de mobilité électrique de 150 et de 300 nm en fonction de l’exposition au radical 

OH. La courbe d’activation des suies diesel fraîches de 150 nm est utilisée comme référence 

pour évaluer l’influence du vieillissement sur les suies ayant ce diamètre.  
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(a) Suies de 150 nm    (b)  Suies de 300 nm 

 

Figure V.22: Courbe d'activation des suies diesel en fonction de l'exposition au radical OH, pour les 

diamètres de mobilité électrique de 150 et 300 nm. 

L’ajustement des points expérimentaux est réalisé avec la fonction de Boltzmann pour les 

graphiques (a) et (b) de la Figure V.22. Les suies diesel fraîches de 150 nm de diamètre de 

mobilité électrique présentent également une très faible affinité avec l’eau. Sous l’effet du 

radical OH, on observe une augmentation significative de la fraction activée jusqu'à atteindre 

également un plateau pour Fa = 0,84. Cette tendance est également observée pour les suies de 

300 nm.  

Lambe et al. [3]  montrent une activation progressive des suies d’éthylène jusque l’obtention 

d’un plateau en fonction de l’exposition des suies au radical OH. Ce plateau est obtenu pour 

des expositions au radical OH de 4,9 × 10
10

 molec.cm
-3

.s.  

Tableau V.5: Exposition au radical OH des suies de différentes natures pour lequel il est un plateau.  

 Nature des suies Exposition au radical OH (molec.cm
-3

.s) 

Lambe et al. [3] Ethylène (Dm= 222 nm) 4,9 × 10
10

 

Ce travail Diesel (Dm= 150 nm) 6 × 10
10

 

Ce travail Kérosène (Dm= 150 nm) 5,2 × 10
10

 

 

La tendance observée pour les suies kérosène et diesel est cohérente avec celle décrite dans 

les travaux de Lambe. 
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2.3.5.3 Sursaturation critique des suies (diesel et kérosène) en présence 

du radical OH. 

La Figure V.23 présente l’évolution de la sursaturation critique en fonction de l’exposition à 

l’oxydant OH, pour les deux natures de suies et pour les deux tailles ciblées dans l’étude. 

  

Figure V.23: Évolution de la sursaturation critique des suies (kérosène et diesel) en fonction de 

l'exposition au radical OH. La zone en pointillée correspond à la gamme de sursaturation rencontrée dans 

les cumulus [18]. 

Pour une nature de suies donnée et un diamètre de mobilité électrique, on observe une 

décroissance de la sursaturation critique en fonction de l’exposition au radical OH, jusqu'à 

atteindre une sursaturation critique minimale de 0,6%. Une fois cette sursaturation minimale 

atteinte, le temps d’exposition n’impacte plus la sursaturation critique. Cette décroissance est 

effective pour les deux natures de suies et les différents diamètres de mobilité ciblés (150 et 

300 nm).  

Lambe et al. [3] observent également une diminution de la sursaturation critique des suies 

d’éthylène (222 nm) jusqu'à atteindre une valeur minimale de SSc =0,4% (exposition au 

radical OH de 1,3 ×10
12

 molec.cm
-3

.s). Il effectue cette observation avec seulement trois 

points. Pour des expositions similaires, en deçà de 5×10
10

 molec.cm
-3

.s, on observe que la 
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sursaturation critique des suies diesel exposées à l’oxydant est légèrement supérieure à celle 

de kérosène et ce pour les deux tailles étudiées. Par contre la sursaturation critique des suies 

diesel et kérosène exposées au radical OH tend vers une même sursaturation critique voisine 

de 0,6% pour les  deux natures de combustible après une exposition supérieure à 7,3 × 10
10

 

molec.cm
-3

.s. La différence de composition des carburants en particulier la présence de soufre 

dans kérosène (Chapitre 3.2.2), n’a donc pas d’influence sur la sursaturation critique.   

La fraction activée des suies est fortement accrue en présence d’oxydant. Le radical OH agit 

sur les composés organiques présents dans les suies, mis en évidence par  chromatographie 

(Chapitre 4.2.1.1.1). L’oxydation de ces espèces favoriserait l’activation des  suies. Dans le 

Chapitre 4 nous avions évoqué que la présence d’espèces oxygénées favorisait l’hydrophilie 

des suies [5], [7], [19]. Des analyses chimiques complémentaires sont en cours de réalisation 

afin d’identifier l’évolution de la composition de la fraction organique en fonction du 

vieillissement. Par ailleurs des clichés TEM seront réalisés pour identifier les éventuelles 

modifications morphologiques des suies au cours du processus de vieillissement. Des travaux 

font état d’une restructuration  des suies lors de leur exposition à des fortes humidités relatives 

[15],[16]. D’autres études montrent que la restructuration dépend de la nature des suies [2], 

[7], [22]. Enfin d’autres équipes mettent en avant l’influence du vieillissement atmosphérique 

sur la restructuration de l’agrégat de suies [1], [8].  

2.3.5.4 Calcul du coefficient d’hygroscopicité κ et discussion. 

Dans cette partie, nous avons cherché à estimer le coefficient d’hygroscopicité des suies 

kérosène de 150 nm de diamètre mobilité électrique lors d’un vieillissement en présence 

d’ozone (Figure IV.12) et du radical OH (Figure V.23). Pour évaluer ce coefficient, nous 

employons les relations 21 et 56 du Chapitre 2, rappelé ci-dessous.  

 23

3

ln27

4

cp SD

A
   avec  

w

ww

RT

M
A



4
  et   1001  cc SSS  

к est déterminé pour une température de 298,15 K et une tension de surface de l’eau pure, de 

0,072 J.m
-2 

à 298,15 K [23]. 
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Pour estimer le coefficient d’hygroscopicité, il est nécessaire de connaître la saturation 

critique (Sc) et le diamètre des particules sèches (Dp). Lors de l’étude du vieillissement des 

suies kérosène, nous avons accès à l’évolution de la sursaturation critique (SSc) des particules 

d’un diamètre de mobilité électrique (Dm) en fonction de l’exposition à l’oxydant. Dans la 

théorie Köhler, le noyau de condensation présente une géométrie sphérique et toute la matière 

du composant est soluble. Les suies présentent une morphologie complexe (Chapitre 4.2.1.2 ; 

Figure IV.7) sous forme d’agrégats de particules primaires et présentent une fraction de 

composés insolubles. Dans notre étude nous n’avons accès qu’au diamètre de mobilité 

électrique (Dm) or, il est nécessaire d’introduire le diamètre de volume équivalent (Dve) défini 

dans le Chapitre 1.1.4. 

Lambe et al. [3] réalise une conversion du diamètre de mobilité en diamètre de volume 

équivalent. Cette conversion est possible lors de leurs travaux, car ils ont accès à la masse des 

particules de suies (du carbone pur, des hydrocarbures aromatiques et des composés 

aliphatiques) en mesurant indépendamment Dm et Dve. A partir de ces deux diamètres, il est 

possible de remonter au diamètre de volume équivalent Dve. La valeur ainsi calculée du 

rapport 
𝐷𝑚

𝐷𝑣𝑒
 vaut 1,79 pour des suies d’éthylène. N’ayant accès qu’au diamètre de mobilité 

électrique, nous proposons de transposer ce rapport aux suies kérosène et diesel.  

Nous avons pris parti d’appliquer un facteur compris entre 1 et 2 afin de convertir le Dve en 

Dm pour les suies kérosène étudié dans notre étude. Donc pour Dm = 150 nm, on obtient Dve : 

 

Le coefficient d’hygroscopicité des suies kérosène et diesel sont évalués en fonction de 

l’exposition de ces suies au radical OH. Le diamètre Dve  est fixé à 75 et 150 nm. Les Figure 

V.24 et Figure V.25 présentent l’évolution du coefficient d’hygroscopicité des suies kérosène 

et diesel (Dve = 75 et 150 nm) en fonction de l’exposition au radical OH.  

 

 

 

 

 

 

𝐷𝑚

2
≤ 𝐷𝑣𝑒 ≤ 𝐷𝑚  
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Figure V.24: Évolution du coefficient d’hygroscopicité des suies kérosène (Dve = 75 et 150 nm) en fonction 

de l’exposition au radical OH. 

 

 

 

Figure V.25: Évolution du coefficient d’hygroscopicité des suies diesel (Dve = 75 et 150 nm) en fonction de 

l’exposition au radical OH. 
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La Figure V.24 et la Figure V.25 montrent que les suies fraîches (diesel et kérosène) 

présentent un coefficient d’hygroscopicité κ = 6 × 10
-4 

 pour Dve = 75 nm et 4,5 × 10
-4 

 pour 

Dve = 150 nm.  

Lambe et al. [3] montrent que des suies fraîches d’éthylène présente un κ < 8 × 10
-4

 pour un 

diamètre Dve de 124 nm et Tritscher et al. [8] évaluent ce coefficient pour des suies diesel 

prélevées à la sortie d’un moteur à  κ =0. Nos résultats montrent que le κ évalué pour les suies 

diesel et kérosène est cohérent avec la littérature.  

Lors de l’exposition des suies au radical OH (1,3× 10
11

 molec.cm
-3

.s), le coefficient 

d’hygroscopicité atteint des valeurs κ = 8 × 10
-2  

pour Dve = 75 nm  et 1 × 10
-2 

 pour Dve = 150 

nm. Le Tableau V.6 rassemble les valeurs de coefficient d’hygroscopicité des suies oxydées 

calculées lors de cette étude. 

Tableau V.6 : Données de littérature concernant le coefficient d’hygroscopicité κ des suies oxydées en 

présence du radical OH. 

Auteurs Nature des suies 
Vieillissement atmosphérique 

(molec.cm
-3

.s) 

Coefficient 

d’hygroscopicité « κ » 

Lambe et al.[3] Ethylène 2,5 × 10
11

 9 × 10
-2 

(Dve = 124 nm) 

Ce travail de thèse 

Kérosène (HAB : 

130 mm) 

Diesel (HAB : 

130 mm) 

1,9 × 10
11

 
1 × 10

-2 
(Dve = 150 nm) 

8 × 10
-2 

(Dve = 75 nm) 

 

Le Tableau V.6 montre que les valeurs minimales et maximales du coefficient 

d’hygroscopicité des suies oxydées (diesel et kérosène) sont cohérentes avec les travaux de 

Lambe.  

Dans le Chapitre 2.3.8, nous avions vu qu’il était possible de classer les aérosols suivant la 

valeur du paramètre к et ainsi évaluer la capacité des aérosols de composition complexe à agir 

comme noyaux de condensation pour la formation de gouttelettes d’eau. Dans cette section, 

nous avons montré que les suies fraîches présentent un coefficient d’hygroscopicité к évalué à 

6 × 10
-4 

pour Dve = 75 nm et 4,5 × 10
-4 

 pour Dve = 150 nm, ces valeurs de к correspondent aux 

espèces très peu actives (к inférieur à 0,01). Le к des suies (diesel et kérosène) tend vers des 

valeurs de 8 × 10
-2 

(Dve = 75 nm)  et 1 × 10
-2 

(Dve = 150 nm) après vieillissement 
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atmosphérique. Cette gamme de к correspond aux espèces intermédiaires (к compris entre 

0,01 et 0, 5).  

Les suies ayant subi un vieillissement atmosphérique peuvent donc agir comme noyaux de 

condensation et ainsi aboutir à la formation de gouttelette.  

2.3.5.5 Discussion sur le rôle du radical OH dans la formation des 

gouttelettes et des traînées de condensation. 

L’étude ci-dessus montre que le radical OH a un rôle majeur dans l’activation des suies. Le 

radical OH est présent dans la haute troposphère à des teneurs de l’ordre de 2× 10
6 

molec.cm
-3 

[24]. Il est aussi présent dans les gaz brulés du turboréacteur avec une fraction massique de 

l’ordre de 2× 10
-3

 molec.cm
-3

.  

Nous avons fait le choix de travailler avec des concentrations en radical OH inférieures à 

celles des travaux de Lambe, afin d’évaluer le vieillissement des suies dans des conditions 

réalistes rencontrées dans l’atmosphère. En effet dans cette étude, l’exposition des suies 

kérosène et diesel au radical OH a varié entre 1,4×10
10 

et 1,87×10
11 

molec.cm
-3

.s. Cette 

gamme d’expositions correspond à un vieillissement atmosphérique dans la haute troposphère 

(altitude de 10-12 km) compris entre 2h30 et 25h, pour une concentration moyenne du radical 

OH de 2×10
6 

molec.cm
-3 

(moyenne sur 24h) [24]. Pour cette exposition, la sursaturation 

critique est voisine de 0,6% (Figure V.23).  

La sursaturation en humidité maximale rencontrée dans les nuages de type cumulus peut 

atteindre des valeurs comprises entre 0,3 et 0,8 % de sursaturation [18]. Le temps de 

vieillissement au bout duquel la sursaturation critique des suies (kérosène et diesel) permet la 

nucléation des gouttelettes d’eau dans des conditions de sursaturation en humidité rencontrée 

dans l’atmosphère est de 7 heures dans une atmosphère de concentration moyenne de 2×10
6 

 
 

molecule.cm
-3

[24]. 

L’étude réalisée dans ce travail montre que les suies kérosène et diesel oxydées peuvent après 

vieillissement servir de noyaux de condensation et ainsi aboutir à la formation de gouttelettes 

par nucléation hétérogène dans des conditions de sursaturation rencontrées dans l’atmosphère 

qui peuvent évoluer en nuages.  

Rappelons maintenant que le contexte dans lequel s’inscrivait cette thèse était celui du rôle 

des particules de suies dans la formation des traînées de condensation. Ces traînées sont 

constituées de cristaux de glace et il est également admis qu’elles résultent de l’activation des 

aérosols émis par le turboréacteur. Notre étude a montré que l’activation des suies était très 
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fortement accrue en présence des radicaux OH. En partant d’une concentration dans 

l’atmosphère, nous avons établi qu’il fallait environ 7 heures pour que les suies s’activent, un 

temps bien trop long pour expliquer la formation quasi instantanée des traînées de 

condensation.  

Une hypothèse généralement retenue est que le soufre serait à l’origine de l’activation des 

suies en forment une couche « hydrophile » à la surface. Notre étude avec un brûleur de 

laboratoire montre que le soufre n’a aucun impact sur les propriétés hygroscopiques des suies. 

Bien entendu, il s’agit de conditions de combustion de laboratoire et il ne faut pas exclure le 

fait que des quantités de SO2 présent dans les gaz brûlés puissent avoir un rôle dans 

l’activation des suies en condition de combustion dans un turboréacteur. Ceci étant, nous 

avons toutefois considéré la possibilité que les suies émises par le turboréacteur puissent être 

oxydées par les radicaux OH que l’on retrouve dans les gaz brûlés du moteur. 

Suite à une communication avec la SNECMA, nous avons obtenu les conditions en « sortie » 

de chambre de combustion : fraction massique du radical OH : YOH = 2× 10
-3 

à P= 18 bar et 

T= 1600K.A partir de ces données, nous avons estimé la concentration du radical OH en 

considérant une pression de 1 bar et une température de 800 K dans la tuyère. 

La concentration du radical OH à la sortie du turboréacteur est de l’ordre de 10
16

 molec.cm
-3 

soit 5 ordres de grandeur supérieurs à celle utilisée dans ce travail et 10 ordres de grandeur 

supérieurs à la concentration du radical OH troposphérique.  Nous rappelons que l’exposition 

est le produit du temps de contact entre l’oxydant et les suies avec la concentration moyenne 

de l’oxydant (Equation 63).  

    Exposition [OH] = [OH] × ∆t         Équation 63 

 

Où ∆t : temps de contact entre l’oxydant et les suies (en s) 

 

Les radicaux OH étant très réactifs vont se recombiner très rapidement à la sortie du réacteur. 

Le temps de vie de OH dans la troposphère est estimée entre 10 ms et 1 s [25]. En sortie de 

réacteur, il faut considérer que les températures et la pression plus élevées peuvent aussi 

favoriser les recombinaisons. En prenant une de vie de 1 ms, l’exposition au radical OH 

atteint 10
13

 molec.cm
-3

.s soit au moins deux ordres de grandeur supérieurs aux conditions de 

notre étude. Notons que des calculs sont en cours pour estimer de façon plus précise cette 

durée de vie. Cette exposition au radical OH montre que l’oxydation partielle des suies à la 

sortie du turboréacteur pourrait initier la nucléation  hétérogène sur des temps très courts. De 
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plus, dans la Section 2, nous avons montré la présence d’une corrélation entre la maturité des 

suies lors du processus de combustion et leurs sursaturations critiques. L’oxydation partielle 

des suies implique une diminution de la sursaturation critique. Cette observation conforte 

l’hypothèse de l’activation des suies à la sortie du turboréacteur.  

3 Conclusion. 

Dans ce chapitre, nous avons identifié l’impact de différents vieillissements atmosphériques 

sur l’activité hygroscopique des suies kérosène. Ces différents vieillissements atmosphériques 

ont montré qu’ils favorisaient l’affinité des suies kérosène avec l’eau avec plus ou moins 

d’efficacité en fonction de la nature du vieillissement atmosphérique. Les résultats les plus 

marquants des différents vieillissements atmosphériques sont présentés Tableau V.7. 

Tableau V.7 : Évolution de la sursaturation critique pour l’ensemble des vieillissements atmosphériques 

simulé dans la chambre CESAM pour les suies kérosène de 150 nm de diamètre de mobilité électrique 

(HAB : 130 mm). 

Nature du vieillissement SSc (en %) 

Aucun 2,7  

Temps de résidence 2,3 ± 0,5 

UV 1,8 ± 0,4 

Ozone 1,9 ± 0,2 

Radical OH 0,6 ± 0,1 

 

La sursaturation critique des suies diminue lors de l’exposition de celles-ci aux oxydants de 

type OH ou O3
  
et aux rayonnements UV. Cette étude montre que la nature du vieillissement 

impacte fortement les propriétés hygroscopiques des suies fraîches. Le vieillissement des 

suies peut être de différentes natures oxydatives ou photochimiques. Il ressort de cette étude 

que le vieillissement le plus favorable est l’exposition à l’oxydant OH. La génération du 

radical OH nécessite la présence d’UV et d’ozone qui eux-mêmes participent à l’activation 

des suies. Cependant leur effet est faible comparé à celui de OH (Tableau V.7).  
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Les propriétés hygroscopiques des suies dépendent donc : 

- De la maturité des suies. 

- Du diamètre de mobilité électrique des suies. 

- De la composition chimique de surface. 

- De la nature du vieillissement atmosphérique. 

Le vieillissement des suies kérosène vis-à-vis d’un oxydant atmosphérique a montré que la 

sursaturation critique de ces particules carbonées tend à diminuer lors de l’exposition à 

l’oxydant jusqu’à atteindre une valeur seuil. Cette valeur seuil a été mesurée pour le 

vieillissement des suies vis-à-vis de deux oxydants : 

- Radical OH. 

- Ozone. 

Au-delà de cette valeur seuil, l’exposition ne semble plus impacter la sursaturation critique 

des suies. Cette observation a été faite pour le vieillissement au radical OH des particules des 

suies kérosène et diesel ainsi que pour le vieillissement à l’ozone avec les suies kérosène. 

L’étude des propriétés hygroscopiques des suies (diesel et kérosène) a également permis 

d’estimer le coefficient d’hygroscopicité κ  qui est compris entre 4,5 × 10
-4 

 pour Dve = 150 

nm et 6 × 10
-4 

 pour Dve = 75 nm. Lors du vieillissement des suies au radical OH, ce 

coefficient tend vers des valeurs de 1 × 10
-2 

(Dve = 150 nm) et 8 × 10
-2 

(Dve = 75 nm) et 

présente ainsi une activité hygroscopique correspondant aux espèces intermédiaires pouvant 

aboutir à la formation de gouttelettes par nucléation hétérogène. 

Par ailleurs, nous avons tenté de proposer une hypothèse concernant la formation des traînées 

de condensation. Cette hypothèse reposerait sur l’oxydation des suies kérosène à la sortie du 

turboréacteur avec les radicaux OH.  
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Au cours de ce travail de thèse, nous avons mis en place au PC2A un nouveau dispositif 

expérimental pour la mesure en ligne de la fraction activée des suies produites dans une 

flamme de diffusion. Cette procédure comprend le prélèvement des suies à une hauteur au 

brûleur de 130 mm, l’analyse de la fraction activée des suies en fonction de la taille des suies 

et de la nature du combustible. Ce travail a abouti à l’enregistrement des courbes d’activation 

des suies fraîches de diesel et de kérosène en fonction de la sursaturation. Le dispositif 

expérimental a subi un certain nombre d’améliorations lors de ce travail, notamment grâce à 

l’utilisation d’une microsonde pour prélever en ligne les suies dans la flamme de diffusion. 

Par rapport à la remise en suspension de particules prélevées par dépôt, la fiabilité en terme de 

reproductibilité des prélèvements des suies avec la microsonde nous a permis d’obtenir des 

courbes d’activation de suies fraîches en faisant varier plusieurs paramètres: la taille des suies, 

la nature du combustible et la hauteur au brûleur). 

La fraction activée des suies fraîches est de l’ordre de 10
-2

.valeur très proche des nombreuses 

mesures déjà publiées dans ce domaine.  L’exploitation de ces courbes d’activation montre 

que la sursaturation critique des suies fraîches est de 2,7%. La sursaturation critique des suies 

fraîches n’est pas sensible à la taille (Dm= 150, 300 et 400nm) ni à la nature du combustible 

(diesel et kérosène). Cette valeur justifie de la faible activité hygroscopique des suies. Nous 

avons cherché à expliquer cette faible hydrophilie avec des analyses de caractérisation 

physico-chimique des suies kérosène et diesel. Les suies fraîches de diesel et kérosène 

présentent une composition chimique similaire, notamment des HAP hydrophobes et des 

teneurs faibles en composés organiques volatils. Néanmoins, on ne retrouve pas d’espèces 

soufrées dans des suies issues du carburant contenant du soufre. 

Nous avons aussi caractérisé la granulométrie de l’aérosol (agglomérats et particules 

primaires) en effectuant des prélèvements à différentes hauteurs au-dessus du brûleur. 

Nous avons constaté que le mode de la distribution granulométrique des agrégats de suies et le 

diamètre des particules primaires augmentent pour des hauteurs de prélèvements croissantes. 

Par ailleurs, nous avons également montré une croissance en taille. Ces résultats sont en bon 

accord avec le processus de formation des suies dans la littérature.   

Dans un second temps, nous avons fait évoluer le dispositif expérimental, afin d’étudier le 

vieillissement des suies en présence d’un oxydant atmosphérique (l’ozone). Cette simulation 

du vieillissement atmosphérique montre que la sursaturation critique des suies fraîches (SSc= 

2,7%) diminue jusqu’à atteindre une valeur seuil de SSc= 1,9%, ainsi la nucléation hétérogène 

des gouttelettes est favorisée pour des sursaturations plus faibles. La sursaturation critique des 
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suies dépend du vieillissement des suies, mais également de leur maturité. En effet, il existe 

une corrélation entre la maturité des suies et l’évolution de leur sursaturation critique. Les 

suies les plus matures correspondent aux suies ayant la plus faible activité hygroscopique. 

L’affinité des suies avec l’eau est plus importante pour les suies jeunes ou partiellement 

oxydées. 

Une étude exhaustive de l’influence de l’oxydation des suies sur leurs propriétés 

hygroscopiques a aussi été étudiée dans la chambre de simulation atmosphérique CESAM 

(LISA-Université Paris-Est Créteil). Les suies ont été exposées séparément et pendant des 

durées variables à : ozone,  radical OH et radiations émises par des lampes Xe.  

La fraction activée des suies augmente significativement sous l’effet de ces différentes 

expositions jusqu’à atteindre un plateau (Fa= 0,84) pour le vieillissement le plus favorable, 

avec le radical OH. Ces vieillissements impliquent une diminution de la sursaturation critique 

des suies kérosène, la nucléation hétérogène est favorisée à des sursaturations plus faibles 

pour les suies kérosène oxydées.  

La comparaison du vieillissement des suies (diesel et kérosène) vis-à-vis du radical OH, 

montre que l’absence du soufre dans la composition chimique du carburant (diesel) n’est pas 

un obstacle à la nucléation hétérogène et ne favorise pas les propriétés hygroscopiques des 

suies kérosène par rapport aux suies diesel. L’exposition des suies kérosène et diesel au 

radical OH abouti à une sursaturation critique commune de 0,6%.  

L’évaluation de la sursaturation critique a permis de déterminer le coefficient d’hygroscopicité 

κ des suies fraîches. Ce coefficient des suies fraîches est compris entre 4,5×10
-4 

 et 8×10
-4

. 

Notons que ce coefficient d’hygroscopicité est caractéristique des espèces très peu actives (κ 

≤0,01). Lors du vieillissement des suies, le coefficient d’hygroscopique des suies oxydées 

(diesel et kérosène) augmente pour atteindre des valeurs comprises entre 1×10
-2 

 et 8×10
-2

. La 

gamme de κ  évalué pour les suies oxydées correspond aux espèces intermédiaires (0,01≤κ 

≤0,5). 

Ce travail s’inscrit dans un projet ambitieux qui a pour objectif d’étudier la formation des 

traînées de condensation. À travers, l’étude du vieillissement atmosphérique des suies (diesel 

et kérosène) dans des conditions réalistes en sortie de turboréacteur (concentration en 

radicaux OH, gamme de sursaturation), nous avons montré dans ce travail de thèse que 

l’oxydation des suies en présence des radicaux OH représentait un phénomène pouvant 

contribuer à la formation des traînées de condensation. 
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Cette étude marque le début du travail original réalisé au PC2A mais nécessite bien sûr de 

poursuivre les investigations. En effet de nombreuses questions apparues au cours de cette 

thèse méritent de mettre en place de nouvelles expériences pour tenter d’y répondre. Ces 

différentes interrogations portent sur le rôle du soufre, des composés volatils organiques. 

Nous avons vu dans ce travail que les suies oxydées présentées une activité hygroscopique 

permettant la nucléation de gouttelette d’eau pour des conditions de sursaturation réaliste. 

L’analyse chimique des suies oxydées pourrait permettre d’identifier les modifications en 

surface et en masse des suies ayant subi un vieillissement atmosphérique (rapport EC/OC, 

désorption laser couplée à la spectrométrie de masse, analyse Raman...).  

Le soufre est peu présent dans la composition chimique des suies kérosène. Le soufre serait 

plutôt présent sous forme SO2 lors de la combustion du kérosène. Il serait intéressant de 

réaliser des expériences de vieillissement des suies en introduisant une faible concentration de 

SO2 dans le réacteur ou dans la chambre de simulation atmosphérique CESAM. L’exposition 

du SO2 aux UV ou aux radicaux OH oxyde le SO2 en sulfates à la surface des suies et ainsi 

favoriser l’hygroscopicité des suies. 

Lors de l’étude du vieillissement des suies (diesel et kérosène), nous avons éliminé les COV 

en intercalant un dénudeur au charbon actif entre la sonde de prélèvement et la chambre ou le 

réacteur. Il faudrait réitérer l’expérience en éliminant le dénudeur et comparer 

l’hygroscopicité des suies dans les deux cas de figure. Cette étude permettrait d’évaluer 

l’impact des COV sur l’hygroscopicité des suies.  

Ce travail de thèse a permis de mettre en place un protocole d’échantillonnage des suies dans 

les flammes. Ce protocole permet d’évaluer la fraction activée des suies à des conditions de 

sursaturation par rapport à l’eau liquide. Ce protocole mis en place sera transposé au réacteur 

LINC (Lille Ice Nucleation Chamber). Le réacteur LINC est en cours de développement au 

laboratoire, il permettra d’évaluer la fraction activée des suies à des conditions de 

sursaturation par rapport à la glace rencontrée dans la haute troposphère.   

 

 

  



  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



  

 

PROPRIÉTÉS HYGROSCOPIQUES DE PARTICULES DE SUIE PRÉLEVÉES DANS 

DES FLAMMES DE KÉROSÈNE ET DE DIESEL : INFLUENCE DE L'EXPOSITION À 

DES OXYDANTS ATMOSPHÉRIQUES 

L'aviation civile a connu une forte croissance et occupe actuellement une place importante 

dans l'économie mondiale. L’intensification du trafic aérien s’accompagne d’une 

augmentation importante des émissions de gaz à effet de serre et d’aérosols dans la haute 

troposphère, ceux-ci contribuent au réchauffement climatique. Les particules de suie rejetées 

dans la haute troposphère peuvent agir comme noyaux de condensation et induire la formation 

de gouttelettes d'eau ou de particules de glace qui constituent les traînées de condensation 

(contrails). Celles-ci, peuvent persister et évoluer en formant des nuages artificiels, sous 

forme de cirrus induit.  

Ce travail vise à acquérir une meilleure connaissance du rôle des particules de suie dans le 

processus de formation des contrails. Pour mieux comprendre ce phénomène, nous avons 

déterminé la fraction activée et la sursaturation critique des suies avec un dispositif 

expérimental permettant de prélever les suies dans une flamme de laboratoire. Nous avons 

dans un premier temps déterminé les propriétés hygroscopiques des suies fraîches. Nous 

avons également évalué l’impact de la composition chimique du carburant (kérosène et 

diesel), la maturité et la taille des suies sur les propriétés hygroscopiques. Nous nous sommes 

ensuite intéressés à l’impact de différents vieillissements atmosphériques sur les propriétés 

hygroscopiques des suies kérosène. Enfin, nous avons estimé le paramètre d’hygroscopicité κ 

des suies fraîches (kérosène et diesel) et celui des suies ayant subi un vieillissement 

atmosphérique. 

 

HYGROSCOPIC PROPERTIES OF SOOT PARTICLES SAMPLED FROM KEROSENE 

AND DIESEL FLAMES: INFLUENCE OF ATMOSPHERIC AGING. 

Civil aviation has traditionally experienced faster growth than most other industries, and 

currently is a leading part of the global transport economy. In parallel to the civil aviation 

growth, larger and larger amount of greenhouse gases and aerosol particles are emitted in the 

high troposphere. Especially, aerosol emissions can trigger the formation of condensation 

trails (contrails) that may persist and eventually evolve in cirrus-like artificial clouds. Soot 

particles released on the high troposphere may act as precursors for the water droplets or ice 

particles of which contrails are formed, ultimately initiating the formation of clouds in 

conditions where they would not otherwise persist.  

In this work we aim to gain better insights on the role of soot in the contrail formation 

process. To better understand this phenomenon, we determined the activated fraction and the 

critical supersaturation of soot sampled from laboratory flames. We evaluated the hygroscopic 

properties of fresh soot. We studied the influence of sampling method, particle size and 

maturity of soot. We were then interested in the impact of different atmospheric aging on the 

hygroscopic properties of kerosene soot. Finally, we determined the hygroscopicity parameter 

κ of fresh soot and aging soot (diesel and kerosene). 
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