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INTRODUCTION

La particule de suie est au cceur des travaux présentés dans ce mémoire. Elle est
produite par les dispositifs faisant intervenir la combustion et cause, entre autres,
latténuation de la lumiére dans les panaches de fumées. Au dela du probléme de
visibilité qu’elle pose, elle apparait avoir un role néfaste sur la santé et ’environ-
nement. L’exemple le plus ancien et le plus frappant au sujet de 'impact sanitaire
de la suie demeure le grand smog de Londres qui causa plus de 12000 morts en
1952. Plus récemment, sur le plan environnemental, il a été estimé que la suie est le
second contributeur d’origine anthropique sur le réchauffement climatique, derriére
le dioxyde de carbone ( ) ).

Cependant, pendant de nombreuses années, il fut difficile de caractériser puis de
modéliser précisément ces particules du fait de leurs tailles submicroniques et de
leur forme irréguliére. Puis, l'intuition de B. Mandelbrot permis en 1974 de dé-
crire des formes complexes respectant le principe d’autosimiliraté ! et leur donna le
nom d’objets fractals. Cette découverte permis a R. Julien et R. Botet en de
décrire mathématiquement la morphologie ramifiée des agrégats de nanoparticules
dont ils simulaient, par ailleurs, la formation. Cette observation s’applique également
aux particules de suie, elles-mémes constituées de nanoparticules souvent appelées
particules primaires, et cette découverte donna le coup d’envoi d’une progression
exponentielle des études sur ces émissions particulaires (fig. 1).

Cette progression n’est toujours pas terminée a ce jour. En effet, malgré I'important
effort de recherche mené par la communauté scientifique internationale sur les 30
derniéres années, de nombreuses questions demeurent :

— Quels sont les processus physico-chimiques précis se produisant dans les zones
réactives des flammes menant a la formation des nucleis, germes de la suie?

— Quel est le role joué par les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques sur la
formation et la toxicité de ces particules ?

— Quel est I'impact de la composition du carburant (Diesel / biocarburant / kéro-
séne...) sur les émissions, propriétés microphysiques et optiques, sur la toxicité
des particules générées ?

— Quel est I'impact de la morphologie ramifiée de ces particules sur leur transport,
leur dépot sur les parois (conduites, fagades, voies respiratoires), sur ’emploi
des diagnostics en vigueur ?

— Comment évaluer précisément les facteurs d’émission de ces particules ?

1. Définition donnée par le site Wilkipédia : "Un objet autosimilaire est un objet qui conserve sa forme, quelle
que soit I’échelle & laquelle on 'observe"
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— Comment ces particules vont-elles évoluer dans 'atmosphére (réactivité a l'eau,
formation de nuages, impact sur le réchauffement climatique...)

— Comment développer une métrologie in-situ capable de caractériser en temps
réel le taux de suie produite ou de nanoparticules agrégées dans des installations
industrielles 7

Pour répondre a ces questions, un effort de développement d’outils de métrologie

toujours plus puissants les uns que les autres doit étre maintenu afin de permettre
aux chercheurs d’investiguer de plus en plus finement les propriétés microphysiques,
chimiques et optiques de la suie. C’est dans ce contexte de développement métrolo-
gique que se situe l'essentiel des résultats présentés dans ce mémoire.

L’ensemble des travaux présentés dans ce manuscrit reléve de la section 62 du CNU
intitulée Energétique, génie des procédés. A I'image de cette section, il s’agit d’un
travail pluridisciplinaire se positionnant a l'interface de spécialités différentes (voir
figure 2) :

1. Physique et métrologie des aérosols.

2. Métrologie optique des particules,

3. Rejets polluants des procédés de combustion.

Mon activité de recherche & 'UMR 6614 - CORIA est principalement identifiée
dans 'axe métrologie optique, d’ott mon appartenance au département Optique et
Laser et plus particulierement au groupe thématique Sources Laser et diagnostics
en milieux denses. Mes activités dans ce cadre vont du développement d’un mo-
deéle d’interaction lumiére-particule a ’application de ce modéle a la caractérisation
expérimentale en phase gaz des suies par

— mesure et analyse du spectre d’extinction de la lumiére, "turbidimétrie”,

— mesure et exploitation de la dépendance angulaire de 'intensité diffusée par

ces particules?,

2. Diffusion statique de la lumiére, SLS en anglais
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— ou encore en étudiant les propriétés radiatives de ces particules aprés exposition
a une source pulsée intense de lumiére .

Néanmoins, 'objet d’étude demeurant la particule de suie, mon activité ne peut
se cloisonner qu’au département optique et s’avére étre en trés forte connection avec
le département combustion du CORIA, en particulier sur la thématique incendie
pilotée par Alexis Coppalle qui a initié et développé cet axe d’étude au laboratoire.
En outre, le volet applicatif de mes recherches se fait toujours en conjonction avec
ce département (impact de la nature du combustible, type de flammes...).

Cependant, le développement d’une métrologie fine de 1’aérosol constitué de par-
ticules de suie ne peut se faire sans une connaissance et une maitrise de la fagon
dont ces particules sont générées, répondant aux lois de la physique des aérosols
(formation, transport, dépot, ...) ainsi que des moyens de caractérisation conven-
tionnels (taille, morphologie, composition chimique...). Nous verrons, par exemple,
que le développement d'un modéle d’interaction lumiére particule RDG-FA* a né-
cessité le développement d’un outil de génération virtuelle d’agrégats respectant les
principales lois de transport et de coalescence des aérosols nanométriques. Cette
composante de mes recherches ne s’inscrit pas directement dans les grands axes du
CORIA. C’est pour cette raison qu'une part importante de mes travaux sur cette
spécialité se fait en étroite collaboration avec le LPMA® de P'IRSNS, en particulier
avec Frangois-Xavier Ouf et Frangois Gendarmes.

Dans beaucoup de domaines de recherche, on observe une nécessité croissante d’'un
travail collaboratif permettant la mise en commun de savoir-faire et de compétences

. Incandescence Induite par laser, LII en anglais

. Rayleigh Debye Gans Theory for Fractal Aggregates
. Laboratoire de Physique et Métrologie des Aérosols
. Institut de Radioprotection et de Sureté Nucléaire

DU W
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diverses. Le domaine d’étude concerné par la suie n’échappe pas a cette régle. Pour
preuve au niveau national, la récente mise en place par le CNRS d'un GDR" Suie
piloté par Sylvain Picaud ® et dont je suis membre du comité de pilotage en tant que
co-animateur du premier théme synthése et caractérisation des suies de combustion
au coté de Pascale Desgroux”.

Aprés une partie décrivant mon investissement dans les taches d’enseignement et
administratives, ce manuscrit s’articule autour des développements effectués dans
les trois thématiques précédemment exposées au travers d’une tentative de sépara-
tion des taches. Cette approche sectorielle, bien qu’ayant ’avantage d’étre didac-
tique n’est, bien entendu, pas strictement réaliste puisque 'objet d’étude "la suie”
demeure a l'intersection des trois thémes et que certains développements sont a l'in-
terface de deux de ces thémes. Ce document n’a pas pour objectif d’étre exhaustif ou
de rentrer dans le détail des différents travaux que j’ai pu exercer, mais ambitionne
de montrer la cohérence de mes travaux de recherche qui se répartissent de fagon
équilibrée sur un volet numérique et un volet expérimental et dont les applications
sont diverses et variées. Pour cette raison, les travaux ne sont pas présentés de fa-
¢on chronologique et si tous ont fait I'objet de communications, certains d’entre eux
n’ont pas nécessairement donné lieu a des publications dans des revues internatio-
nales.

Bonne lecture.

7. Groupement De Recherche
8. Institut UTINAM - UMR CNRS 6213
9. PC2A - UMR CNRS 8522



CHAPITRE 1

PRESENTATION GENERALE DU
CANDIDAT

1 Fiche état civile, cursus

Jéréome Yon Avenue de I"Université
Maitre de conférences a 'INSA de Rouen 76801 Saint Etienne du Rouvray, France
Laboratoire UMR 6614 CORIA e-mail : yonQcoria.fr
Département Optique et Lasers Tel : 02.32.95.36.30
né a Rouen le 30/06/1977 Marié, pére de deux enfants

1999-2000 DEA énergétique et aérothermochimie option écoulements réels
(mention Bien)

UMR 6614 CORIA / Université de Rouen.

2000-2003 These de doctorat de physique - énergétique dirigée par le Pr. Le-
doux, intitulée « Jet Diesel Haute Pression en champ proche et
lointain : Etude par imagerie » (Allocataire de recherche). These
soutenue le 16 décembre 2003 a I'INSA de Rouen (mention trés
honorable avec les félicitations du jury).

UMR 6614 CORIA / Université de Rouen Monitorat & 'INSA de
Rouen.

2003-2004 Attaché Temporaire a I’Enseignement et a la Recherche
UMR 6614 CORIA / Université de Rouen.

depuis 2004 Maitre de conférences a I'INSA de Rouen.
Enseignements dans le département Sciences et Techniques Pour
I'Ingénieur. Chercheur 4 'UMR 6614 CORIA, département Optique
et Lasers.

2 Expérience doctorale

Pendant ma these, je me suis attaché a développer des outils d’analyse d’images
du jet Diesel et de son spray afin de mieux comprendre les processus d’atomisation
de ce carburant. Une description morphologique du contour du jet et 1’élaboration de
distributions de taille de gouttelettes ont été réalisées tout au long du cycle d’injec-
tion et ceci pour différentes pressions d’injection. Ce travail a la source du processus
de combustion parait bien éloigné des travaux concernant la suie qui résulte de la
combustion incompléte de carburant. Pourtant, méme si la nature, la forme et les
dimensions relatives aux objets liquides se démarquent en tous points de celles des
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FIGURE 1.1 — Evolution de mon service d’enseignement depuis mon recrutement a 'INSA de Rouen
exprimé en heures effectives non convertie en équivalent TD.

résidus solides de combustion, ces deux thématiques ont en commun le développe-
ment d’une métrologie ayant pour vocation de déterminer de facon quantitative la
taille et la forme des particules en phase gaz. Le traitement d’images de jets ou
de micrographies électroniques fait appel a des outils similaires, de méme que la
granulométrie & des appareils et des méthodes de mesures optiques ou mécaniques.

3 Expérience de ’enseignement

Comme indiqué précédemment, mon activité de recherche se déroule au CORIA
dont 'INSA de Rouen, ou j'effectue mes enseignements, représente I'une des tu-
telles. Mon activité d’enseignement se déroule majoritairement dans le département
Sciences et Technologies Pour I'Ingénieur qui représente le premier cycle de forma-
tion de nos éléves. Dans ce département, les bases techniques et scientifiques sont
inculquées a nos étudiants. La difficulté d’enseigner a ce niveau d’études n’est pas
tant sur la complexité du contenu du programme que sur I’habileté pédagogique né-
cessaire pour que le jeune public acquiert de solides notions tout en apprenant des
méthodes de travail et une démarche intellectuelle. Cependant, comme vous le verrez
ci-dessous, mon expérience de l'enseignement ne se borne pas a ce département.

La figure 1.1 représente 1’évolution de mon service d’enseignement et sa décompo-
sition en terme de cours magistraux (CM), travaux dirigés (TD) et travaux pratiques
ou soutient pédagogique.

3.1 Département Sciences et Technologies Pour I'Ingénieur

Ce département gére deux années d’enseignements post-bac pour plus de 500
étudiants. Les unités d’enseignements sont ainsi trés volumineuses et complétent
mon service d’enseignements avec un nombre restreint de matiéres. Afin de diversi-
fier autant que possible mes enseignements, je partage mes matiéres avec quelques
collégues physiciens. J’administre néanmoins quatre unités d’enseignements :
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— mécanique du point (pour environ 110 éléves par an),

mécanique des fluides (pour environ 150 éléves par an),

— théorie cinétique des gaz (pour environ 110 éléves par an),

coordination des projets de physique (pour I'ensemble des étudiants de seconde
année soit 250-300 éléves par an).

Cela signifie que j’assure le cours magistral, un certain nombre de groupes de travaux
dirigés et pratiques, la coordination avec les intervenants ainsi que la préparation et
le suivi des examens ou encore l'organisation des travaux pratiques. Par exemple,
dans le cadre des projets de physique, il faut coordonner chaque année approxima-
tivement 55 projets, c’est a dire faire appel a une quinzaine d’intervenants, répartir
les étudiants en prenant en compte leurs choix d’orientation thématique, organiser
une journée d’audition des soutenances orales (journée pleine avec deux sessions
paralléles et les jurys).

3.2 Département Energétique et propulsion

N’étant pas rattaché administrativement a ce département de spécialité, mon im-
plication est relativement réduite. Outre I’encadrement de bureaux d’études, j’anime
depuis la rentrée 2013 un cours de transfert thermique et rayonnement aux étudiants
de la formation par alternance du département EP « Performance Energétique ».
Pour cette formation, j’ai d monter un cours/TD adapté au public particulier
concerné. En effet, cette formation d’ingénierie s’effectue en alternance avec une
activité professionnelle et le public ciblé n’a pas suivi la formation type classe pré-
paratoire comme les éléves des autres filieres. Ces éléves sont issus de formations
de type BTS ou DUT. Il est donc important d’adapter la formation dispensée a
ces éléves qui ne disposent pas, a leur arrivée, des outils mathématiques considérés
comme des "prés-requis" dans les autres filiéres.

3.3 Ecole doctorale SPMI

Depuis 2010, j’interviens dans la formation de ’école doctorale SPMII'. Je forme
les doctorants a la pratique du code Scilab? qui donne un environnement de calcul
scientifique libre d’acceés.

3.4 Ecole thématique du CNRS

Je suis intervenu a ’école de physique des Houches (CNRS) sur la thématique
« les poussieres, de la troposphére au milieu interstellaire » ®. Mon cours portait sur
la « Caractérisation physique et chimique des nanoparticules ». Ce fut 1’occasion
pour moi de mettre a profit mes connaissances liées & mon activité de recherche a
un cours dont le public est constitué de doctorants ou collégues chercheurs.

1. Sciences Physiques, Mathématiques et de I'Information pour ’Ingénieur
2. https://www.scilab.org/fr
3. http://www.dust-leshouches.u-psud.fr/
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4 Expérience de I’encadrement et expertise scientifique

4.1 Stages

Depuis mon intégration a 'INSA de Rouen, j’ai eu 'opportunité d’encadrer 16
étudiant(e)s d’origines et de niveaux variés sur des périodes supérieures a 2 mois :

— 1 étudiant L3, Département Génie Mathématique de 'INSA de Rouen.

— 1 étudiant L3, Mécanique et ingénierie, Université de Rouen.

— 1 étudiant M1, Physique, Mécanique, et Sciences de I'Ingénieur (PMSI), Uni-
versité de Rouen.

— 2 étudiants M1, Développement des Instruments scientifiques, Optique et Dé-
tection, Université de Rouen.

— 1 étudiant M1, Mechanical Engineering Indian Institute of Technology Kanpur,
India.

— 3 étudiants M1, Stage 4éme année, énergétique et propulsion, INSA de Rouen.

— 1 étudiant M1, Stage 4éme année, département mécanique, INSA de Rouen.

— 3 étudiants M2, Energie, Fluides et Environnement, Université de Rouen.

— 1 étudiante M2, Stage 5éme année, Energétique et Propulsion, INSA de Rouen.

— 1 étudiant M2, Développement des Instruments scientifiques, Optique et Dé-
tection, Université de Rouen.

— 1 étudiant M2, Ingénierie Biomédicale (IBIOM), Esigelec, Rouen.

4.2 Encadrement doctoral

Mathieu Maugendre (encadrement 50%), directeur de thése : A. Coppalle,
01/10/2005 - soutenue le 21/12/2009 & Rouen (4 ans). « Etude des particules de
suie dans les flammes de kéroséne et de diester ».

Loic Lucas (encadrement 50%), directeur de thése : A. Coppalle, 01/10/2007 - non
achevée, démission du doctorant. « Analyse angulaire de la diffusion de la lumiére
par des agrégats de suie ».

Edouard Brugiére (encadrement 20%), directeur de thése : A. Coppalle, 02/11/2009
- 03/12/2012. « Le Spectromeétre Thermophorétique Circulaire, un nouvel instrument
pour mesurer la thermophorése : Application aux agrégats de suies de morphologie
fractale ».

Chloé Caumont-Prim (encadrement 80%), directeur de thése : K-F Ren, 01,/12/2009
- 15/01/2012. « Détermination de la distribution de taille des nanoparticules de suie
par analyse du spectre d’extinction et de diffusion angulaire de la lumiére ».
Alexandre Bescond (encadrement 80%), directeur de these : Claude Rozé, 01,/10,/2012
- fin prévue : 01/10/2015. « Développement de diagnostics optiques pour la caracté-
risation des émissions particulaires aéronautiques et I’étude de leur réactivité ».

4.3 Encadrement post doctoral

Ghassen Saidani (encadrement 50%), 01/03/2014 - 01/04/2015. Dans le cadre
du projet CAHAPS-Labex EMC3.
Damien Hebert (encadrement 100%), 01/12/2014 - 01/12/2015. Dans le cadre du
projet Dimosoot.
Mirvatte Francis (encadrement 100%), 01/05/2014 - 01/12/2014. Soutient aux
projets Mermose et Dimosoot.
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4.4 Membre de jurys de théses

Nicolas Fdida, Université de Rouen. « Développement d’un systéme de granu-
lométrie par imagerie application aux sprays larges et hétérogénes », le 5 décembre
2008 a Rouen.

Mathieu Maugendre, INSA de Rouen. « Caractérisation des suies de kéroséne
laminaire et turbulent a pression atmosphérique et haute pression », le 21 décembre
2009 a Rouen.

Edouard Brugiére, INSA de Rouen. « Le Spectrométre Thermophorétique Circu-
laire, un nouvel instrument pour mesurer la thermophorese : Application aux agrégats
de suies de morphologie fractale », le 3 décembre 2012 & Saclay (INSTN).

Damien Hebert, INSA de Rouen. « Etude de la combustion des matériaux solides,
application a la sécurité incendie”, le 12 décembre 2012 & Saint Etienne du Rouvray
(CORIA).

Salma Bejaoui, Université de Lille 1 - Sciences et Technologies. « Etude spectro-
scopique des suies et de leurs précurseurs par Incandescence et Fluorescence Induite
par laser », le 19 décembre 2012 & Villeneuve d’Ascq (Cerla).

Chloé Caumont-Prim, INSA de Rouen. « Détermination de la distribution de
taille des nanoparticules de suie par analyse du spectre d’extinction et de diffusion
angulaire de la lumiére », le 15 janvier 2013 & Saint Etienne du Rouvray (CORIA).
Viet Dung NGO, Université de Rouen. « Etude de la morphologie des éléments
d’un spray liquide et de leur production », le 26 février 2013 a Rouen.

Loic Coquelin, Supélec. « Contribution aux traitements des incertitudes : applica-

tion a la métrologie des nanoparticules en phase aérosol », le 4 octobre 2013 a Gif
sur Yvette (SUPELEC).

4.5 Rapporteur d’articles pour les revues scientifiques internationales

— Aerosols Science and Technology (2013),

— Applied Physics B (2010 et 2012),

— Energy & Fuels (2012),

— Flow Turbulence and Combustion (2006),

— Journal of Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer (2 papiers en 2012
et un en 2014),

— Proceedings of the Combustion Institute (2014).

5 Autres responsabilités administratives, scientifiques et pé-
dagogiques

— Membre élu au conseil de laboratoire de 'UMR6614 CORIA : 2008-2012

— Membre élu au conseil de département STPI de 'INSA de Rouen : 2009-2017

— Membre de 'observatoire des théses de 'UMR6614 CORIA : 2009-2014

— Responsable qualité du département Sciences et Techniques pour I'Ingénieur
(STPI) de 'INSA de Rouen : 2011-2014

— Membre élu au conseil scientifique de 'UMR 6614 CORIA : 2012-2017

— Membre du groupe de travail "instrumentation" du Club Nanométrologie :
https ://www.club-nanometrologie. fr

— Membre de ’AFVL : Association Francaise de Vélocimétrie Laser
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— Membre de 2 commissions pour le recrutement de collegues Maitre de confé-

6.1

rences ou Professeur Agrégé.

Président de séance au Congrés Francais sur les Aérosols?, session « Physique
des Aérosols », le 27/01/2011.

co-organisateur du workshop international LIT® qui s’est tenu au Touquet du
8 au 11 mai 2012.

Président de séance au Workshop LII, session « combined methods », le 10/05/2012.

Membre du comité de pilotage du Groupement De Recherches Suie : synthése
et caractérisation des suies de combustion.

Président de séance au Congrés Francais sur les Aérosols, session « Particules
de suie », le 23/01/2014.

Valorisation scientifique

Publications dans des revues spécialisées internationales avec comité
de lecture

. Yon, J., Blaisot, J.B., & Ledoux, M. (2002). Unusual laser-sheet tomography

coupled with backlight imaging configurations to study the diesel jet structure
at the nozzle outlet for high injection pressures. Journal of Flow Visualization
and Image Processing, 9, 55-73.

. Yon, J., Lalizel, G., & Blaisot, J.B. (2004). A statistical morphological determi-

nation of the growth rate of the interfacial disturbance of an excited Rayleigh
jet. Journal of Flow Visualization and Image Processing, 11, 239.

. Blaisot, J., & Yon, J. (2005). Droplet size and morphology characterization for

dense sprays by image processing : application to the Diesel spray. Experiments

in fluids, 39, 977-994.

. Yon, J., Roze, C., Girasole, T., Coppalle, A., & Mees, L. (2008). Eztension

of RDG-FA for scattering prediction of aggregates of soot taking into account
interactions of large monomers. Part. Part. Syst. Char., 25, 54-67.

. Ouf, F.X., Vendel, J., Coppalle, A., Weill, M., & Yon, J. (2008). Characteri-

zation of soot particles in the plumes of over-ventilated diffusion flames. Com-
bustion Science and Technology, 180, 674-698.

. Lemaire, R., Maugendre, M., Schuller, T., Therssen, E., & Yon, J. (2009).

Original use of a direct injection high efficiency nebulizer for the standardization
of liquid fuels spray flames. Review of Scientific Instruments, 80, 105105.

. Ouf, F.-X., Yon, J., Ausset, P., Coppalle, A., & Maille, M. (2010). Influence

of Sampling and Storage Protocol on Fractal Morphology of Soot Studied by
Transmission Electron Microscopy. Aerosol Science and Technology, 44, 1005 -
1017.

. Yon, J., Lemaire, R., Therssen, E., Desgroux, P., Coppalle, A., & Ren, K.

(2011). Ezamination of wavelength dependent soot optical properties of diesel
and diesel/rapeseed methyl ester mixture by extinction spectra analysis and LII
measurements (online first : DOI : 10.1007/s00340-011-4416-4). Appl. Phys. B,
104, 253-271.

Sl

http ://www.asfera.org/fr/conference.php
http ://pc2a.univ-lillel.fr/Actualites/ 7id=20077
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9.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

6.2

Wozniak, M., Onofri, F., Barbosa, S., Yon, J., & Mroczka, J. (2011). Compari-
son of methods to derive morphological parameters of multi-fractal samples of
particle aggregates from TEM images. Journal of Aerosol Science, 47, 12-26.

Caumont-Prim, C., Yon, J., Coppalle, A., & Ren, K. (2011). Measurement
of aggregates size distribution by inversion of angular light scattering. AAPP|
Physical, Mathematical, and Natural Sciences, 89.

Bescond, A., Yon, J., Girasole, T., Jouen, C., Rozé, C., Coppalle, A. (2013).
Numerical investigation of the possibility to determine the primary particle size
of fractal aggregates by measuring light depolarization. Journal of Quantitative
Spectroscopy and Radiative Transfer, 126, 130-139.

Brugiére, E., Gensdarmes, F., Ouf, F.-X., Yon, J., Coppalle, A., & Boulaud, D.
(2013). Design and performance of a new device for the study of thermophore-

sis : The radial flow thermophoretic analyser. Journal of Aerosol Science, 61,
1-12.

Ouf, F.X., Delcour, S., Azema, N., Coppalle, A., Ferry, L., Gensdarmes, F.,
Lopez-Cuesta, J.M., Niang, A., Pontreau, S., & Yon, J. (2013). Contribution
to the study of particle resuspension kinetics during thermal degradation of
polymers. Journal of Hazardous Material, 250-251, 298-307.

Tissot, J., Talbaut, M., Yon, J., Coppalle, A., & Bescond, A. (2013). Spectral
study of the smoke optical density in non-flaming condition. Procedia Enginee-
ring 62, 821-828.

Caumont-Prim, C., Yon, J., Coppalle, A., Ouf, F.-X., & Fang Ren, K. (2013).
Measurement of aggregates’ size distribution by angular light scattering. Journal
of Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer, 126, 140-149.

Yon, J., Liu, F., Bescond, A., Caumont-Prim, C., Rozé, C., Ouf, F-X., &
Coppalle, A. (2014). Effects of multiple scattering on radiative properties of

soot fractal aggregates. Journal of Quantitative Spectroscopy and Radiative
Transfer, 133, 374-381.

Bescond, A., Yon, J., Ouf F.-X., Ferry, D., Delhaye, D., Gaffié, D., Coppalle,
A., Rozé, C. (2014). Automated determination of aggregates primary particle
size distribution by TEM image analysis : application to soot. Aerosol Science
and Technology, accepté pour publication.

Brugiére, E., Gensdarmes, F., Ouf, F.-X., Yon, J. & Coppalle, A. (2014). In-
crease in thermophoretic velocity of carbon aggregates as a function of particle
size. Journal of aerosol Science.

Colloques avec actes et comités de lecture

A ce jour, I'ensemble de mes activités et travaux collaboratifs ont donné lieu &
91 présentations dans des congrés nationaux et internationaux, le plus souvent avec
actes. Bien entendu, toutes ces communications ne seront pas référencées dans le
présent manuscrit. J'invite donc le lecteur souhaitant accéder a la liste exhaustive
de mes communications & se reporter a ma page personnelle sur le site internet du
CORIA : http://www.coria.fr/spip.php7auteur71&ong=808.
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6.3 Conférences et séminaires sur invitation

Association Francaise de Vélocimétrie Laser, J. Yon et C. Caumont, For-
mation et caractérisation in-situ des agrégats de suie, Meudon, 24/03/2011.
Groupement Francgais de la Combustion / Société Frangaise de Ther-
mique, J. Yon, K. Ren et A. Coppalle, Rayonnement des suies dans les flammes :
Evaluation de l’émissivité totale des suies, Saint Etienne du Rouvray, 08/01,/2010.
Journée scientifique de 'TRSN, J. Yon, Caractérisation des agrégats de suie,
Arles (France), 21,/09/2010.

Séminaire au PC2A, J. Yon, Caractérisation des agrégats de suie présentation
(non exhaustive) des moyens métrologiques, Villeneuve d’Ascq, 25/2/2010.
Séminaire au LCPP, J. Yon, Formation et caractérisation des agrégats de suie,
Paris, 9/4/2010.

Journées rayonnement-combustion organisées par le la Société Francaise de
Thermique (SFT), en partenariat avec 1’Action Concertée en Rayonnement Ther-
mique (GDR ACCORT) et le groupement frangais de cobustion (GFC), J. Yon, Les
propriétés radiatives des nanoparticules de suie, Lyon, 6-7/2/2014.

6.4 Distinctions

— Best Poster Award of the International Aerosol Conference : 29/08/2010 -
3/09/2010, Helsinki, Finland.

— Best Poster Award of the European Aerosol Conference : 4-9/09/2011, Man-
chester, UK.

7 Implication contractuelle

— « CAPAS » : Caractérisation des particules de suie. Application auzx chambres
de combustion des moteurs d’avion, Projet national. Décision d’aide n"03 T
235, coordonné par le PC2A (P. Desgroux), 2004-2006.

— « TLC » : Toward Lean Combustion, Projet Européen n° AST4-CT-2005-012326,
coordonné par la SNECMA (O. Penanhoat), 2005-2010.

— « SOOT » : Impact des combustibles alternatifs sur les caractéristiques des
suies, de leurs précurseurs et sur leurs processus de formation dans les flammes,
ANR Blanc : BLAN06-1_ 137840 coordonné par le PC2A (P. Desgroux), 2006-
2010.

— Génération d’un code d’agrégation de type DLCCA et étude des transpositions
des propriétés physiques des suies mesurées en 2D aux valeurs en 3D, Contrat
executé par le CORIA (J. Yon) pour I'IRSN : DSU/SERAC/LPMA /CDC/09-
01,2009.

— « CARMINA » : CARactérisation in-situ de systemes Micro- et Nano- parti-
culaires ;, ANR BLANC : ANR-09-BLAN-0023-02 coordonné par I'TUSTI (F.
Onofri), 2009-2012.

— Investigation of the collective ionisation phenomenon in z-ray irradiated na-
noparticle aggregates, Projet sur grand équipement SOLEIL, ligne Pléiades n°
20110105 piloté par I'Université de Rennes (B. Mitchell), 13-19 septembre 2011.

— X-ray study of freshly emitted carbonaceous nano-aerosols, Projet sur grand
équipement SOLEIL, ligne Pléiades n° 20120209 piloté par 'IRSN (F.-X. Ouf),
12-16 juillet 2012.
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— « MERMOSE » : Caractérisation des émissions de particules des moteurs aé-
ronautiques, contrat ONERA-CNRS (D. Gaffié), dans le cadre du réseau thé-
matique Aéronautique et Environnement (Impact sur le climat), 2012-2014.

— « ALF » : Aerodynamic Lens Focusing , porté par le CEA/IRAMIS (O. Suble-
montier) dans le cadre de I'appel a projet Triangle de la pysique,2012-2013.

— « CAHAPS » : Caractérisation en ligne de I’Adsorption d’Hydrocarbures Aro-
matiques Polycycliques par les suies, financement LABEX EMC3, porté par le
CORIA (J. Yon), en collaboration avec le CIMAP, 2013-2014.

— Freshly emitted and aged carbonaceous nano-aerosols probed by X-ray spectro-
scopy, Projet sur grand équipement SOLEIL, ligne Pléiades n” 20130067 piloté
par I'IRSN (F.-X. Ouf), 12-15 juillet 2013.

— A SAXS/WAXS study about the role of Coulomb interactions and heterogeneous
nucleation on the creation process of soot nuclei in a doped premized flame,
Projet sur grand équipement SOLEIL, ligne Swing n° 20130463 piloté par Dr
Stefano Di Stasio (Italie), 8-11 novembre 2013.

— « ASMAPE » : Modélisation avancée des suies pour les moteurs aéronautiques
et a piston, ANR Transports Durables et Mobilité 2013 ANR-13-TDMO-0002-
03, coordonné par I'IFPEN (O. Collin), 2014-2018.

— « DimoSoot » : Développement et Intégration de la Métrologie Optique pour
la caractérisation in situ des suies dans les chambres de combustion, finance-
ment AAP Carnot ESP, porté par le CORIA (J. Yon), en collaboration avec le
CERTAM, 2014.
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CHAPITRE 2

CONTRIBUTION SCIENTIFIQUE A LA
PHYSIQUE ET A LA METROLOGIE DES
AEROSOLS

1 Formation des agrégats fractals réels et virtuels

1.1 La sphérule primaire

La particule de suie est un bon exemple d’agrégat « quasi fractal ». Elle se forme
dans les régions réactives de la flamme, lorsque les réactions chimiques en chaine
permettent la formation de composés moléculaires lourds appelés Hydrocabure Aro-
matiques Polycycliques (HAP). Les chemins réactionnels a l'origine de ces HAP
sont encore remis en question méme si le plus cité demeure le méanisme HACA
pour « H-Abstraction-C2H2-Addition », proposé par ( ). La
forte concentration locale en HAP conduit ces derniers & s’assembler pour former
des nucléis (dont le diamétre est inférieur & 2 nm). Les molécules en phase gaz se
condensent alors sur ces nucléis et participent a la croissance rapide de ces particules
qui, encore malléables, peuvent également coaguler avec d’autres pour former des
particules sphériques. Ces particules appelées particules primaires ou encore mo-
nomeéres atteignent une croissance limite, pouvant atteindre plusieurs dizaines de
nanométres (voir figure 2.1). Dans certains cas, les particules primaires présentent
une structure d’empilement de couches graphitiques dite « en pelure d’oignon », bien
observable au microscope électronique (figure 2.2(a)). Dans d’autres cas, I’agence-
ment semble plus désordonné, on parle alors de carbone amorphe (figure 2.2(b)).

1.2 La distribution de taille des sphérules primaires

L’inhomogénéité de la zone réactive ou encore le niveau de turbulence dans la
flamme peuvent induire des temps de séjours différents selon les sphérules primaires
conduisant & une variabilité de leur taille. L’analyse manuelle sur la base d’observa-
tions de clichés obtenus au Microscope Electronique en Transmission (MET) montre
que la densité de probabilité de taille de ces sphérules peut souvent étre considérée

normale :
— 2
dD, opV 2T
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Reaction time
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Molecular zone —

Premixed fuel and oxidizer

FIGURE 2.1 — Formation des suies & partir d’'un mélange combustible-comburant (Warnatz et al.
(2006) d’apres les travaux de Bockhorn (1994))
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(b) Particule primaire amorphe

FIGURE 2.2 — Observation par MET de particules primaires (Wentzel et al., 2003)
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On note néanmoins que ( ) est parvenu & construire des distributions
de taille des shpérules primaires en relevant manuellement plusieurs milliers de dia-
meétres a partir de clichés MET d’'images d’agrégats de suie générés par des réacteurs
d’avions. Il a alors observé qu’avec une statistique suffisante, la distribution de taille
est de nature lognormale (voir equ. 2.2). C’est également ce que certains auteurs ont
constaté a partir de mesures effectuées au SMPS .

dp (Dy) 1 {ln(Dp/Dp 960)] ’
= exp{ — = |—p/ Zpaco) 2.2
dnD,  Mmopgov/2r T\ 21 Mg (22)

Cependant, I'analyse manuelle du diamétre des sphérules reste une tache longue
et ingrate. Pour cette raison, dans le cadre du projet MERMOSE et de la thése
d’Alexandre Bescond, nous avons développé une méthode automatisée et robuste
d’analyse de clichés MET capable de nous informer du mode et de I'écart-type de
la distribution de taille des particules primaires. Cette méthode est inspirée des
travaux développés au laboratoire par ( ) et ( ) qui ont
développé, pour I'analyse des structures liquides en cours d’atomisation, le concept
de distribution d’échelle mesuré & partir de l'outil d’analyse d’images EDM?. Pour
calculer I'image EDM des particules de suie, nous utilisons la library OpenCV?
implémentée en langage C++ sous environnement Qt*.

L’image EDM indique, pour chaque pixel, la distance minimale (codée en niveaux
de gris) séparant le pixel du contour de I'objet. A partir de telles images, il est pos-
sible en un temps réduit d’évaluer I’ouverture morphologique ®> de 1'objet en fonction
d’un parameétre de taille (ou d’échelle) sans avoir a définir un élément structurant
et son point d’application.

Pour chaque échelle considérée D, on observe la réduction relative de la surface
%
de la particule étudiée et contient, de ce fait, I'information relative a la distribution
de taille des sphérules primaires.

Ceci a été mis en évidence en étudiant cette fonction pour des images virtuelles
d’agrégats générés en imposant une loi de distribution gaussienne (équ. 2.1) ou

lognormale (equ. 2.2) des sphérules primaires®. Nous avons ainsi observé qu’en re-
Dp,—D,

apparente de la suie érodée . Cette fonction est caractéristique de la morphologie

dans le cas

présentant la fonction de surface en fonction du parameétre X =

In(Dp/Dp,geo)

normal et X = :
N0g,ge0

dans le cas lognormal, des figures unifiées apparaissent

(voir figure 2.3).

L’unification de ces courbes, quelque-soit le couple mode et écart-type de la distri-
bution, indique qu’il est possible de remonter & ces parameétres a l'aide de la courbe
résultant de l'analyse EDM.

Ceci est confirmé lors de 'application de la méthode sur des séries d’'images MET
de suies réelles produites par un moteur d’avion (projet MERMOSE) et par une
flamme de diffusion d’éthyléne dont les distributions de taille (déterminées manuel-
lement) apparaissent toutes deux lognormales avec des paramétres trés différents

. Scanning Mobility Particle Sizer
. FBuclidian Distance Mapping

. http://opencv.org/

. http://qt.digia.com/

5. L’ouverture morphologique correspond & la succession d’une érosion puis d’une dilatation morphologique.
Aprés ouverture par un élément structurant de diamétre D, ne subsistent que les éléments de I'image dont la taille
est supérieure a D.

6. la méthode de génération sera décrite dans la section 1.3 de ce chapitre.

=W N =
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FIGURE 2.3 — Représentation
(2014)

(b) Calibration par distribution lognormale

normalisée de la fonction déduite de I'analyse EDM - Bescond et al.
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W Size distribution for ethylene soot (TEM analysis)
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(b) Resultat de ’analyse EDM sur les suies réelles

FI1GURE 2.4 — Application de I'analyse EDM & des suies réelles de combustion -

(2014)

(voir figure 2.4(a)). En effet, les suies aéronautiques sont plus petites et plus poly-
dispersées que les suies d’éthyléne. La figure 2.4(b) présente les courbes issues de
I’analyse EDM des images en adaptant I’axe des X aux cas considérés. On observe,
comme pour le cas virtuel, une correspondance parfaite des courbes % pour une
valeur supérieur a 0.5.

La courbe unifiée est une sigmoide répondant a 1’équation :
S(D) 1
- X—1

Ainsi, a partir d’'une analyse EDM d’un échantillon de suies donnant une courbe de
type sigmoide, il est donc possible de retrouver le mode et I'écart type géométrique
de la distribution de taille des shérules primaires en recherchant le couple (D,,D,, 4e0)
permettant de modéliser la courbe issue de ’expérience avec la loi donnée en équation
2.3.

Cette méthode d’analyse représente un gain de temps considérable pour les ana-
lyses de clichés MET et s’avéere étre particuliérement robuste. Elle confirme égale-

(2.3)



26 CONTRIBUTION SCIENTIFIQUE A LA PHYSIQUE ET A LA METROLOGIE DES AEROSOLS

ment qu’avec une statistique suffisante, la densité de probabilité de taille des sphé-
rules primaires semble mieux s’accorder & une description de type lognormale que
normale.

1.3 L’aggrégation

A T’échelle de la particule primaire, le gaz porteur ne peut plus étre vu comme
continu mais comme un mileu corpusculaire dont I'agitation thermique dépend natu-
rellement du type du gaz et des conditions thermodynamiques (régime moléculaire

A
libre K,, = D—g >> 1). Les collisions ératiques du gaz porteur avec la sphérule
P
primaire lui conférent un mouvement désordonné encore appelé mouvement Brow-
nien. Ce mouvement peut étre vu comme un déplacement en lignes brisées dont la
longueur moyenne parcourue est appelée libre parcours moyen A, :

D kgT kgC.
)\p:8—_aveC6:83 et D= 5C

U mmy, 3mnD,

(2.4)

ol U représente la vitesse moyenne de la particule et D son coefficient de diffusion.
T, n, my et D, représentent respectivement la température, la viscosité dynamique
du gaz, la masse et le diamétre de la particule. C, est le facteur de correction de
Cunningham (forme ampirique proposée par , )

.-t (a1 o (- ) o5

C’est cette fonction qui autorise d’évaluer le coefficient de diffusion pour un régime
quelconque d’écoulement (0 < K, < oo). Différentes valeurs de A, B et C sont
rapportées dans la littérature. Nous utiliserons les valeurs A, B et C proposées par

( ) et qui sont les valeurs utilisées par notre granulomeétre
commercial (A =1,142, B = 0,558 et C' = 0,999).

Lorsque, sous l'effet de leur mouvement brownien, les particules primaires se ren-
contrent, il y a une probabilité assez élevée que I'agrégat ainsi formé ne se rompt pas.
Les liaisons covalentes sont en effet suffisamment fortes pour maintenir le contact.
Les codes d’agrégation DLCA ™ et RLCA ® simulent le déplacement des particules
par un libre parcours moyen A, constant et attribuent une probabilité de collage lors
d’un contact (probabilité = 1 dans le cas DLCA et # 1 dans le cas RLCA).

Si ces derniers ont I'avantage de permettre la génération virtuelle d’agrégats dont la
morphologie est proche de celle des agrégats de nanoparticules, ces approches ont
néanmoins deux inconvénients :

— ces algorithmes ne permettent pas une prise en compte du fait que le libre
parcours de la particule se réduit au fur et & mesure de la croissance de celle-
ci : il est considéré constant ;

— ensuite, a chaque itération, une particule est choisie de fagon aléatoire et son
déplacement lui est imprimé dans une direction aléatoire sur une portée égale
a .

Le premier point implique que les conditions thermodynamiques ne sont pas considé-
rées et il apparait ainsi impossible d’observer une possible transition d’une agrégation

7. Diffusion Limited Cluster Cluster Aggregation
8. Reaction Limited Cluster Cluster Aggregation
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balistique (typique du régime moléculaire libre qui favorise la génération d’agrégats
compacts) & une agrégation diffusionnelle (qui favorise des agrégats moins denses).
Les travaux d’ ( ) font exception puisque ces auteurs ont développé
un code DLCA qui tient compte explicitement de la température, de la pression du
gaz et il associe & chaque particule un coefficient de diffusion bien défini (equ. 2.4).
Le second point, quant a lui, implique que les plus grosses particules, normalement
les moins mobiles, sont appelée a se déplacer aussi souvent que les plus petites. Au-
cun temps physique de résidence homogéne pour I'ensemble de la population n’est
ainsi défini.

Dans le cadre d’'un contrat pour 'IRSN ( , ), j’ai développé un code
d’agrégation qui permet de résoudre les problémes soulevés par les deux précédents
points ( , ). A la différence de I'approche d’Haya-
shi, les particules sont déplacées avec une régle de sélection dépendant de la durée
entre deux collisions ; ainsi, méme si le temps caractéristique du déplacement des
particules différe, la progression temporelle globale est physiquement respectée. De
plus, & chaque instant de la formation des agrégats, le diamétre de mobilité, per-
mettant le calcul de leurs propriétés diffusionnelle est évalué a 'aide d’'un modéle
qui tient compte de leur morphologie fractale et du fait que ces particules peuvent
étre amenées, durant leur croissance, & changer de régime d’écoulement (ce modéle
sera discuté plus loin). Enfin, une derniére particularité de ce code d’agrégation est
de permettre 'agrégation de sphérules primaires dont la polydispersion en taille
respecte une loi normale ou lognormale (voir équ. 2.1 et 2.2).

Les différentes courbes contenues dans la figure 2.5 illustrent ’évolution tempo-
relle du rapport \,/dist en fonction du nombre de Knudsen. \,/dist représente le
rapport entre le libre parcours moyen des particules (equ. 2.4) sur la moyenne des
distances bord a bord entre les différents agrégats. Plus ce rapport est élevé, plus les
collisions sont de nature balistique (ce qui se produit lorsque la fraction volumique
est élevée) alors que lorsque ce rapport est faible, une particule doit parcourir un
certain nombre de libres parcours moyens avant qu’une collision avec une autre par-
ticule puisse se produire, correspondant a un régime d’agrégation diffusionnel. Par
ailleurs, la figure 2.5 montre, qu’au cours de ’agrégation, une transition de régime
d’écoulement s’opére (axe des abscisses). La fraction de volume joue un role prépon-
dérant sur la nature des collisions alors que la taille des sphérules primaires ne joue
un role que sur 'amplitude de la variation du nombre de Knudsen représentative
de la transition de régime d’écoulement. La polydispersion en taille des sphérules
quant a elle ne joue pas un role important.

La capacité du code développé a évaluer un temps de résidence est mise en évidence
dans la figure 2.6. En effet, cette figure représente l'inverse de la concentration en
nombre de particules en fonction du temps de résidence pour 3 fractions volumiques
différentes. On observe aisément que plus la concentration en particules est élevée,
plus le processus d’agrégation est rapide. Au début du procédé, lorsque les agrégats
ne sont constitués que de quelques monomeéres, ’agrégation peut étre approximée
par un processus de coalescence monodisperse qui est représenté par une droite dis-
continue. La pente théorique de cette droite en représentation log-log est 1 et elle est
bien retrouvée par le code méme si une légére surestimation du temps de résidence
est observée. Au bout d’un certain temps, lorsque l'agrégation devient effective, la
pente z de la courbe change (z = 0.85 pour f, = lppm et tends vers 2.79 pour

fo = 10°ppm).
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FIGURE 2.5 — Illustration de la prise en compte du changement de régime d’écoulement au cours de
l'agrégation et d’une transition entre un régime d’agrégation balistique a diffusionnel. 7' = 1500K,
P = latm, p, = 1800kg/cm3.
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(a) fo = 1ppm, Np = 325, 0geo = 1.0 (b) fo = 100ppk, Np = 331, 0geo = 1.0

(¢) fo = 1ppm, Np = 338, 0geo = 1.75 (d) Clichet MET d’une suie rééle

FIGURE 2.7 — Exemple d’agrégats générés par le code d’agrégation développé.

La figure 2.7 illustre quelques agrégats ainsi générés. On observe notamment que
les agrégats générés en condition de trés grande concentration sont plus compacts du
fait de la prédominance des collisions balistiques. On note néanmoins que de telles
concentrations ne sont pas rencontrées dans les flammes. On observe sur cette figure
que les agrégats ainsi générés ont une structure similaire & celles de suies réelles
observées au microscope électronique en transmission.

2 Taille et morphologie de la particule de suie

2.1 L’autocorrélation de paire

Le calcul d’autocorrélation de paire (equ. 2.6) nous fournie des informations pré-
cieuses concernant la taille et la morphologie des agrégats :

A(W) = /n (P)n (7 —d)d7 (2.6)

o n (7°) représente la fonction spatiale de densité (1 si 7 pointe vers lintérieur de
lagrégat, 0 sinon). Le calcul est effectué dans I'hypothése d’isotropie de la fonction
d’auto-corrélation, en moyennant le calcul sur un nombre élevé de vecteurs 7, pour
une norme fixée et des orientations aléatoires. Des exemples de courbes d’auto-
corrélations d’agrégats issus du code précédemment exposé sont présentées dans la
figure 2.8.
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FIGURE 2.8 — Exemples de courbes d’auto-corrélations pour les agrégats virtuels précédemment
générés.

Le calcul d’auto-corrélation nous informe de la variation radiale de densité de
matiére. La densité de matiére est alors définie comme le rapport entre la masse
dm de 'agrégat contenue dans une boule creuse de rayon r et d’épaisseur dr sur le
volume dv de cet élément de boule :

_dm
- dv

On observe sur la figure 2.8 en représentation log-log que, pour les agrégats consti-
tués d’'un nombre de monomeres NV, suffisamment élevé, apparait une décroissance
radiale de la masse volumique indiquant le caractére ramifié des agrégats. Plus la
décroissance est rapide, plus 'objet est poreux. Le caractére quasi-fractal ou auto-
similaire des agrégats ainsi générés tient a la présence d’une portion de droite dans
cette représentation log-log. On introduit ainsi la notion de dimension fractale in-
dividuelle massique Dy; de I'agrégat en modélisant la courbe d’auto-corrélation par
la fonction :

A(r) (2.7)

B
A(r)=arPr3exp | — (g) (2.8)
Le terme en exponentiel est une fonction de coupure qui limite ’étendue spatiale de
I’agrégat. Il en résulte que le paramétre € est directement lié a la taille de I'agrégat.
En ne retenant que la portion linéaire de la courbe (domaine fractal en rP7i73) et
en intégrant la masse contenue dans une boule de rayon r, on parvient & montrer
que la masse d'un agrégat est de la forme :

m oc rPfi (2.9)
Autrement dit, les agrégats ont une ramification spatiale particuliére qui leur confére
une loi fractale de masse.
2.2 La taille des agrégats

La figure 2.7 illustre donc bien la nature ramifiée des particules de suie. N'étant
pas sphériques, la définition d’une taille pour ces particules n’est pas immédiate. 1l
est en effet possible de définir un diamétre de sphére ayant le méme volume ou méme
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surface que la particule, ou encore présentant la méme surface projetée... Il s’avére
que les paramétres de taille les plus fréquemment employés sont, en fait, définis par
la méthode de mesure utilisée. Nous ne discutons ici que de deux d’entre eux.

Le rayon de giration R,

Le rayon de giration est un paramétre purement géométrique. Il ne dépend ni
de I'environnement de la particule ni du régime d’écoulement. Il résulte du calcul
du tenseur d’inertie de la particule ( , ). Ce parameétre intervient
donc naturellement pour évaluer l'inertie de la particule mais aussi, comme nous le
verrons plus loin, 'interaction élastique de la lumiére avec ces particules.

Dans le cas d’un agrégat constitué de sphérules polydisperses en taille et sans
recouvrement ni gangue au niveau du contact entre elles, le rayon de giration peut

se calculer comme : N N

5 3 Ei:le;i Zi:lefJ,iLzz

9 5 Np 3 Np 3 <210)
Zz’:lRp,i Zi:lRp,i

ot R, ; est le rayon de la sphérule ¢ et L; la distance de cette sphérule depuis le centre
de masse. La prise en compte de la dispersion en R,, dans cette formule est souvent

négligée dans la littérature conduisant a I’expression suivante : R; =3/ 5R§ + L_f

Le diamétre de mobilité D,,

La mobilité électrique d'une particule chargée représente sa capacité a se mou-
voir dans le gaz porteur (force hydro- ou aérodynamique) sous l'effet d’'un champ
électrique E. La mobilité Z, se définit comme le rapport entre la vitesse terminale de
chute vrg acquise par une particule portant n charges élémentaires e (e = 1,6.1071 C)
dans ce champ de force et E :

UTE N.€.CC

Ze = =
E 3Dy,

(2.11)

En controlant 1’état de charge des particules, I'entrainement de celles-ci dans une
colonne (DMA ?) et le potentiel électrique appliqué dans cette colonne, on parvient
a sélectionner les particules par leur diametre de mobilité. C’est le principe de fonc-
tionnement du granulometre SMPS qui représente a ce jour l'appareil de référence
de mesure de taille pour 'analyse des aérosols submicroniques et nanométriques.
Cet appareil (ainsi que d’autres reposant sur le méme principe de sélection tel que le
DMS 500) nous renseigne donc de la distribution en taille des particules définie par
leur diamétre de mobilité électrique D,,.. Ce diamétre permet d’évaluer la mobilité
électrique Z, de la particule a 'aide de I’équation 2.11 en prenant n = 1. Cette
définition de la mobilité fait naturellement appel a la force de trainée d’une sphére
dans un gaz, ou encore a son coefficient de diffusion (voir équ. 2.4). Il en résulte que
le diameétre de mobilité représente le diamétre réel d’une sphére.

Pour un objet non sphérique, tel que les agrégats fractals, I'interprétation quan-
titative du diameétre de mobilité (en terme de masse, surface...) n’est pas immeédiate.
Nombre d’auteurs fait intervenir des facteurs de formes qu’il n’est pas toujours aisé
de définir, en partie parce que ces derniers doivent prendre en compte les conditions
thermodynamiques (contrairement au rayon de giration). A ce titre, la modélisation

9. pour Differential Mobility Analyser
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de la relation entre rayon de giration et diamétre de mobilité représente toujours
un enjeu. Notamment lorsque 'on exploite simultanément des diagnostics faisant
chacun appel a ces deux paramétres de taille (SMPS et mesures optiques). Nous
reviendrons sur ce point trés prochainement.

2.3 La morphologie fractale

La loi fractale

La fonction d’auto-corrélation de paire a mis en évidence ’existence d’une relation
de puissance entre la masse de I'agrégat et sa taille (équ. 2.9). Si les mécanismes
collisionnels sont similaires pour un ensemble de particules au cours de I’agrégation, il
apparait raisonnable de considérer que la dimension fractale individuelle ne varie que
faiblement d’une particule & I’autre. Ce raisonnement pousse a définir une dimension
fractale d’ensemble Dy qui serait représentative de la population d’agrégats. La
méthode de référence consiste alors a reporter dans une figure log-log la masse de
chaque agrégat (ou bien son nombre N, de sphérules) en fonction de leur taille.
Le paramétre de taille de référence est le rayon de giration puisque ce dernier est
purement géométrique. Le nuage de points forme alors une droite dont la pente
correspond & la dimension fractale d’ensemble.

Pour les particules de suie, la dimension fractale est souvent contenue entre 1.6
et 2. Les codes DLCA générent des agrégats dont la dimension fractal est un bon
compromis (de l'ordre de 1.7) et constituent a ce jour la méthode de référence de
génération virtuelle d’agrégats de suie.

Le plus souvent, on normalise le rayon de giration par le rayon de la sphére
primaire et cela permet d’introduire le préfacteur fractal ky :

Dy
N, =ky (%) (2.12)
P

Les codes DLCA conduisent a des préfacteurs fractals de 'ordre de 1.4 alors que de
nombreuses expériences aboutissent & des valeurs plus élevées (entre 1 et 4). Cette
variabilité observée du préfacteur fractal ( , ) peut s’ex-
pliquer par différents facteurs comme le recouvrement des sphérules ( ,

). Mais, ce dernier dépend également d’autres facteurs et fait encore actuelle-
ment 'objet d’études ( , ).

Détermination de la dimension fractale par analyse de clichés MET

La loi fractale 2.12 fait appel au nombre de sphérules et au rayon de giration qui
sont deux grandeurs 3D difficilement observables. Dans la majorité des cas, 'analyse
fractale repose sur 'analyse d’images de clichés obtenus au microscope électronique
en transmission. Sur ces images, seules des grandeurs projetées telles que la surface,
le périmeétre, la longueur maximale ou encore les rectangles de Ferret sont accessibles.
Des relations entre les grandeurs 3D et les grandeurs projetées ont alors été établies.
Par exemple, le nombre de sphérules NV, semble étre parfaitement corrélé a la surface

projetée A, de 'agrégat :
A (e
N, =k, [ =2 2.13
P <Ap> ( )
ou A, représente la surface projetée d'une sphérule primaire. Les parameétres o et
k., ont été évalués numériquement a partir de codes DLCA ( , ),
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FIGURE 2.9 — Dépendance des paramétres « et k, a la dimension fractale

donc pour des dimensions fractales de 1.7. Dans le cadre du contrat effectué pour
I'IRSN, j’ai élaboré un code de génération d’agrégats qui, contrairement au code
discuté en section 1.3, n’est pas piloté par des lois physiques mais permet de générer
des agrégats avec une morphologie imposée. Parmi les résultats de cette étude, j’ai
pu déterminer la dépendance des parameétres o et k, a la dimension fractale des
agrégats (voir figure 2.9).

La dimension fractale est, le plus souvent, déterminée par une technique d’analyse
d’images plus ou moins similaire & celle discutée ci-avant. Elle impose pourtant une
phase de prélévement possiblement intrusive et de dépot des particules (voir section
4). De plus elle implique l'utilisation d’un microscope électronique en transmission
ainsi que 'emploi d’outils d’analyse d’images et enfin, elle nécessite 1'utilisation
de relations de transposition 2D-3D précédemment décrites. Pour cette raison, une
méthode alternative reposant sur la mesure de masse volumique effective !’ a vu le
jour.

Détermination en ligne de la dimension fractale par la technique de masse volumique
effective

Cette méthode consiste & mesurer la masse volumique des suies en fonction de
leur taille (voir équation 2.7). Le calcul d’auto-corrélation de paire (equ. 2.6) illustre
ce que doit représenter une telle mesure pour les agrégats fractals (figure 2.8) et
I'équation correspondante (equ. 2.8) indique, qu’en représentation log-log, une por-
tion linéaire doit apparaitre avec une pente égale a Dy — 3 ( ).

11 existe différentes approches permettant de réaliser la mesure de la densfce effec-
tive des suies. Il s’agit toujours d’'un couplage d’une métrologie directe ou indirecte
de la masse avec une sélection en taille a I'aide d’une colonne DMA. Le couplage
d’un DMA avec un ELPI' constitue la premiére approche la plus couramment em-
ployée. En effet, la connaissance du diamétre de mobilité (via la sélection DMA) et
du diamétre aérodynamique permet d’évaluer une masse. On définit alors la densité

effective telle que :
m

mD3,
6
Dans le cadre des travaux de thése de Frangois-Xavier Ouf ( ), j’al participé a
I'interprétation de telles mesures sur des suies issues de la combustion de différents
combustibles ( , ,

pefs(Dm) = (2.14)

10. effective density en anglais
11. Electrical Low Pressure Impactor
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, ). Il apparait que la dimension fractale ainsi mesurée est sys-
tématiquement supérieure a celle déduite d’une analyse de clichés MET (1.17 fois
supérieur pour des particules dont le diamétre de mobilité est compris entre 100
et 500 nm). Ce constat a également été fait par ( ) qui montra une
surestimation d’un facteur 1.26 de la dimension fractale mesurée par cette méthode.

Cependant, on note que, par cette méthode, la mesure de masse n’est pas précise
et, depuis quelques années, la méthode décrite ci-avant est supplantée par le couplage
d’'un DMA et d'un APM 2 ou d'un CPMA '* qui autorisent une mesure plus directe
et donc plus fiable de la masse des nanoparticules (indiquons qu’une particule de
suie ayant un diamétre de mobilité de 100 nm a une masse de l'ordre de 0.5 fg).
Dans le cadre du projet MERMOSE encore en cours (voir chapitre 7), nous avons
effectué la mesure de densité effective des suies générées par le brileur miniCAST a
l'aide du tandem DMA-CPMA (voir figure 2.10(a)). La encore, pour '’ensemble des
points de fonctionnements considérés, nous avons observé des dimensions fractales
comprises entre 2.3 et 2.6 (puisque les pentes mesurées Dy — 3 sont comprises entre
0.42 et 0.7).

L’origine de ce désaccord entre dimension fractale déduite des analyses de clichés
MET et obtenue par densité effective provient du fait que le paramétre de taille uti-
lisé pour définir cette masse volumique effective (D,,) est, comme nous I’avons vu,
dépendant du régime d’écoulement et des conditions thermodynamiques alors que la
définition méme de dimension fractale repose sur un paramétre de taille purement
géométrique (equations 2.8 et 2.12). Afin d’avoir une mesure directe de la dimension
fractale, il aurait donc fallu étre en mesure de sélectionner les particules par leur
rayon de giration puis de mesurer leur masse. Mais nous ne disposons pas, a ce jour,
d’un tel outil de classification. C’est donc ’apparente non linéarité entre ces deux
paramétres de taille qui serait a 'origine des différences de valeurs de dimensions
fractales obtenues par cette technique. Afin d’approfondir 'interprétation quantita-
tive des mesures de masse volumique effective, il apparait donc essentiel d’étre en
mesure de modéliser la relation entre R, et D,,.

2.4 Relation liant rayon de mobilité au rayon de giration

En 1993, ( ) ont introduit une fonction f = g—i qu’ils ont tenté
d’évaluer numériquement. Ces auteurs ont constaté que ce rapport croit avec la taille
des particules et peut atteindre une valeur asymptotique pour les plus grosses parti-
cules. Cette valeur plateau dépend de la dimension fractale, donc de la morphologie
de I'agrégat. Depuis ces travaux, de nombreuses études ont été menées sur ce sujet.

( ) a publié récemment une revue trés compléte reprenant les résultats
de nombreuses études liant le rayon de giration au rayon de mobilité.

Pour le régime intermédiaire les choses sont plus complexes et la fonction 3 est
toujours mal connue. ( ) a étudié le comportement de la fonction g
par simulation numeérique, pour des agrégats dans le régime transitoire (nombre de
Knudsen modéré). En faisant varier la dimension fractale, ils sont parvenus a mettre
en évidence que lorsque 1'on s’éloigne de la configuration « chaine », la fonction (£
dépend du nombre de Knudsen et de la dimension fractale en régime transitoire.
D’autres travaux vont dans le méme sens ( , ) et il en
ressort que la fonction 8 dépend d’au moins quatre parameétres : la dimension fractale

12. Aerosol Particle Mass Analyzer
13. Centrifugal Particle Mass Analyzer
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Dy, le nombre de Knudsen K, ainsi que le nombre N, et le diamétre D,, des particules
primaires. Cependant, aucune approche semi-empirique simple d’emploi n’a encore
été proposée.

Dans le cadre du projet MERMOSE et des théses de Chloé Caumont-Prim et
d’Alexandre Bescond, nous avons élaboré un tel modéle semi empirique. Ce modéle
repose sur la loi fractale (équ. 2.12) qui fait intervenir R, mais également sur une
loi similaire (équ. 2.15) reposant sur le diamétre de mobilité D,,. Dans cette autre
expression de la loi fractale, la dimension fractale Dy est remplacée par Dy, signi-
fiant dimension fractale de mobilité. En fait, ce terme n’est pas approprié puisque la
dépendance de D,, au régime d’écoulement implique que Dy,, dépende également
de ce régime, on parle alors plus rigoureusement de paramétre d’échelle '

D\

p

En combinant ces deux formes de lois fractales (équ. 2.12 et 2.15), on parvient
aisément a établir la relation entre Dy et Dy,

D Dj(l X)

Toute la difficulté du modéle développé consiste donc a proposer une description de
la dépendance des paramétres B et x dans I'équation 2.16 au nombre de Knudsen
K,,. Dans ce modéle, cette dépendance résulte d’observations expérimentales :

T = D (Ky) = OCDm ol +(1—x) Dcom
C f n
{ ETP ( }<n> ’ ]ffm (Kn) kamol (1 x) kcont ( )

ol Dmm"l = 2.17, DC"”t = Dy (en accord avec les observations expérimentales de

la htterature voir , , ), km"wl = 1 et k%" est un

paramétre d’ajustement qui condltlonne la valeur asymptothue du rapport b =
Dy/Di.

La figure 2.11 présente I'impact de Dy et D, sur les résultats déterminés par le
modele présenté ici, pour des agrégats dans 'air a 1" = 300K, en fixant kfcfgt =2

On vérifie que le modéle prédit bien un ratio 5 = Dy/D,, constant quand le
nombre de sphérules primaires est assez grand. Plus D, est grand, plus D,/D,,
atteint rapidement une valeur constante, pour un nombre de sphérules primaires
plus petit.

Ce modele permet d’évaluer le diamétre de mobilité associé a tout agrégat généré
par le code d’agrégation. C’est cela qui permet d’ailleurs au code d’agrégation d’éva-
luer un libre parcours moyen plus physique (equ. 2.4). C’est aussi cela qui permet de
modéliser la densité effective telle que représenté en figure 2.10(b). Comme on peut
le voir sur cette figure, les résultats obtenus conduisent a une loi de puissance avec
I'exposant Dy, — 3 = 0.758 c’est a dire une dimension fractale obtenue par cette
méthode de Dy, = 2.24 pour une dimension fractale issue du code d’agrégation de
Dy = 1.66 soit un rapport Dy,,/D,, = 1.35 tout a fait représentatif des résultats
discutés dans la section précédente.

Dans le cadre de la thése d’Alexandre Bescond, nous allons poursuivre cette
confrontation du modeéle & des mesures expérimentales de densité effective.

14. Traduction de scaling factor
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2.5 La distribution de taille des particules de suie

La théorie de la coalescence a été établie par Smoluchowski (se reporter au livre
de )

% :% SO K Gy jynms —me 3 K (i, K)n (2.18)
i+j=Fk i+j=Fk
Dans cette célebre équation, ny représente la concentration en particules issues
de la coalescence de k£ monomeéres. La croissance de n; s’explique par la coales-
cence de particules plus petites (premier terme du membre de droite de ’équation)
alors que sa décroissance s’explique par le fait que les particules ayant k sphérules
vont elles-méme coalescer avec d’autres particules pour en former de plus grandes
(second terme du membre de droite). Les paramétres essentiels sont le noyau de coa-
lescence K et la concentration en particules n. Dans I’hypothése ot le processus de
coalescence ne résulte que du phénomeéne de transport des particules par agitation
Brownienne on a :
K (Z,j) = 4r (Dl —+ Dj> (ai + CL]')

ou a; représente le rayon de la particule résultant de la coalescence de 7 sphérules.
( ) et ( ) ont étudié le noyau K dans le processus
d’agrégation pour certains régimes d’écoulement. Ces auteurs posent que la nature

autosimilaire des agrégats se traduit également par la relation suivante :

K (ai,aj) = a*K (i, 7) (2.19)

ou A\ représente le degrés d’homogénéité. Cette hypothése a le mérite de fournir une
solution analytique & I’équation 2.18 qui correspond a la forme asymptotique de la
distribution de taille au cours de I'agrégation. Cette forme analytique de distribu-
tion de taille, appelée solution auto-similaire '°, est toujours exprimée en terme de

15. pour Self-Preserving
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probabilité de rencontrer un agrégat constitué¢ de N, monomeéres. En exploitant la
loi fractale, il est possible d’exprimer cette solution asymptotique sous forme de loi
de densité de probabilité en fonction du diamétre de giration :

—

dP(D,)  Dy(1 =X\ AX"exp(—(1 — \)X) (Db, b
dmD, ! T avec X = (—) (2.20)

Dy

avec D, = K fo . Cette distribution de taille est un cas particulier de la loi gamma
généralisée. Elle présente 'avantage de découler d’une approche théorique mais aussi
de présenter une décroissance plus abrupte aux grands diamétres que celle décrite
par une loi lognormale, ce qui a des répercussions sur ’évaluation des propriétés
radiatives des particules de suie ( , ). Cependant, la quantité foisonnante
de résultats expérimentaux de caractérisation granulométrique de ’aérosol suie, pour
la majorité a I’aide de granulométres SMPS, montre qu’une modélisation lognormale
(équ. 2.2 en D,,) est le plus souvent plus appropriée.

3 Caractérisation et modélisation d’une morphologie plus réa-
liste des agglomérats de suie

3.1 La reconstruction tomographique 3D

Dans le cadre de mes collaborations avec I'IRSN et le CINAM et au travers des
programmes CAAT3 !0 et du programme MERMOSE, je participe a leffort de re-
construction tomographique 3D d’agrégats de suie réels. Le principe étant de tilter
le plan d’observation a I'intérieur du microscope électronique afin d’obtenir une série
de prises de vues puis de reconstruire un objet virtuel 3D de la particule observée
appelé tomogramme. La reconstruction est rendue possible grace au module TO-
MOJ développé par l'institut Curie!” fonctionnant sous le logiciel libre ImageJ '%.
Dans le cadre de la thése de ( ), des reconstructions tomographiques ont
été réalisées sur la base d’agrégats réels (figure 2.12(a)) et virtuels (figure 2.12(b)).
Les agrégats réels ont été échantillonnés en sortie d’un réacteur d’avion tandis que
lagrégat virtuel est issu du code d’agrégation décrit dans ce chapitre. L’objectif
principal de cette confrontation de reconstructions était avant tout de valider la mé-
thodologie mise au point pour la reconstruction. La comparaison des reconstructions
montre néanmoins a quel point la méthode de génération virtuelle est encore idéale
du point de vue morphologie. La figure 2.12 montre que :

— le contact entre sphérules n’est pas ponctuel mais présente une transition que

Nous NOmMMmerons gangue,
— au-dela de la gangue, un recouvrement des sphérules n’est pas a exclure,
— il apparait qu'une certaine polydispersion en taille des sphérules primaires est
a considérer.
Cette transition continue de la matiére d’une sphérule a une autre s’explique par
la croissance de surface qui coexiste avec l'agrégation dans la zone réactive de la
flamme. Dans ce cas, on ne parle plus d’agrégats mais d’agglomérats. Le code DLCA
présenté dans ce mémoire prend en compte la polydispersion en taille des monomeéres.

16. Comité Aviation Atmosphére
17. http://u759.curie.fr/fr/download/softwares/TomoJ
18. http://rsbweb.nih.gov/ij/
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Nous allons voir maintenant qu’il est possible de générer des agglomérats virtuels
plus réalistes, répondant aux deux premiéres observations.

3.2 Génération d’agrégats virtuels réalistes

Une fois la génération d’agrégats virtuels accomplie (section 1.3), nous propo-
sons d’élaborer un post-traitement capable de simuler le recouvrement ainsi que la
présence d’'une gangue ¥ caractéristique des agglomérats de suie. Le recouvrement
consiste simplement & rapprocher le centre des sphérules. Ce rapprochement est
controlé par un parametre de recouvrement Cl, introduit par ( ) :

D, - D,

Om) - % 22]_
— (221)

p

ou ﬁp représente le diameétre moyen des sphérules primaires et D;; la distance entre
deux sphérules en interpénétration. Nous avons montré qu’en fonction du vieillis-
sement des suies, ce paramétre évolue (0.15 < Cy, < 0.3) ( : ).
( ) ont montré que ce paramétre affecte la valeur du préfacteur fractal

(equ. 2.12) et peut expliquer la dispersion rencontrée des valeurs de ce paramétre.

Le second effet consiste a générer une transition continue de la matiére au niveau
du contact entre deux sphérules (effet de gangue), contrairement au contact ponc-
tuel des agrégats DLCA. Il ne s’agit pas la exactement d’une agglomération formée
par sintering?’ tel que modélisé par ( ) et
( ) mais plutot d'un lissage de la transition inter monomeéres. Cet effet repose sur
I’élaboration d’une fonction 3D dite Level-Set qui permet d’évaluer, en tout point
de I'espace, un nombre scalaire 1 tel que ¥ = 0.5 a I'interface de 'agglomérat. Cette
fonction scalaire de 1'espace est évaluée grace a 1’équation suivante :

Np

o (x,y,2) = ;% (1 +erf (—é (Rlp ))) (2.22)

ol « est un paramétre de gangue. Plus « est élevé plus I'apport de matiére au niveau
du contact inter-sphérules est important.

Les effets couplés des parameétres C,, et o sur la morphologie des agglomérats
générés sont illustrés dans la figure 2.13 pour un méme agrégat initialement composé
de 63 sphérules. La vignette en haut a droite (C,, = 0 et a = 0) est représentative
de I'agrégat initialement généré par le code DLCA. Bien entendu, le recouvrement
induit une perte de masse alors que 'ajout d’'une gangue constitue un apport de
masse. La transition a de 0.005 a 1 conduit a une augmentation de 96% de la
masse, sans affecter de facon significative le rayon de giration de la particule ou son
anisotropie, alors qu’une modification du parametre C,, de 0 & 0.4 implique une
réduction de masse de 24% accompagnée d'une réduction de 40% de son rayon de
giration. L’impact des parameétres C,, et a représentés sur la figure 2.13 sur Dy et
k¢ correspond respectivement a 1.7 < Dy < 2.2 et 1.3 < by < 2.1.

L’outil ainsi développé ouvre de nombreuses perspectives pour I’étude de I'impact
d’une morphologie réaliste sur la physique et la métrologie des aérosols. Nous avons
par exemple montré que la prise en compte de cette morphologie réaliste joue un role
important sur la dépolarisation de la lumiére par les agrégats fractals , (

19. necking en anglais
20. processus d’effondrement de I'agrégat sur lui-méme par traitement thermique
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a) Reconstruction d’un agrégat réel
greg

(b) Reconstruction d’un agrégat DLCA

FIGURE 2.12 — Reconstruction tomographie d’agrégats réel et virtuel, thése de Lottin (2013)
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144
144

FIGURE 2.13 — Simulation d’images MET obtenues par ray-tracing pour différents couples de
parameétres de recouvrement C,,, et de gangue «. La résolution des images est conservée constante.

Yon, Girasole, Jouen, Roze, and Coppalle, 20134) mais nous y reviendrons dans le
chapitre suivant.

4 Le transport et la collection des particules de suie

Comme nous l'avons vu précédemment, la métrologie de référence, aussi bien
du point de vue de la caractérisation granulométrique que morphologique nécessite,
dans le meilleur des cas, de prélever puis d’acheminer les particules jusqu’a ’appa-
reil de mesure (mesure en ligne) ou, dans les cas les plus défavorables, de prélever
puis de déposer les particules sur un substrat (mesure ez-situ). Il faut donc s’assurer
que les échantillons prélevés et, le cas échéant déposés, sont bien représentatifs des
particules dans leur milieu naturel. Il faut donc maitriser les mécanismes de dépot
(inertiel, diffusion turbulente, diffusion brownienne, thermophorétique, électropho-
rése, par sédimentation, par filtration...). Ces mécanismes font 1'objet d’une litté-
rature foisonnante mais, le plus souvent, les particules sont considérées sphériques.
La prise en compte de la structure agrégat et de la nature fractale est relativement
récente. Dans le cadre du partenariat engagé avec le Laboratoire de Physique et Mé-
trologie des Aérosols de 'IRSN et du CORIA, et en collaboration avec le CEA et le
synchrotron SOLEIL, je participe & ’effort de prise en compte de cette morphologie
spécifique pour les agrégats fractals. Dans cette section, j’illustre cette contribution
par trois études spécifiques.

4.1 Impact de la méthode de prélévement sur 1’analyse des clichés MET

Il existe plusieurs méthodes pour déposer les particules de suie sur une grille de
microscope électronique. La méthode de référence consiste a injecter la grille direc-
tement dans la flamme sur une durée courte (quelques centaines de millisecondes)
privilégiant ainsi un dépot thermophorétique. C’est le gradient local de température
généré par la différence de température entre la grille et la flamme qui engendre un
transport des particules vers la zone froide, c¢’est-a-dire vers la grille. Nous nomme-
rons cette méthode TPP pour Thermophoretic Piston Probe.
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Les autres méthodes sont ez-situ et aucune méthode de référence pour assurer
le prélévement dans la flamme ne se dégage. Au CORIA, ainsi qu’a I'IRSN, nous
utilisons une sonde FPS /000 commercialisée par DEKATI constituée d’un éjecteur
et d’'un double étage de dilution auquel un embout en céramique est fixé. Ce dis-
positif a 'avantage de générer un flux d’aérosol aisément connectable aux différents
appareils de mesures tout en contrélant le taux de dilution de 1’aérosol.

Plusieurs méthodes de dépot de I'aérosol dilué en sortie de la sonde FPS peuvent
étre utilisées. L’aérosol étant a température ambiante, le dépot thermophorétique
n’est plus efficace a moins d’utiliser une grille refroidie. C’est le principe du TPS?!
qui refroidit la grille par effet pelletier. Les particules peuvent également étre récu-
pérées par filtration a l’aide de filtres nuclépore NFS?? ou simplement en insérant la
grille dans I’écoulement IPS?*. La méthode NFS nécessite un traitement chimique
afin de transférer les particules déposées sur le filtre vers une grille de microscope.
Cette méthode est couramment employée pour l'analyse des aérosols atmosphé-
riques. La méthode IPS est plus directe mais les mécanismes de dépodt mis en jeux
sont multiples (impaction, interception, diffusion).

Nous avons comparé ces 4 méthodes de préléevement des suies produites par une
flamme d’éthyléne ( ) ). La comparaison
sur la distribution de taille est illustrée dans la figure 2.14. On vérifie aisément que
les différentes méthodes de prélévement présentées mettent en jeu des mécanismes de
dépot différents associés a des fonctions de transfert privilégiant certaines gammes
de tailles. On en conclut que I'analyse de la distribution de taille par analyse de
clichés MET n’est certainement pas représentative de la polydispersion rencontrée
dans la flamme. L’analyse de la dimension fractale a également été menée et une
disparité a été mise en évidence (1.69 - NFS < Dy < 1.80 - IPS). Cette disparité
peut en partie s’expliquer par les différentes gammes de tailles prises en compte pour
I'analyse ( : ).

Cette étude a également permis de mettre en évidence I'impact du traitement
chimique induit par la méthode de transfert du prélévement NFS sur la taille des
sphérules primaires ainsi que sur leur taux de recouvrement (C,,, voir equ. 2.21).
Nous avons, en effet, constaté que ce traitement pouvait induire une surestimation
d'un facteur pouvant atteindre 46% et 35% des paramétres respectifs D, et Co,.
Enfin, nous avons montré que le mode et la durée de conditionnement des particules
avant ’analyse au microscope électronique pouvait induire une contraction de ces
particules sur elles-mémes (voir figure 2.15). Cet effet de vieillissement est moins
important si la conservation est faite sous atmosphére inerte.

4.2 Dépo6t thermophorétique

Comme nous l'avons vu dans la section précédente, le dépot thermophorétique
représente I'un des mécanismes majeurs de transport et de dépdt des particules
submicroniques. L’origine de la force thermophorétique provient d'un déséquilibre
du bombardement moléculaire entre les zones froides et chaudes des particules (en
présence donc d'un gradient de température). Les particules subissant cette force
vont se déplacer dans le gaz porteur s’exposant ainsi une force aérodynamique. La

21. Thermophorétique Particle Sampler
22. Nuclepore Filtration Sampler, il s’agit de membranes en polycarbonate
23. Insertion Particle Sampler
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(a) Clichés MET
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FIGURE 2.14 — Influence de la méthode de prélévement des suies sur la distribution de taille
déterminée par analyse MET (Ouf et al., 2011)
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FIGURE 2.15 — Mise en évidence de la contraction morphologique des suies par recouvrement des
sphérules en fonction de la durée et du mode de conservation des grilles MET (Ouf et al., 2011)

résultante des forces s’annule lorsque la particule atteint une vitesse terminale :

Vin = =K, pl:%g VT (2.23)

ol g, pg, T représentent respectivement la viscosité dynamique, la densité et la tem-

pérature locale du gaz porteur, ?T le gradient de température et Ky, le coefficient
de thermophorése.

De nombreuses expressions analytiques de ce coefficient ont été proposées dans la
littérature en fonction notamment de la prise en compte ou non du régime d’écou-
lement (K,). Nous retiendrons ici les travaux théoriques de Beresnev and Chernyak
(1995) développés pour des particules sphériques.

Dans le cadre de la thése d’Edouard Brugiere (2012), un appareil dédié a la mesure
directe de la vitesse thermophorétique a été élaboré. Cet appareil porte le nom de
SMTC pour SpéctroMeétre Thermophorétique Circulaire. 11 reprend la géométrie du
SMEC ?* développé par Pourprix (1992, 1997) dont le principe est similaire & celui
d'un DMA & Dl'exception du fait que 1’écoulement du gaz n’est plus vertical mais
radial (voir figure 2.16).

En configuration standard, le SMEC sélectionne les particules par leur diameétre
de mobilité, c’est a dire que seules les particules ayant une certaine balance entre
forces électrique et aérodynamique peuvent sortir du dispositif (voir section 2.2). En
configuration SMTC, la force électrique est remplacée par la force thermophorétique
(voir figure 2.16). De ce fait, seules les particules ayant une certaine vitesse Vi,
peuvent sortir du dispositif par la partie centrale inférieure. Ainsi, pour un gradient
thermique imposé et une injection de particules prés-sélectionnées par leur diameétre
de mobilité ?°, on recherche la vitesse thermophorétique associée en agissant sur
la vitesse radiale d’injection des particules dans le dispositif et en recherchant le
débit pour lequel la concentration en particules en sortie est maximale?°. En effet,
par une étude théorique de la fonction de transfert de ’appareil, on montre que
le débit associé a la concentration maximale en particules sortant de ’appareil est

24. Spectrométre de Mobilité Electrique Circulaire
25. un DMA est positionné en amont du SMTC
26. un compteur a noyau de condensation CPC' est positionné en aval du SMTC
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FIGURE 2.16 — Schéma de principe du fonctionnement du SMTC - Brugicre et al. (2013)

directement lié & la grandeur recherchée V;;,. Les résultats obtenus avec des billes de
latex (présentant une morphologie sphérique, voir figure 2.17) ont montré un trés
bon accord avec la théorie développée par Beresnev and Chernyak (1995).
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FIGURE 2.17 — Mesure de la vitesse thermophorétique de particules sphériques et de suie a ’aide
du SMTC - Brugiere et al. (2014)

Dans cette figure, sont également présentés les résultats pour des particules de
suie générées par le miniCAST, en fonction de leur diamétre de mobilité. Ces ré-
sultats montrent a quel point la morphologie non sphérique affecte I’évaluation de
la vitesse de thermophorése. Au contraire des particules sphériques, pour lesquelles
I’augmentation du diamétre conduit & une réduction de V;;, on observe ici une crois-
sance de cette vitesse associée a I'augmentation du diamétre de mobilité. On note
néanmoins que cette croissance est faible et que 'ordre de grandeur de la vitesse de
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thermophorése d’un agrégat est avant tout pilotée par le diamétre des sphérules pri-
maires. L’analyse de ces résultats est encore en cours et une poursuite de ces travaux
de thése est envisagée afin d’étudier plus finement I'impact de la taille des sphérules
primaires ou celle de la dimension fractale ou encore le nombre de Knudsen sur la
vitesse de thermophorése des particules de suie.

4.3 Injection des suies dans des enceintes basse pression méthode et
applications

Nous terminerons ce chapitre avec la problématique de l'injection de 1’aérosol
particulaire dans une enceinte & basse pression. En effet, dans le cadre de projets
menés sur grands équipements :

— SOLEIL ?" exploitant 'interaction entre les particules et un faisceau de rayon-

nement X (étude sur Iionisation collective, caractérisation chimique de surface
1 et 2)
— et GANIL?® exploitant l'interaction entre les particules et un faisceau d’ions
lourds (Etude de I’adsorption des HAPs par les suies),
nous avons été amenés a devoir injecter les particules de suie dans une enceinte a
basse pression ou se produit l'interaction entre les particules et le rayonnement X
(ou faisceau d’ions).

Au dela du probléme posé par l'injection en elle-méme, il convient de focaliser
le faisceau de particules dans l’enceinte et d’aligner le faisceau de particules avec
le faisceau de lumiére. Ceci est rendu possible grace aux lentilles aérodynamiques
( , ,b). Il s’agit d'un empilement d’orifices permettant de diminuer
graduellement la pression tout en focalisant les particules.

Dans le cadre des projets menés sur la ligne pléiades du synchrotron SOLFEIL,
nous avons injecté des particules de suies générées par le miniCAST et par le PA-
LAS GFG1000 a’aide de la lentille développée par I'équipe de la ligne. Etant donné
les difficultés rencontrées lors de nos premiers essais pour injecter les particules de
suie dans la chambre d’interaction, nous nous sommes interrogés sur l'efficacité de
focalisation des lentilles aérodynamiques pour les particules agrégées telles que les
particules de suie. Il s’est en effet avéré qu’aucun dispositif expérimental de carac-
térisation de l'efficacité des lentilles aérodynamiques n’avait été développé malgré
I’emploi généralisé de telles lentilles. C’est pour cette raison qu’Olivier Sublemon-
tier 2 du CEA-IRAMIS a mis en oeuvre le projet ALF 3°. Dans le cadre de ce projet
collaboratif, Flory-Anne Barreda (Post-Doctorante) a développé un dispositif op-
tique de comptage des particules en sortie de lentille aérodynamique (voir figure
2.18(a)). Le comptage est assuré par le rayonnement induit par le plasma généré
lors de D'interaction d’un pulse laser intense avec la particule (LIBS?®!). Ce dispo-
sitif est monté sur micro-déplacements permettant de générer une cartographie du
comptage des particules définissant ainsi une courbe représentative de l'efficacité de
focalisation des nanoparticules telle que présentée dans la figure 2.18(b).

Cette étude a démontré 'efficacité des lentilles aérodynamiques a focaliser les
particules sous vide. Nous avons cependant observé que la présence d'une phase
vapeur d’eau (produite lors de la combustion) pouvait dégrader fortement 'efficacité

27. http://wuw.synchrotron-soleil.fr/

28. http://http://www.ganil-spiral2.eu//

29. http://iramis.cea.fr/Pisp/olivier.sublemontier/
30. Aérodynamique Lens Focusing

31. Laser-induced breakdown spectroscopy
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des lentilles indiquant que la phase liquide doit se condenser sur les suies empéchant
ainsi leur transport dans l’enceinte. Il est donc important d’utiliser des asseécheurs
tels que du gel de silice en amont de la lentille.

5 Perspectives

Les développements attendus pour la compréhension des mécanismes physiques
de formation et pour la métrologie non-optique des particules agrégées sont nom-
breux. De par 'expertise que j’ai pu acquérir lors de ces dix derniéres années et les
fructueuses collaborations déja engagées, un certain nombre d’entre eux sont d’ores
et déja envisagés dans les quinze prochaines années :

— Concernant l'influence du nombre de Knudsen dans les processus d’agréga-
tion, je souhaite mettre au point une cellule de caractérisation granulométrique
(taille des agrégats et de leurs sphérules primaires) et morphologique en condi-
tions de températures et de pressions du gaz porteur maitrisées. Un tel dispo-
sitif permettra un controle du régime d’écoulement et sera doté de diagnostics
commerciaux ou développés dans le cadre de mes recherches (voir chapitre sui-
vant). Les résultats qui pourront ainsi étre obtenus alimenteront les modéles
d’agrégation par le biais d’'une détermination des noyaux de coalescence (voir
equ. 2.19).

— Ce dispositif pourra également étre utilisé pour étudier le vieillissement ou
la réactivité des suies en les exposant a des espéces gazeuses particuliéres.
L’adsorption de phases organiques ou HAPs pourrait également étre étudiée
dans un tel dispositif.

— Je souhaite par ailleurs continuer a faire évoluer les outils numériques permet-
tant de générer des agrégats toujours plus réalistes. Il faut, en paralléle, mettre
au point des méthodes de caractérisation expérimentale des paramétres utilisés
pour cette génération virtuelle tels que le C,, et a.

— L’effort mené sur la prise en compte de la morphologie fractale sur I’évalua-
tion de forces telles que aérodynamique (modéle ) ou thermophorétique est
a poursuivre pour I’évaluation d’autres forces. En particulier pour les forces
de pression radiative qui pourraient trouver de nombreuses applications dans
le développement de moyens de métrologie. On peut, par exemple, envisager
la mise au point d’un classificateur optique (sorte de DMA optique) qui au-
rait I’avantage de ne pas nécessiter une neutralisation préalable ainsi qu'une
maitrise de I’état de charge.

— Enfin, en ce qui concerne le transport des particules agrégées, je souhaite mettre
au point un dispositif de détermination de ’alignement des particules dans un
champ de force. La mesure de dépolarisation (voir section 1.4) pourrait tout a
fait nous informer de cet alignement qui est susceptible de modifier certaines
forces. Par exemple, une orientation privilégiée dans une colonne DMA peut
modifier la force aérodynamique et ainsi affecter la classification en taille et,
par la méme, modifier le diameétre de mobilité de la particule. Nous avons déja
engagé quelques études non mentionnées précédemment sur ce probléme (

, 2012).



CHAPITRE 3

CONTRIBUTION SCIENTIFIQUE A LA
METROLOGIE OPTIQUE DES AGREGATS
FRACTALS

Le coeur de mes activités de recherche au sein du CORIA concerne la caractéri-
sation optique des nanoparticules de type suie et le développement de diagnostics
optiques adaptés. L’objectif étant, jusqu’ici, de déterminer les propriétés optiques
des particules de suie (indice complexe de réfraction - section 3), leur distribution
granulométrique (section 2) ou encore le diamétre des sphérules primaires. Pour y
parvenir, il faut tout d’abord interpréter les signaux résultant de l'interaction entre
la lumiére et les particules & I’aide d’une théorie adaptée. Etant donné la spécificité
morphologique des agrégats de suie, il convient d’exploiter une théorie adaptée (la
théorie de Mie, parfaite pour les objets sphériques, ne convient pas ici). Je me suis
donc tourné vers une théorie asymptotique relativement simple appelée RDG-FA.
En parallele du développement de métrologie optique exploitant cette théorie, j’ai
également étudié les limites de celle-ci et proposé des facteurs correctifs permet-
tant de prendre en compte des phénomeénes jusqu’ici non pris en compte tels que
la multidiffusion au sein des agrégats. Ces développements seront exposés dans la
section 1. On note néanmoins que ces développements ont nécessité la génération
d’agrégats virtuels, justifiant les travaux de modélisation exposés dans la section 2.
Les développements expérimentaux non optiques également présentés dans la sec-
tion 2 ont, quant a eux, pour vocation d’avoir une bonne maitrise de la métrologie
conventionnelle des nanoparticules afin de pouvoir, le cas échéant, valider les outils
de métrologie développés et présentés dans ce chapitre.

1 Modéle d’interaction lumiére - agrégats fractals

1.1 Théorie de Rayleigh Debye-Gans pour les agrégats fractals RDG-FA

La théorie RDG-FA postule que chaque sphérule primaire est suffisamment petite
devant la longueur d’onde pour que cette derniére diffuse la lumiére comme un
dipole électromagnétique (diffusion Rayleigh - RDG). Les ondes électromagnétiques
diffusées par chaques sphérules interférent, brisant ainsi l'isotropie naturelle de la
diffusion RDG. La répartition spatiale des dipdles (représentant la matiére) est dictée
par la loi fractale (equ. 2.12). ( ) et
( ) ont été les pionniers dans le développement et I'application de cette théorie.
On note cependant les nombreux travaux effectués par Sorensen et son équipe, en
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particulier I’excellente revue qu’il a rédigé sur cette théorie ( , ).

La théorie RDG-FA indique que la section efficace d’absorption est proportion-
nelle au nombre de sphérules primaires dans I'agrégat (et de se fait au volume de
la particule) et que la section efficace de diffusion (angulaire ou totale) est, quant a
elle, proportionnelle au carré du nombre de sphérules :

Az, D 2 21
¢ .= N,—LF(m) avecxp:u,k:—ﬂetE(m):Im<m )

abs p k2 )\ )\ m2 + 92
8rad m2 — 1|2
a 2 p
dce ) 4 0
d—é” = N;k—gF (m) f (qRy, Dy) avec ¢ = Tﬂsin (§>
Dans ces équations, C5,., C¢,  and dg—gv sont respectivement les sections efficaces

d’absorption, de diffusion totale et angulaire pour une polarisation verticale-verticale.
E et F sont les fonctions d’absorption et de diffusion qui dépendent de I’indice op-
tique m de la particule, A est la longueur d’onde de la source lumineuse incidente et
0 est I'angle de diffusion.

La fonction f, appelée structur factor en anglais, permet de décrire la dépendance
angulaire de I'intensité diffusée par les agrégats fractals f = I (0) /1. Elle est d’une
importance capitale pour une détermination de la taille des particules ou encore de
leur morphologie par la technique de diffusion angulaire. Sorensen ( ) a montré
que cette fonction peut se déduire de deux approches. Une approche d’échelle qui
sera détaillée puis complétée plus loin et par le calcul de la transformée de Fourrier de
la fonction d’autocorrélation (equ. 2.6). Dans le cas ou la fonction d’autocorrélation
est ptirement radiale, ce calcul de transformée de Fourrier se simplifie :

£6)x [ 40)

La figure 3.1 présente des fonctions f obtenues en appliquant I’équation 3.2 aux
fonctions d’autocorrélations présentées dans la figure 2.8.

Dans cette figure, on observe tout d’abord que, pour une sphérule seule, la fonc-
tion f est bien conforme a la diffusion Rayleigh puisque indépendante de 'angle de
diffusion. Par contre, pour les agrégats de particules, on observe une décroissance de
cette fonction avec I'augmentation du paramétre ¢ indiquant une diffusion arriére
plus faible que la diffusion avant. On observe également que, pour des angles suf-
fisamment grands, la décroissance apparait linéaire en représentation log-log. Ceci
est encore plus marqué lorsque le calcul est effectué a partir de la forme idéalisée
de la fonction d’auto-corrélation de paire (equ. 2.8, courbes en traits discontinus).
Cette portion de courbe correspond au régime de puissance. Aux plus petits angles,
on observe le régime de Guinier. Le régime de Guinier présente une décroissance ty-
pique d’une figure d’interférence de type diffraction par de petits objets. Ce régime
est en mesure de nous informer sur la taille de la particule (R, voir 2.10). Le régime
de puissance, quant a lui, nous informe de la dimension fractale de la particule. En
effet, on montre que la pente de la fonction f en représentation log-log est 'opposée
de la dimension fractale ( ) ).

Différentes expressions des fonctions f (et g) peuvent étre trouvées dans la litté-
rature ( , ) en particulier celles définies par Dobbins et Megaridis ( )

sin (qr)

o ridr (3.2)
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FI1GURE 3.1 — Exemples de calculs de fonction f déduits des fonctions d’autocorrélations présentées
en figure 2.8) pour A = 532nm. Les courbes en traits discontinus sont issues du méme calcul de
tranformée de Fourrier mais & partir de ’expression théorique de la fonction d’autocorrélation des
agrégats considérés (équ. 2.8).

qui vérifient bien les propriétés associées a différents régimes décrits ci-avant :

4 Nk
=1+ — (kR
0= (1+ 35 6,1

1
f=exp (_5 (ng)Z) if (qR,)* < 1.5D; (régime de Guinier) et (3.3)

3D 1 "
f . 2 L, .
f = —_— 1] ([Ii >1.5D regime de puissance
< 2e (([Rg)2> ( g) ! ( )

La simplicité de la RDG-FA est en partie due aux importantes hypothéses qui ont
été faites pour le développement de cette théorie. La premiére impose que la sphérule
diffuse dans la limite de Rayleigh aux longueurs d’onde considérées, imposant ainsi
que l'indice optique et la taille de la sphérule primaire permettent le respect de
I'hypothése de décalage de phase |m — 1| << 1 et 2z, |m — 1| < 1 ainsi que z, << 1
( , 2008).

Ensuite, chaque sphérule primaire est supposée étre exposée a l'onde électro-
magnétique incidente sans effet d’ombrage ou d’interférence avec les autres. Cette
hypothése est naturellement d’autant plus respectée que la dimension fractale est
faible (Dy < 2) indiquant que I'objet est peu compact. Enfin, les effets de diffusion
multiples au sein de I’agrégat sont négligés.

En dépit de ces hypothéses fortes, de nombreuses études reposant sur des mesures
optiques faites sur des agrégats de nanoparticules ont employé la théorie RDG-FA.
Tout d’abord parce que des études numériques concernant la validité de cette théorie
ont été menées ( , , , , , ,

, , ) ) mais aussi parce que des études expérimentales
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FIGURE 3.2 — Comparaison entre le calcul rigoureux de la fonction f =

ont montré que cette théorie apparait raisonnablement fiable en comparaison des
erreurs expérimentales de mesures ( , , , ,
) )'

Néanmoins, ces études s’accordent & évaluer l'erreur induite par cette théorie
pour 'estimation des sections efficaces d’absorption et de diffusion par les agrégats
entre 10 & 30% ( , , , , , , )

) ) )'

Une estimation plus rigoureuse et plus précise des propriétés radiatives des agré-
gats fractals reste cependant possible. On peut en effet calculer les sections efficaces
d’absorption et de diffusion pour un agrégat donné en employant des méthodes de ré-
solution rigoureuses des équations de Maxwell. On citera le code GMM ' (X1, ),
T-Matrix( : ) ou encore DDA #( : ).

Par exemple, la figure 3.2 compare la fonction f évaluée avec DDSCAT pour un
ensemble de 150 agrégats avec le résultat obtenu avec la RDG-FA. On observe que
le nombre de sphérules impacte la diffusion avant et que la pente observée en log-log
peut diverger significativement de la pente théorique (—Dy).

Mais I'exploitation de résultats de tels calculs pour interpréter des signaux me-
surés expérimentalement est compromis pour différentes raisons. Tout d’abord, a
cause de la durée de ces calculs rigoureux (en moyennant le spectre diffusé sur un
nombre d’orientations suffisant, il faut plusieurs heures de calculs pour un seul agré-
gat, , ). Ensuite, parce que les sections efficaces ainsi évaluées sont trés
dépendantes de I'agrégat considéré : le nombre de paramétres a considérer est trés
grand (Dy, k¢, D,, A\, N, m, polydispersion en D, et en taille R,...). De cette fa-

1. Generalized Multi-sphere Mie-solution
2. Discret Dipole Approximation
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con, il parait illusoire de générer une base de données pouvant évaluer les propriétés
radiatives exactes en considérant toutes les combinaisons possibles des paramétres
précités.

C’est la raison pour laquelle mes efforts se sont concentrés sur I'exploitation de
la RDG-FA tout en essayant d’évaluer les limites de cette théorie ou en tentant de
la corriger. Ces deux approches vont étre décrites dans les section suivantes.

1.2 Impact de la multidiffusion au sein de la particule sur ses propriétés
radiatives

Dans le cadre de la thése de Chloé Caumont-Prim, du programme ANR CAR-
MINA et d’une collaboration avec Fengshan Liu du NRC?, nous nous sommes in-
téressés a évaluer des facteurs correctifs que nous pourrions apporter a la RDG-FA
notamment vis a vis des effets de multidiffusion (

La méthodologie consiste, tout d’abord, a sélectionner un ensemble d’agrégats (ici
150 agrégats pour N, = 1 a 1006) générés par le code DLCA présenté dans la section
1.3, représentatifs des particules de suie produites par notre flamme d’éthyléne (ﬁp =
34.2nm, o0 =6.85nm, Dy = 1.78, k; = 1.44) ( , ). Ensuite,
pour chacun de ces agrégats et pour 7 longueurs d’ondes (266nm < A < 1064nm),
on évalue les sections efficaces d’absorption, de diffusion totale et angulaire.

A Taide de ces sections efficaces, nous sommes en mesure d’évaluer, pour chaque
agrégat et chaque longueur d’onde :

— la fonction f en divisant Cuy par N 2dChy 1y dCin représente la section efficace

d
. . . . dQ . p dQ dQ . . . .

différentielle de diffusion angulaire de la sphérule primaire pour une polarisation
verticale-verticale,

B . L » 2 s ) )
la fonction g en divisant C%,, par NJCT,, ou CL,, représente la section efficace
de diffusion totale par une shérule primaire,

— enfin, on propose d’évaluer un facteur correctif h & ’évaluation de la section

efficace d’absorption par la RDG-FA :
h = Cays/ (NpCas)

abs

Interprétation de la fonction f ainsi déterminée

Sorensen a montré qu’il est possible d’expliquer qualitativement 1’apparition
des régimes de Guinier et de puissance a l’aide d’un raisonnement reposant sur des
lois d’échelles*. Cette approche repose sur ce que I'on appelle les g-régions, c’est a
dire les portions de 'espace délimitées par une boule de rayon a = ¢ !. En effet,
I'auteur indique que les dipdles, au nombre IV, , contenus dans une g-région diffusent
en phase 'onde incidente produisant une intensité diffusée proportionnelle & N qz‘ De
cette facon, s’il faut n, ¢-régions pour recouvrir 'agrégat, on peut postuler que
I'intensité diffusée est de la forme :

I (q) o< ngN; (3.4)

En faisant appel a la loi fractale pour évaluer n, en fonction de ¢, 'auteur montre,
notamment, que la diffusion angulaire dans le régime de puissance est bien associée
théoriquement a une pente —Dy.

3. National Research Council Canada
4. scaling approach en Anglais
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Afin d’inclure dans cette démonstration les effets de diffusion multiples, nous
avons fait I’hypothése que le nombre de dipoles qui, en présence de diffusion multiple,
diffusent effectivement en phase peut s’écrire :

Nyequ = Nﬁl (q) X aaNgp (3.5)

Dans cette équation, N, (¢) représente le nombre de sphérules dans une g-région, N,
correspond au nombre de dipdles dans une sphérule et a; et as sont deux parameétres
modélisant I'influence de la diffusion multiple que nous chercherons a évaluer pour
différentes longueurs d’ondes.

Afin d’évaluer le nombre n, de g-régions recouvrant ’agrégat, fait appel
a la dimension fractale de surface D qu’il considére égale a D;. Nous pensons que
cette hypothése est correcte pour les agrégats trés peu denses. Mais il apparait
logique de considérer de fagon générale que Dy < Dy. De plus, en présence de
diffusion multiple et des interférences destructives qui apparaissent, il est probable
que le nombre effectif de g-régions ne soit plus linéairement corrélé a la surface de
Iagrégat. C’est pour ces raisons que nous introduisons un troisiéme paramétre 3
défini par D, = BDy.

En incorporant les trois parameétres aq, as et S dans I’équation 3.4, on parvient
a la forme généralisée de I'expression de la fonction f proposée par

(voir équ. 3.3) :

d sca B . . o .
I(q) = [,AN? C exp (—— (ng)2) if (qR,)* < % (régime de Guinier) et

PdQ 3
iCue (3¢ 1 \7" 30
I(q) = IpAN; d;;a <QBe (ng)2> if (qRy)* > 35 (régime de puissance)
(3.6)
ou les parameétres A, B et C' s’expriment :
A= 3Nl
3D (200 —
p= 20 p) (3.7)

Zekm
C = Df (2@1 - 5)

Sans multidiffusion a; = 1, as = 1 et § =1, ce qui conduit A =1, B =1 et
C = Dy. Dans ce cas, la forme généralisée de la fonction f donnée en équation 3.6
s’harmonise avec ’expression donnée par (équ. 3.3). Dans le
cas contraire, la déviation des parameétres aq, as et § de I'unité peut étre responsable
d’une variation de l'intensité diffusée a tout angle, et en particulier en diffusion avant,
ainsi que de la déviation de la pente dans le régime de puissance tel qu’observé dans
la figure 3.2.

En cherchant, pour chaque longueur d’onde, les paramétres A, B et C' permet-
tant, a 'aide des équations 3.6, de modéliser au mieux les fonctions f calculées
rigoureusement, on parvient a déterminer (a I'aide des équations 3.7) la dépendance
spectrale des paramétres oy, ag et 5 de notre modéle (voir figure 3.3). On observe
ainsi que le ’ensemble des paramétres sont proches de 1 ou tendent vers cette valeur,
spécialement aux plus grandes longueurs d’ondes (les phénomeénes de diffusion mul-
tiple sont plus intenses aux plus petites longueurs d’ondes). On observe également
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que la pente observée en régime de puissance (C') peut effectivement s’éloigner de
la dimension fractale, en grande partie & cause de ’écart croissant du paramétre (3
a 1 au fur et & mesure que la longueur d’onde décroit.

Outre la mise en évidence des effets de multidiffusion et leur incorporation a la
loi d’échelle initialement introduite par Sorensen, l'intérét principal de la présente
étude est de permettre 'amélioration de la précision de la RDG-FA en intégrant,
dans cette théorie via la fonction f généralisée (équ. 3.6), la dépendance spectrale
des parameétres aq, as et [.

Correction de la RDG-FA relative a I’évaluation de la section efficace d’absorption

La fonction h a été introduite afin de proposer une correction vis & vis de 1’éva-
luation de la section efficace d’absorption faite par la RDG-FA. Il s’avére que cette
correction dépend du nombre de sphérules primaires ainsi que de la longueur d’onde
(voir figure 3.4(a)). Cette figure indique que la RDG-FA peut conduire a une sures-
timation de la section efficace d’absorption (h < 1) pour les plus petites longueurs
d’ondes et, au contraire, & une une sous-estimation (h > 1) pour les plus grandes
longueurs d’ondes ou les plus petits agrégats. Dans tous les cas, I'amplitude des
corrections a apporter est loin d’étre négligeable devant les possibles erreurs expéri-
mentales de mesures de l'extinction de la lumiére.

Une conséquence importante de ce résultat est la mise en évidence de la non pro-
portionnalité entre section efficace d’absorption (mesure d’absorption de la lumiére
souvent considéré égale a la mesure d’extinction) et la fraction de volume de suie.
Or, cette hypothése, légitimée par la RDG-FA, est trés souvent employée afin de
déterminer la fraction de volume de suie par mesure d’extinction de la lumiére ou
encore pour calibrer la technique d’incandescence induite par laser.

Nous avons observé que le comportement de la correction i vis a vis de N, et
de X semble similaire & celui du paramétre A des équations 3.6 et 3.7. Ceci est mis
en évidence par la figure 3.4(b). En effet, cette figure indique que, pour peu que les
agrégats contiennent suffisamment de sphérules pour que la structure fractale soit
établie, les deux corrections A et h sont en relation linéaire. On observe ainsi que
lorsque 'évaluation de la section efficace de diffusion par la RDG-FA nécessite un
facteur correctif «, il faut alors apporter une correction plus élevée d'un facteur 11%
(1.11e) a lévaluation de la section efficace d’absorption par cette méme théorie.
Il apparait, en définitive, que l'influence de la multidifusion sur les phénoménes
conduisant a ’absorption et & la diffusion de la lumiére soient de méme nature.
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1.3 Limites de la RDG-FA du point de vue de la taille des sphérules
primaires

Le diameétre des sphérules primaires des particules de suie peut atteindre dans
certains cas 50 ou 60nm. A ces échelles, on peut légitimement s’interroger sur la va-
lidité de I’emploi de la RDG-FA du point de vue de la limite de Rayleigh, d’autant
plus si on utilise des longueurs d’ondes faibles. C’est dans ce contexte que j’ai dé-
veloppé mes premiers calculs d’interactions lumiére-agrégats (

, ). A ce moment, je ne disposais que du code d’aggloméra-
tion balistique qui ne permettait pas de générer les suies a 'aide de lois physiques,
mais qui avait 'avantage de générer des agrégats ayant une morphologie imposée.
Pour évaluer I'influence de la taille des sphérules primaires sur les sections efficaces
d’absorption et de diffusion en limitant I'influence d’autres parameétres morpholo-
giques, nous avons dilaté les agrégats considérés. Pour différentes dilatations (et
donc de diamétres de sphérules primaires) les sections efficaces ont été déterminées
a l'aide du logiciel libre DDSCAT pour une longueur d’onde et un indice optique
imposés (A = 632nm et m = 1.57—10.56 °). Les sections efficaces ont été interprétées
avec le méme protocole que défini ci-avant (calcul de f, g et h) et les fonctions f
ont été interprétées a I’aide de la fonction de Dobbins et Megaridis généralisée (equ.
3.6).

La figure 3.5 montre I'influence du diamétre des sphérules primaires sur les pa-
rameétres A et B de la fonction f généralisée. On rappelle que le paramétre A est
un facteur correctif sur la section efficace de diffusion (& tous les angles). Ici, on
observe que plus les sphérules sont grosses, plus ce paramétre est faible indiquant
que la RDG-FA surestime la diffusion de la lumiére par ’agrégat lorsque ce dernier
est constitué de grosses sphérules. Cet effet est d’autant plus accentué que ’agré-

5. Valeur célébre attribuée a ( )
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gat contient un nombre élevé de sphérules. Ce sont en fait, des effets couplés de
multidiffusion et de limite de Rayleigh qui expliquent ces écarts a la théorie. Sur la
figure 3.5, on montre également 'influence de D,, sur le parametre B. Ce paramétre,
s'il est différent de 1, peut induire une mauvaise interprétation de la taille (R,) des
agrégats lorsque celle-ci est déterminée a partir de la mesure de diffusion angulaire.
Ainsi, on observe que plus D, est grand, plus B est élevé, conduisant a une légére
surestimation du rayon de giration déduit de 'analyse de la mesure a ’aide de la
RDG-FA. Cependant cette surestimation reste trés faible et ne semble pas dépendre
du nombre de sphérules dans 'agrégat. L'influence de D,, sur I'évaluation de la sec-
tion efficace d’absorption par la RDG-FA a également été étudiée. Il apparait que,
tout comme montré précédemment pour l'influence de la diffusion multiple (figure
3.4(b)), une relation linéaire apparait entre le paramétre A et h.

1.4 Mise en évidence et caractérisation de la dépolarisation de la lumiére
par la particule de suie

L’ensemble des corrections proposées ci-avant concernent l’évaluation des sec-
tions efficaces d’absorption, de diffusion totale et de diffusion angulaire en polarisa-
tion verticale-verticale. En effet, puisque la RDG-FA néglige la multidiffusion, cette

Ao o dChy _ dCy, acyn, _ dCh, _
théorie stipule que —at = =7t x cos (0) et que —gb = —hv = .

Cependant, des mesures expérimentales ont montré que les sections efficaces de
diffusion croisés n’étaient pas nécessairement nulles ( : ). Certaines

études ont méme suggéré que la mesure du taux de dépolarisation pourrait conduire
a la détermination optique de la taille des sphérules primaires ( , ,
) )'

Sur la base d’agrégats générés par DLCA et de calculs numériques de type DDA,

( ) ont déterminé que le facteur de dépolarisation, définie par

3.8, était plus sensible au nombre de sphérules N, qu’a la taille des sphérules pri-

maires suggérant que d’autres paramétres pouvaient également influer sur la valeur
du taux de dépolarisation.

P = Ivh/]m; (38)

Il est donc important d’étudier la possibilité d’exploiter la mesure du taux de
dépolarisation afin de déterminer d’autres paramétres tels que le diamétre des sphé-
rules primaires, ne pouvant pas étre déterminés par une mesure de diffusion statique
de la lumieére, a I'aide de la RDG-FA. C’est pour cette raison que j’ai entrepris une
étude expérimentale et numérique visant a montrer 'influence de nombreux para-
métres (A, polydispersion des D,, N,, Dy, paramétres morphologiques réalistes «
et C,, présentés en figure 2.13 et indice optique m). Cette étude a fait I'objet du
stage de master d’Alexandre Bescond et d’une publication (

? )‘

Il s’est avéré que la dimension fractale (ou de fagon plus directe I'anisotropie des
particules) joue un roéle prédominant sur le facteur de dépolarisation (voir figure
3.6).

En effet, plus la particule est compacte et tend vers une spheére, plus la symétrie
spatiale tend & annihiler les effets de multidifusion, & I'image de la diffusion de la
lumiére par une sphére telle que décrite rigoureusement par la théorie de Mie.

Cependant, dans le cadre des dimension fractales usuellement rencontrées dans les
flammes (Dy ~ 1.7), on observe, pour les agrégats suffisamment gros pour diffuser en
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régime de puissance, que les figures de dépolarisation s’unifient quelque soit ’angle
de collection, la taille des sphérules primaires et la longueur d’onde, pour peu que
'on représente ces courbes en fonction de ¢R,, (voir figure 3.7).

Sur cette figure, on vérifie que la dépolarisation est plus intense aux petites lon-
gueurs d’ondes, ce qui est attendu puisque la dépolarisation découle des effets de
multidiffusion qui sont eux-mémes plus intenses a faibles A\. Mais on constate surtout
que cette unification devrait permettre la détermination du diameétre des sphérules
primaires. En effet, puisque quelque soit A on trouve p = F' x 8.8 (qu)l'm7 on en dé-
duit que pour un angle de diffusion, des propriétés optiques et une longueur d’onde
fixée, la mesure de dépolarisation devrait nous permettre de déterminer le diamétre
des sphérules primaires.

Nous avons souhaité valider expérimentalement cette méthode en représentant le
taux de dépolarisation en fonction de gR, pour deux aérosols constitués de sphé-
rules primaires trés distinctes . Méme si la dépendance spectrale et 1'unification des
courbes en fonction de g, ont bien été vérifiées, il s’est avéré que le taux de dépo-
larisation expérimental était 4 a 8 fois supérieur a celui déterminé numériquement.

Nous avons mis en évidence que cette sous estimation du taux de dépolarisation
pouvait s’expliquer par le fait que les agrégats DLCA n’étaient pas suffisamment réa-
listes d’un point de vue morphologique. En effet, en reprenant les calculs numériques
de dépolarisation pour des agrégats pourvus d’une guangue au niveau du contact
entre les sphérules (fig. 3.8-A) ou d’un taux de recouvrement (fig. 3.8-B)(voir sec-
tion 3.2), nous sommes parvenus a retrouver par le calcul des taux de dépolarisation
conformes a la mesure.

Cette étude a donc montré que le taux de dépolarisation, qui résulte de la mul-

6. Dp = 6.4 nm pour le Palas GFG 1000 et D, = 34.2 nm pour les suies générées par une flamme de diffusion
d’éthyléne
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tidiffusion au sein des agrégats, contenait des information pertinentes liées a la
morphologie des agrégats (D, Dy, C,, et o). Cependant, cette mesure ne permet
pas de remonter a I'un de ces paramétres de fagon directe.

2 Détermination des propriétés optiques de la suie

Comme nous 'avons vu au travers des sections précédentes, la connaissance des
propriétés optiques de la suie (indice optique m ou les fonctions E (m) et F'(m)) est
essentielle a la caractérisation quantitative exacte de mesures optiques pratiquées
sur ces particules. Cependant, la variété des grandeurs trouvées dans la littérature
atteste, au mieux de la dépendance de celles-ci & leur composition chimique ou a
I’arrangement micro-physiques de ses composés sinon, de la difficulté de mesurer ces
propriétés. L’indice optique de la suie le plus cité dans la littérature est attribué a
Dalzel and Sarofim (m = 1.57 — i0.56, ) qui ont exploité la mesure de reflec-
tométrie sur un échantillon de suie rendu compact. Cette mesure est ex-situ et le
compactage particulierement intrusif.

La mesure idéale consisterait a accéder aux propriétés de diffusion et d’absorption
de la lumiére par les agrégats de suie en phase aérosol, puis d’interpréter ces derniéres
a l'aide d’une théorie d’interaction lumiére-particule valide et enfin, de maitriser
I’ensemble des parameétres d’entrées de la théorie autres que liés aux propriétés
optiques (distribution de taille, description morphologique, concentration) de fagon
a procéder a une inversion. C’est 'approche qui a été menée par ( ),

(1988), (1989), (2007).

Mais ces auteurs ont fait I’hypothése que les particules de suie étaient sphériques.
Et, comme nous l'avons vu, la morphologie fractale confére aux particules de suie
des propriétés radiatives spécifiques et il apparait indispensable d’utiliser une théorie
telle que la RDG-FA plus appropriée que la théorie de Mie ( , ).
( ) ont combiné des mesures gravimétriques ez-situ et des mesures
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in-situ, d’extinction et de diffusion de la lumiére. Si ces auteurs ont bien tenu compte
de la morphologie fractale des agrégats de suie, ils n’ont pas pour autant tenu compte
de la distribution de taille de ces particules.

Dans les deux prochaines sections, je présenterai la méthodologie employée au
CORIA pour déterminer les propriétés optiques de la suie en tenant compte de leur
morphologie fractale mais également de leur distribution de taille.

2.1 Meéthode reposant sur le couplage Extinction / Diffusion

Cette méthode de mesure et d’analyse a été mise au point dans le cadre de la

thése de Pascal Van-Hulle ( , ) antérieure a ma prise de fonction. Cette
méthodologie d’analyse a ensuite été reprise lors des travaux de thése de Francois-
Xavier Ouf ( , , , ) puis de Mathieu Maugendre ( , )

avec le dispositif de mesure que j’ai développé dans le cadre des projets CAPAS et
SOOT.
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Ce dispositif est un banc dans lequel I'aérosol est injecté et permettant la mesure
de l'intensité transmise en présence (I;) ou non (I;o) des particules ainsi que celle
diffusée a 90° (I,,) en polarisation verticale-verticale. La mesure de transmission est
effectuée sur une longueur L ajustable (de 1 & 24 m) puisque le banc est équipé
d’un jeu de miroirs convexes permettant le controle d’'un nombre multiple d’allers et
retours dans le dispositif. Les sources lasers utilisées a 532 ou 1064 nm sont fibrées.
On déduit des signaux mesurés les coefficients d’extinction et de diffusion par la suie

présente dans le banc optique :
1 I
Kem =——1 -
A <It,0>

Ivv - [v'v,(]
Ivv,ref - Ivv,O

(3.9)
Ky, = X va,ref

Contrairement a la mesure d’extinction, la mesure du coefficient de diffusion néces-
site 'emploi d’un aérosol ou d’un gaz de référence dont la section efficace de diffusion
est connue a la longueur d’onde considérée. Ces coefficients d’extinction et de dif-
fusion sont associés aux sections efficaces des particules par les relations suivantes :

Kext = N9 / ( gbs + Cgca) P(Dg)dDg
0 (3.10)

ds)

Dans cette équation, P(D,) représente la densité de probabilité de taille de I'agré-
gat exprimée en diamétre de gyration, N la concentration totale par unité de
volume des particules (en part/m?), C%_ , C% et % représentent respectivement
les sections efficaces d’absorption, de diffusion totale et différentielle des agrégats
(voir equ. 3.1).

En exploitant la théorie RDG-FA présentée en section 1, on parvient a la formu-
lation des coefficients d’extinction et de diffusion angulaire suivante :

Kext = QpabsNaggMabsE(m) + SoscaNagngcaF(m)
va - SDUUNagngUF(m)

oo d a
K, = N9 / 9 p(p,yap,
0

(3.11)

Ol Paps = WZD_S/ A, Psca = 27T5D_S/ (BM\*) et @y = =sea sont des fonctions qui ne
dépendent que du diamétre des sphérules primaires et de la longueur d’onde.

Mps, Moy et M, sont respectivement les moments d’absorption, de diffusion
totale et angulaire” :

Mabs :/ NPP(DQ)dDg
0
Msca :/[) N;?g(RgaAa Df)P(Dg)dDg (312)
My, _/() N5f<Rga)‘7 Df)P(DQ)dDQ

Dans la pratique, les coefficients @qps, @scas P ainsi que Dy sont déterminés a partir
de I'analyse de clichés MET (voir section 1.2 et 2.3), N, est déduit de D, via la loi

7. A noter que si le terme moment est approprié au sens mathématique pour le terme d’absorption, ce n’est pas
rigoureusement le cas pour la diffusion. Nous garderons cette terminologie par soucis de simplification.
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fractale (section 2.3) et N9 et P(D,) sont mesurés a l'aide d’'un granulométre
SMPS (voir section 2.2) dont les granulométries sont converties en diameétres de
giration a l'aide des lois de conversion présentées en section 2.4.
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FIGURE 3.9 — Détermination des fonctions F (m) et F' (m) pour des suies d’éthyléne pour A = 632
nm, thése de Mathieu Maugendre ( ).

A partir de ces grandeurs granulométriques et morphologiques, les moments sont
calculés (equ. 3.12). D’aprés I'équation 3.11, en tracant le coefficient de diffusion
a 90° divisé par ¢,, en fonction de N%9M,,, un comportement linéaire doit étre
observé dont la pente doit étre égale a F'(m). Cette méthodologie a été appliquée
sur des particules de suie générées par différentes lammes. Les résultats présentés
en figure 3.9 ont été obtenus pour une flamme d’éthyléne. La valeur ainsi déter-
minée de F'(m) est ensuite utilisée pour évaluer le coefficient de diffusion totale
(Ksea = Psca N9 Moo F'(m) dans I'équation 3.11). De cette fagon, la section efficace
d’absorption K, = Kot — Kgeq peut étre évaluée et représentée en fonction de
N9 M s permettant ainsi la détermination de E (m) (voir figure 3.9).

Avec cette méthodologie, nous avons pu déterminer I'indice optique des particules
de suie (m = 1.87 +i0.60 pour A = 633 nm et m = 1.77 + 10.66 pour A = 1064 nm
pour I'éthyléne).

Cette méthodologie doit étre répétée avec différentes sources lasers afin d’accé-
der a la dépendance spectrale de l'indice optique. De plus, cette méthode d’analyse
nécessite le couplage d’'un nombre important de mesures (morphologie, distribution
de taille, diamétre des sphérules primaires, extinction et diffusion) rendant le ré-
sultat relativement sensible a toute incertitude liée a I'une de ces mesures. Il est
donc important de réduire le nombre de mesures. Etant donné que l'interprétation
quantitative du coefficient de diffusion K, nécessite I’emploi d’un élément diffusant
étalon, nous avons développé une autre méthode d’analyse qui nous permet d’éviter
le recours a la mesure de ce coefficient.

2.2 Meéthode reposant sur ’analyse du spectre d’extinction

Cette seconde méthode de détermination de l'indice optique de la suie repose sur
I'analyse du spectre d’extinction de la lumiére (également appelée turbidimétrie).
Pour obtenir cette fonction, on utilise une source de lumiére blanche et un spectro-
métre. La figure 3.10 représente le coefficient d’extinction divisé par la concentration
massique de suie (Cy en g/m?).
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FIGURE 3.10 — Exemple de mesures d’extinction spécifiques K.t /Cs - ( ).

La mesure (K. (A)) reste interprétable a I’aide des équations 3.11 et 3.12. Cepen-
dant, pour chaque longueur d’onde, nous avons une mesure K.,; et deux inconnues
(E (m) et F'(m)). L’équation manquante reléve de la prise en compte d’un modéle de
dispersion capable d’associer E (m) et F'(m) ou encore n et k pour chaque longueur
d’onde. Nous avons considéré le modéle empirique de Lorentz Drude qui a déja été
employé pour caractériser la suie ( , , ,

) ). Certains parameétres de ce modéle ont été fixés et d’autres
sont recherches (ny la densité totale d’électrons libres et liés, n., la densité d’électrons
libres et gy la fréquence propre des électrons liés sur la seconde couche de valence).
Ainsi, en exploitant la RDG-FA et le modéle de dispersion, il est possible, & partir
de la connaissance des propriétés morphologiques D), Dy et ky, granulométriques
P(D,) et des parameétres n;, n. et go de simuler K., (A). Nous avons recherché les
parameétres ng, n. et go qui permettent a la courbe d’extinction spectrale simulée de
s’approcher au mieux de la mesure. Les triplets de paramétres ainsi obtenus per-
mettent I’évaluation des fonctions E (m) et F'(m). Les résultats ainsi obtenus pour
différents combustibles sont reportés dans les figures 3.11 et 3.12

3 Exploitation de la diffusion angulaire pour la mesure gra-
nulométrique in-situ des particules de suie

3.1 Positionnement du probléme

Comme nous l'avons vu dans le chapitre 2, l'outil de référence pour accéder a
la distribution de taille des aérosols nanométriques (le SMPS) est un diagnostic en
ligne nécessitant un des particules dans leur milieu naturel, ou de production, puis
de les acheminer jusqu’a l'appareil de mesure. Si, avec cette technique, la mesure
est particuliérement bien résolue, la représentativité de 1’échantillon analysé souléve
néanmoins des interrogations. Par ailleurs, nous avons montré que l’exploitation
quantitative de distributions de taille exprimées en diamétre de mobilité électrique
pour des aérosols de morphologies non sphériques n’est pas simple (nécessitant le
développement de modéles de conversion tel que celui présenté en section 2.4). Enfin,
il faut noter que ce dispositif de mesure impose une bonne maitrise de 1’état de charge
électrique de l'aérosol. Si les lois de charge sont bien connues pour les particules
sphériques, ce n’est pas le cas pour les particules non sphériques et, en particulier,
pour les agrégats fractals qui font encore 'objet d’un certain nombre d’études a ce
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jour.

Pour ces raisons, il semble tout a fait opportun de développer la métrologie op-
tique. En effet, I'utilisation de sources laser autorise une mesure in-situ et la théorie



66 CONTRIBUTION SCIENTIFIQUE A LA METROLOGIE OPTIQUE DES AGREGATS FRACTALS

de la RDG-FA, exposée précédemment dans ce chapitre, permet 'interprétation
des intensités diffusées a certains angles en terme de rayon de giration R,, qui a
I’avantage, par rapport au diamétre de mobilité, de ne pas dépendre des conditions
thermodynamiques.

Par exemple, en normalisant I'intensité lumineuse diffusée a un angle # en régime
de Guinier par celle a I’angle 0 on aboutit a :

lnld) _ . (—QQRg) (3.13)

3

En effectuant un développement limité de ’équation 3.13 ( ,
), on obtient :

L,(q) R

pour ¢°R. — 0 (3.14)

I(q)/I(0) est donc une fonction affine de ¢?, et sa pente est R3/3 (
Y )’

Cette approche permet de déduire une taille d’agrégat grace a une mesure de
diffusion angulaire aux petits angles ( , , , ). Mais, la
normalisation par I’angle 0 pose probléme, puisque cette mesure n’est pas accessible
expérimentalement. Une extrapolation est donc généralement faite pour atteindre
cette valeur. Pour cette raison, certaines approches privilégient 'exploitation d’'un
rapport de dissymétrie correspondant au rapport d’intensités diffusées a deux angles
( , , , , , ). Mais, par
ces approches, aucune information sur la polydispersion en taille de ’aérosol n’est
obtenue, rendant le rayon de giration ainsi déterminé difficilement interprétable.

Les travaux engagés sur la détermination optique d’une distribution de taille ont
nécessité une mesure conjointe de diffusion angulaire a plusieurs angles et d’extinc-
tion de la lumiére. En supposant un certain nombre de paramétres (Dy, kf, m) et
en exploitant la théorie de la RDG-FA, certains auteurs sont parvenus a déterminer

des rapports de moments d’ordres différents des distributions de tailles exprimées en
Np ( ) ’ ) ’ ) )

, 1992) :

24+2/Dy 775

Ny NG (3.15)
N[Ny
L’interprétation de ces moments nécessite finalement de connaitre la nature de la
distribution de taille (lognormale, self-preserving). ( ) ont par ailleurs
montré que cette contrainte était indispensable puisque le probléme mathématique
de la détermination d’une distribution de taille par inversion du signal de diffusion
angulaire est mathématiquement mal posé. Du fait des nombreuses mesures granulo-
métriques effectuées par SMPS indiquant que les distributions de taille de particules
de suie sont de nature lognormale (equ. 2.2), la majorité des interprétations de me-
sures optiques ont été menées en ce sens. On note néanmoins les travaux menés par
( ) qui ont favorisé 'emploi d’une loi self-preserving (equ 2.20).
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3.2 Mise en évidence de la polydispersion a partir d’une mesure de
diffusion angulaire

Dans le cadre des programmes ANR CARMINA et SOOT et de la thése de Chloé
Caumont-Prim, nous avons développé une méthode d’analyse de mesure de diffusion
angulaire qui permet la détermination des paramétres de la loi lognormale avec uni-
quement trois mesures angulaires et la connaissance de la dimension fractale. Cette
méthode d’analyse permet donc de s’affranchir de la connaissance des paramétres
suivants : D,, k¢, m et constitue, a ce titre, une avancée importante.

Cette méthode repose sur I'exploitation de la RDG-FA qui conduit & la formula-
tion suivante de l'intensité diffusée pour un certain angle de diffusion :

dce,

I pr—
X0

> 2dC1IJJU 2 2
/0 Ny —f (¢°R2) P (Ry)dR, (3.16)
Les inconnues recherchées dans cette distribution sont les parameétres permettant
de définir la distribution de taille P (R,). L’évaluation du parameétre dgg” impose la
connaissance de D, et de m. Nous proposons de nous en affranchir en travaillant
avec la quantité W () qui correspond au rapport de lintensité diffusée a 1'angle 6

par celle diffusée a un angle de référence 0, :

_I(0) [ Nyf(¢°R;) P(R,)dR,
YO = Ty = TN2F (2, 2) P (Ry) R, (317)

A T’aide de la loi fractale, la quantité Ng peut s’exprimer en fonction de IR, faisant
apparaitre les parametres D, et ky qui se simplifient dans I’expression du rapport
des intensités de ’équation 3.17 :

2Dy 2 P2
_ SRS (PR P (Ry) dR,
- 2D
J By £ (6o B3) P (Ry) dR,

U (6) (3.18)

On observe ainsi que la fonction ¥ () ne dépend finalement que de la loi de
distribution considérée P et du choix de la fonction f. Dans ce qui va suivre, nous
adopterons I'expression donnée par Dobbins et Megaridis (voir equ. 3.3) mais on note
que les développements apportés sur la prise en compte des effets de multidiffusion
peuvent également étre pris en compte (voir section 1.2).

On définit maintenant une fonction de I'angle de diffusion notée R} () vérifiant
I’équation suivante :

vy - 1O _ SeF) (3.19)

](eref) f (QTepr;)

Nous proposons d’interpréter la fonction ¥(6) comme si cette derniére émanait d’une
population monodisperse. Pour chaque angle de diffusion #, on détermine un rayon
de giration équivalent, qui sera noté R;(), correspondant au rayon de giration de
la population monodisperse qui aurait, a I’angle 6, les mémes propriétés de diffusion
que la population polydisperse étudiée, c’est a dire la méme fonction ¥ () :

f (4, B;)
f(QTeﬁR;)

U (6) = (3.20)
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Dans le cas d’'une distribution monodisperse ®, il apparait immédiatement que R (0)
devient indépendant de ’angle de diffusion et égal a R,. Ceci a été vérifié expérimen-
talement & partir de mesures de diffusion effectuées sur des agrégats monodisperses
générés en couplant un PALAS GFG1000 et un DMA, nous permettant de plus de
controler la taille des particules ainsi sélectionnées.

X Dm =166 nm
400 ‘ — Moyenne Rg =95.9 nm

L + Dm =206 nm
350 — Moyenne Rg* =113.4nm

B Dm =322 nm

300 X
B Moyenne Rg =162.8 nm
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g B X 7
g 2001 .
M i + + |
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A 1500 *
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FI1GURE 3.13 — Calcul des fonctions R} pour des agrégats générés par le PALAS sélectionnés en
diameétre de mobilité par le DMA avec 0.y = 30°et Dy = 1.61 - ( ).

On constate effectivement sur la figure 3.13 que la fonction R} ainsi déterminée
est constante mais aussi que le rayon de giration ainsi obtenu augmente bien en
accord avec la sélection de mobilité électrique.

La figure 3.14(a) représente 'intensité diffusée pour une population polydisperse
en taille de suie générée par une flamme d’éthyléne. La figure 3.14(b), quant a
elle, représente en croix noires la fonction R} associée. On observe une décroissance
de cette fonction avec I'augmentation de l'angle de diffusion mettant en évidence
la polydispersion des suies d’éthyléne. Par ailleurs, 1’histogramme de taille de ces
particules a été déterminé sur la base d’une analyse statistique d’images obtenues au
microscope électronique, suite a un prélévement thermophorétique. Cet histogramme
a été modélisé par une loi lognormale puis par la fonction self-preserving (equ 2.20).
Pour ces deux modélisations, la fonction ¥ a peu étre évaluée numériquement (equ.
3.20) ainsi que les fonctions R} associées (fig. 3.14(b)).

On observe ainsi que la fonction R déduite de la mesure expérimentale est tres
proche de la fonction théorique obtenue sur la base d’une interprétation lognormale
de I'histogramme des ratons de giration issus de ’analyse MET. En conséquence,
I’approche self-preserving semble peu représentative de la polydispersion réelle des
suies d’éthylene.

8. P(Ry) est alors assimilable & un pic de Dirac centré sur le rayon de giration représentatif de la taille des
agrégats.
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3.3 Meéthodologie d’inversion sur la base d’une mesure & 3 angles de
diffusion

Nous allons maintenant voir comment déterminer pratiquement les paramétres
de la distribution de taille & partir d’une fonction Rj. Pour ce faire, nous définissons
deux paramétres o et S qui vont nous permettre de définir D, g4, €t 0y geo, les
parameétres de la distribution lognormale. Ils sont définis comme suit :

o =R — R, (3.21)

* *
g Bt Be (3.22)
2

ott %, et Ry, sont respectivement les valeurs de la fonction R}(#) a deux angles
0, et 05. o est relié & la notion de polydispersion des suies. En effet, plus a est
grand, plus la fonction R} est décroissante. Quand « tend vers zéro, la fonction R}
est quasiment constante, et la distribution de taille tend donc vers une distribution
monodisperse. Quant a 3, il est relié au mode de la distribution de taille. Lorsque
la population est monodisperse, 3 représente directement le rayon de giration des
particules étudiées.

Les paramétres a et 8 permettent de déterminer les paramétres de la distribu-
tion de taille des particules étudiées grace a une cartographie. Pour un angle de
référence et une dimension fractale fixés, nous pouvons calculer pour chaque couple
(Dy.geos Tg.ge0) les ratios d’intensité W(6) et W(6,) pour deux angles 6, et 0, grace
a I'équation 3.18. On peut alors exprimer les deux valeurs de R} correspondantes
a ces deux angles. Ry, et R}, sont déterminées grace a I'équation 3.20. Ces deux
valeurs de R connues, on peut calculer les valeurs de v et 5 qui correspondent a
cette distribution de taille. Cette démarche est faite pour un ensemble de couples
(Dy geos Tg.ge0) conduisant a la figure 3.15.

Sur cette cartographie, les courbes bleues correspondent aux isovaleurs de « et les
courbes rouges en traits pleins correspondent aux valeurs de 5. On voit clairement
sur cette cartographie que les courbes d’iso-valeurs de « et 3 se croisent chacune
une seule fois. Un couple (o, ) correspond donc & un unique couple (D geo, Tgeo)-

En mesurant 'intensité diffusée a trois angles de diffusion (6, 62 et 6,.¢) par une
population d’agrégats, on peut ainsi obtenir un couple (seq, Bsca) qui permet, via
une cartographie comme celle représentée par la figure 3.15, de définir les paramétres
de la distribution de taille de la population d’agrégats étudiée.

Cette technique a été appliquée a la courbe R} déduite de I'expérience sur la
flamme d’éthyléne (fig. 3.14). Afin de comparer le résultat obtenu par cette méthode
a une mesure effectuée par le DMS500, il est nécessaire de convertir la distribution
exprimée en Dy en distribution en D,,. Ceci est rendu possible a 'aide de la loi de
conversion des diamétres décrite en section 2.47. La distribution ainsi obtenue est
représentée sur la figure 3.16 en traits discontinus verts.

On observe un trés bon accord entre la distribution déduite de la mesure de
diffusion angulaire avec la mesure DMS500 (en croix rouges). La conversion de la
distribution issue de l'analyse MET montre elle un accord moins satisfaisant.

9. le modele 3 a été utilisé avec Dy = 1,73, Dp = 35,9 nm obtenus par I’analyse MET. Le paramétre IV, est fixé
a 15
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FIGURE 3.15 — Cartographie de ascq €t Bgcq construite & partir de Loy theo pour Dy = 1,73, 61 = 157,
02 = 120%et O,.cy = 50°— rscq en traits bleus pointillés et S,., en traits continus rouges - Caumont-
Prim et al. (2012).
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FIGURE 3.16 — Comparaison entre la distribution de taille déterminée par DMS et celle déterminée
par notre méthode R}, convertie en diamétre de mobilité - Caumont-Prim (2013).
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4

Perspectives

Les potentiels de la métrologie optique pour la caractérisation des nanoparticules

agrégées en phase gaz sont importants. Dans les quinze prochaines années mes efforts
vont porter sur :

— La modélisation via le calcul rigoureux (DDA ou GMM) des propriétés radia-

tives des agrégats présentant des guangues de composés caractérisés par des
propriétés optiques différentes de celles de la particule recouverte. Les moyens
de modélisation d’agrégats réalistes (section 3.2) se prétent a ce genre d’exer-
cice. Des calculs préliminaires ont montrés qu'une couche de glace sur un agré-
gat de suie augmente considérablement son albédo ( : ).
Les moyens tant expérimentaux que de modélisation précédemment exposés
seront appliqués pour caractériser les propriétés morphologiques, granulomé-
triques et optiques des nanoparticules agrégées. A cette fin, une cellule optique
combinant les méthodes de mesure par transmission et par diffusion sera mise
au point. Cette cellule de mesure optique des aérosols en phase gaz devra étre
compacte, robuste et transportable afin de pouvoir étre exploitées en dehors
du laboratoire. Au-dela des applications liées & la caractérisation de la suie,
des applications sur les dispositifs de génération de nanoparticules (Scilicium,
dioxyde de titane...) sont fortement souhaitées (collaboration envisagée avec
I'TRAMIS ' et le Gremi'!).

Le couplage des techniques élastiques (exintction/diffusion) avec des techniques
inélastiques (LII) est d’ores déja engagé vie le programme DIMOSOOT qui vise
a exploiter conjointement ces deux approches afin de déterminer dans le moteur
a compression rapide du CERTAM '?| 1a fraction volumique et la taille des suies
produites au cours du cycle de combustion des moteurs Diesel.

Jaimerais mettre en ceuvre la technique dite de DLS'3, qui exploite la signature
optique des particules soumises au mouvement Brownien, afin de déterminer
la température des flamme suitées. Cette technique, qui a été appliquée par le
passé pour déterminer la taille des agrégats de suie, a été délaissée au profit
des techniques reposant sur l'interaction élastique ou en encore la LII. L'un
des principaux inconvénients était la nécessité de connaitre la température du
milieu pour interpréter les signaux en terme de diamétre de mobilité de ’agreé-
gat. Etant donné les avancées récentes qui ont eu lieu tant sur la détermination
de la distribution de taille des particules de suie que sur la modélisation de la
relation R, — R,,, il me semble que cette technique pourrait étre a nouveau mise
a profit afin de déterminer, cette fois-ci, la température des flammes, quantité
difficilement accessible dans les flammes suitées.

Les sources laser femtosecondes ouvrent des perspectives intéressantes pour
le diagnostic des produits de combustion. Des développements concernant la
métrologie femtoseconde ont lieu au CORIA tant pour la caractérisation des
particules en milieux denses (rayons balistiques) que pour la caractérisation
des espéces chimiques intervenant dans les procédés de combustion en milieux
réactifs. Il semble tout a fait prometteur d’étudier les atouts d’une métrologie
femtoseconde sur les particules de suie.

10.
11.
12.
13.

laboratoire du CEA http ://iramis.cea.fr/spam/

http ://www.univ-orleans.fr/gremi/

Centre d’étude et de recherche technologique en aérothermique et moteurs http ://www.certam-rouen.com/
Dynamic Light Scattering
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— Je souhaite également continuer a faire appels aux grands instruments de me-
sures. En effet, les techniques de mesure reposant sur le rayonnement syn-
chrotron (SAXS, XANES, XPS...) offrent des perspectives de caractérisation
granulométrique, morphologique et chimique exceptionnels dans des conditions
de travail optimales. Ma récente participation & un projet exploitant la tech-
nique SAXS ' (décrite dans la section 3.3 du prochain chapitre) m’a convaincu

de la complémentarité de cette technique avec celles que je développe au sein
du CORIA.

14. Small Angle X ray Scattering



74 CONTRIBUTION SCIENTIFIQUE A LA METROLOGIE OPTIQUE DES AGREGATS FRACTALS




CHAPITRE 4

LES APPLICATIONS A DIVERS
PROCEDES DE COMBUSTION

Ce chapitre a pour objectif de montrer le caractére applicatif des travaux expo-
sés dans les deux chapitres précédents. La plupart des applications ont été menées
dans le cadre de projets ou contrats réalisés au cours des 10 derniéres années qui
ont permis les développements métrologiques précédemment exposés. Les objectifs
applicatifs ont été concernés par des problématiques incendie, moteur ou plus fon-
damentales.

1 Problématique incendie : Combustion de matériaux solides

Outre les problémes sanitaires et environnementaux déja mentionnés en intro-
duction, la suie générée lors des incendies est également préoccupante. Tout d’abord
pour les agents du feux et les personnes en danger qui doivent faire face au fort rayon-
nement thermique induit par ces particules. A noter que ce rayonnement thermique,
fortement piloté par la suie, contribue a la propagation du feu. Le risque incendie
lié & I’émission de suie concerne également le probléme des feux se déclarant dans
des lieux confinés (avion, sous-marins...) ou lorsqu’il est nécessaire de confiner ces
particules (incendie dans une centrale nucléaire). Dans tous ces cas, la production
de suie est, le plus souvent, issue de la combustion de matériaux solides. Dans le
cadre des travaux de théses de Frangois-Xavier Ouf ( ) les taux d’émission, la
caractérisation granulométrique, morphologique et optique de la suie produite lors
de la pyrolyse du PMMA ! ont été déterminés et comparés a ceux issus de la com-
bustion de carburants liquides ou gazeux. Ce matériau a été choisi pour sa présence
fréquente dans les objets du quotidien mais aussi parce que les boites a gants en su-
reté nucléaire sont fabriqués avec ce matériau. En premiére approche, la morphologie
des particules de suie issues de la combustion du PMMA est similaire a celles des
suies de combustibles plus traditionnels (fig 4.1(a)). Le facteur d’émission de suie
produite? lors de la combustion du PMMA apparait différent de ceux des autres
combustibles (fig. 4.1(b)). On observe, par exemple, des émission dix fois inférieures
a celles des combustibles liquides ou gazeux et une tendance différente lorsque 'on
augmente la richesse globale. Les extinctions spécifiques® sont quant & elles tout a
fait semblables.

Les travaux de théses de Damien Hebert ( ) encadrés par A. Coppalle

1. de Panglais PolyMethyl MethAcrylate
2. Défini comme le rapport du débit massique de suies émises sur le débit massique de combustible brilé.
3. Rapport du coeflicient d’extinction et de la concentration massique.
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FIGURE 4.1 — Morphologie et facteur d’émission des suies issues de la combustion du PMMA - Ouf
et al. (2008b).
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au CORIA ont récemment prolongé l'investigation des suies produites par la com-
bustion du PMMA. Dans le cadre de cette thése, la technique LII a été appliquée &
une plaque de PMMA verticale en combustion( , ).

2 Problématique moteurs : Les flames spray et la haute pres-
sion

Les systémes de propulsion automobile et aéronautique mettent en jeu la com-
bustion d’un carburant sous forme liquide (combustion diphasique). Dans le cadre de
nombreux projets, j’ai été amené a caractériser les suies produites lors de ce type de
combustion. Dans le cadre des projets CAPAS et SOOT, deux stratégies d’injections
ont été menées. La premiére développée au CORIA consiste a générer une flamme
spray laminaire et la seconde développée au PC2A une flamme spray turbulente.

Au CORIA, nous avons donc développé un dispositif d’injection a faible vitesse
d’un spray de carburant dans une flamme pilote de méthane. Le spray est obtenu
a I'aide d'un injecteur ultrasonique? puis entrainé par un flux d’air au centre d'un
brileur Mc Kenna troué (voir figure 4.2). Ce dispositif permet la génération d’une
flamme spray laminaire et dont la granulométrie du spray est indépendante des
condition d’entrainement.

; air
‘ combustible

(liquide)

FIGURE 4.2 — Dispositif d’injection et de combustion d’un carburant spray - ( ).

Dans le cadre de ces projets, plusieurs carburants liquides ont été considérés et en
particulier le Diester (Diesel/ RME) et le kéroséne. Mais des mesures de référence ont
également été menées sur une flamme gaz (injection d’éthyléne au centre du brileur).
Les suies prélevées correspondent a une hauteur au dessus du brileur de 4 cm. Le
diamétre des sphérules primaires est élevé du fait des temps de séjours longs dans la
flamme laminaire (voir 4.1). On note néanmoins que pour ces analyses, la technique
de transfert des suies sur grilles MET a probablement di accroitre artificiellement
ce paramétre, tel que nous l’avons découvert par la suite ( , , présenté

4. Polyspray sprl 1348 Louvain-La-Neuve
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en section 4.1). Les dimensions fractales obtenues par analyse de clichés MET sont
plus élevées pour le Diester que pour les deux autres combustibles et, au contraire,
le mode de la distribution mesurée par SMPS est plus faible pour le Diester.



79

: Les flames spray et la haute pression

2 Problématique moteurs
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sphérules primaires

FIGURE 4.3 — Résultats liés & la chambre de combustion tubulaire du CORIA - ( )

Un second dispositif d’injection a été développé par le PC2A. Ce dernier est
constitué d'un méme brileur Mc Kenna troué mais la stratégie d’injection liquide
est différente. Un nébuliseur est utilisé. Ce dispositif d’injection est constitué d'un
capillaire par lequel le carburant est injecté, entouré par un co-flow annulaire d’air
qui, sous l'effet des forces de cisaillement aérodynamique, épluche le coeur liquide
pour former un spray particuliérement fin ( , ). Comme démontré
dans la thése de Romain Lemaire ( , ), intérét de ce dispositif réside
dans l'indépendance de la granulométrie du spray formé au carburant utilisé. Par
contre, les forts débits d’injection d’air font de cette lamme une flamme de grande
dimension et hautement turbulente. Dans le cadre du projet SOOT, nous avons réa-
lisé sur ce briileur une caractérisation compléte des suies générées pour du carburant
Diesel et Diester ( , ). Les résultats granulométriques et morpholo-
giques sont reportés dans le tableau 4.1 et les propriétés optiques obtenues ont servi
d’illustration dans la section 2.2.

La méthode de détermination relative de la fonction d’absorption E (m) reposant
sur la mesure d’incandescence induite par laser a 2 longueurs d’ondes a également
été appliquées a ces flammes. Les résultats ont montré un assez bon accord avec
ceux obtenus par la méthode reposant sur ’analyse du spectre d’extinction décrite
en section 2.2.

Dans le cadre du programme TLC, nous avons également étudié la granulométrie
et la morphologie des particules de suie produites par des flammes gaz en chambre
de combustion laminaire & pression variable (dispositif du DLR a Stutgart,

) et dans une chambre tubulaire d’injection de kéroséne conduisant a
une flamme spray turbulente (dispositif développé lors des travaux de thése de David
Vauchelles , voir figure 4.3(a)).

On a notamment observé une corrélation forte entre la surpression dans la chambre
tubulaire et le diamétre des sphérules primaires (figure 4.3). L’augmentation de la
pression conduit a une réduction du libre parcours moyen et une augmentation de la
vitesse des précurseurs favorisant la formation des sphérules primaires. Cependant,
on note que, dans cette configuration, cette augmentation de pression ne suffit pas
a favoriser une agrégation balistique puisque la dimension fractale n’est pas affectée
par 'augmentation de pression (D = 1.73 et 1.70 pour les surpressions respectives
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de 3 et 5 bars). On observe également que 'augmentation de la surpression réduit
la concentration ainsi que le mode de la distribution de taille des suies (nom montré
ici).

Dans le cadre du projet MERMOSE nous nous attachons actuellement & carac-
tériser la suie produite par un réacteur d’avion (Sam 146 du groupe Safran). La
figure 2.3 présente les premiers résultats obtenus sur les particules générées par ce
réacteur. Dans le cadre de ce projet, la suie générée par le dispositif miniCAST est
également caractérisée pour différents points de fonctionnement afin de déterminer
un point générant des particules les plus semblables possibles a celles générées par
les moteurs d’avion.

Enfin, je terminerai cette section en mentionnant le projet DIMOSOOT financé
par le CARNO ESP que je coordonne depuis janvier 2014. Ce projet vise a coupler
la mesure de diffusion angulaire & la mesure LII. I’objectif applicatif de ce travail
consiste a caractériser les particules de suies générées par le moteur a compression
rapide MCR du CERTAM®. Ce moteur a l'intérét de permettre d’accéder a des
points de fonctionnement du moteur Diesel avec une trés haute reproductibilité. Ces
travaux en collaboration avec Damien Hébert et Baptiste Nicolas sont actuellement
en cours.

3 Problématiques fondamentales sur la suie de combustion

Au-dela des applications incendie ou motoristes telles que précédemment expo-
sées, je méne ou participe également a des études a vocations plus fondamentales.
J’en donne ici un bref apercu.

3.1 Validation d’un modéle d’astrophysique sur 1’explosion Coulombienne

Depuis 2011, j’ai participé a différentes campagnes de mesures de spectrosco-
pie en rayon X sur la ligne Pléiades du synchrotron SOLEIL (voir section 7). La
premiére campagne pilotée par Bian Mitchell 7 avait pour objectif de valider expéri-
mentalement un modeéle d’irradiation des poussiéres interstellaires par des rayons X
provenant du rayonnement d’étoiles chaudes. Ce modéle postule qu’apreés interaction
avec un rayon X, lorsqu’un électron est libéré, un second électron (Auger) provenant
d’un atome de carbone est amené a étre multidiffusé a 'intérieur de la structure agré-
gée de la poussiére libérant ainsi des électrons secondaires. Etant donné les distances
inter-sphérules et les intenses champs électriques induits, un troisiéme électron pou-
vait étre émis, cette fois-ci par émission de champ. Ce mécanisme va conduire a
une charge électrostatique intense de la particule qui devrait provoquer 'explosion
Coulombienne de la particule. Pour observer cette explosion Coulombienne, nous
avons injecté des nanoparticules de suies générées par le PALAS GFG1000 dans la
chambre d’'interaction de la ligne pléiades et avons procédé a des mesures de spec-
troscopie de masse a temps de vol (TOF-MS®). Nous nous attendions en effet qu’au
seuil d’énergie du Carbone (262.4 €V), les fragments de particules pourraient-étre
détectés par mesures TOF-MS. 1l s’est avéré que l'injection focalisée de nanoparti-
cules dans une enceinte n’était pas triviale aboutissant au projet ALF dédié a la

. Centre d’étude et de recherche technologique en aérothermique et moteurs
. http://www.synchrotron-soleil.fr/Recherche/LignesLumiere/PLETADES
. de 'université de Rennes 1

. Time of Flight Mass Spectrometry

0 o
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caractérisation des lentilles aérodynamiques, décrit en section 4.3. Au cours de ces
essais, aucune trace d’ionisation collective n’a été observée.

3.2 Hygroscopicité de la suie

Cependant, la faisabilité d'une injection en phase gaz d’un aérosol de type suie
dans une chambre sous vide et son interaction avec un rayon X ont été faites. Cela
a ouvert a une poursuite de nos collaborations en 2012 et 2013 avec F.-X. Ouf?,
O. Sublemontier ', B. Mitchel, P. Parent et D. Ferry du Cinam!' et 1'équipe de
la ligne Pléiades (C. Miron, C. Nicolas, M. Patanen). Lors de ces nouveaux essais,
nous nous sommes attachés a 1’étude de la réactivité de particules de suie par des
mesures XPS'? et XANES '? (voir figure 4.4). En effet, les mesures XPS permettent
I'identification de fonctionnalités chimiques attachées a la surface de la particule
(moins de 5 nm depuis la surface) fixant ainsi leur hydroscopicité ( )

). Les mesures XANES sont plus rapides et nous donnent une information sur
la composition élémentaire et ’environnement local des atomes. Nous nous sommes
donc attachés a appliquer ces diagnostics sur la suie produite par le miniCAST
pour différentes configurations d’alimentations en gaz, favorisant ou non la teneur
en composés organiques de la suie. Nous avons également observé 'effet du passage
de l'aérosol au-dessus d’un lit de butanol ou encore regardé 'impact du passage
par un dessicateur. Si 'application de ces diagnostics avait déja été menée sur des
particules de suie déposées sur substrats, a notre connaissance, il s’agirait la des
premiéres mesures effectuées en phase aérosols sur des suies fraichement générées
(analyse en ligne).

La figure 4.5 présente les spectres XANES obtenus pour quatre ratios OC/TC
correspondant & des teneurs en composés organiques différents. On observe notam-
ment une dérive vers les plus faibles énergies de la région C=C lorsque le taux OC
augmente, associé & une diminution notable de l'intensité au-dela de 292 eV. Les
spectres XPS (non présentés) tenteraient a& montrer que la phase organique car-
bonée serait située préférentiellement a la surface des agrégats plutdét que dans la
masse.

3.3 Influence des additifs dans les flammes

Lors d’un projet récent piloté par S. di Stasio '#, j’ai participé a des expériences
sur une autre ligne de lumiére du synchrotron SOLEIL, la ligne Swing qui permet la
mesure SAXS '°. Cette technique est, sur le principe, similaire a la diffusion angu-
laire que j’ai développé au CORIA mais exploite le rayonnement synchrotron. Cette
technique couvre ainsi des gammes de tailles bien inférieures et autorise 1’étude des
précurseurs des particules de suie. Un autre avantage de cette technique est que le
spectre de diffusion est obtenu instantanément (mesure lointaine sur une barrette
CCD) ce qui permet 'obtention d’un grand nombre de mesures en un temps court.
Dans le cadre de ce projet, nous souhaitions observer I'influence de différents additifs

9. IRSN
10. CEA
11. http://www.cinam.univ-mrs.fr/cinam/index.php
12. X-ray Photoemission Xpectroscopy, K. Siegbahn, noel, 1981
13. X-ray Absorption Near Edge Structure, Bianconi et al. 1982, encore appelé NEXAFS pour Near Edge X-ray
Absorption Fine Structure
14. http://www.im.cnr.it/IMR2/7lang=en
15. Small Angle X-ray Scattering
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FI1GURE 4.4 — Dispositif expérimental des mesures XANES et XPS menées sur la ligne Pléiades du
synchrotron Soleil - Ouf et al. (2013).
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FIGURE 4.5 — Résultats des mesures XANES - Ouf et al. (2013).

(eau, composés alcalins KCL, CsCL...) sur la dynamique de formation de la suie, de
fagon & mieux comprendre le role des ions et de la charge des électrons libres dans
le processus de formation et d’agrégation des précurseurs de la suie.

Pour ce faire, nous avons utilisé un dispositif similaire & celui présenté en figure 4.2
constitué d’un brilleur Mc Kenna troué permettant la génération d’une flamme riche
d’éthyléne pré-mélangée, au centre de laquelle est injecté un aérosol fin contenant
différents composés chimiques. Les spectres SAXS ont été a chaque fois récoltés a
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FIGURE 4.6 — Exemple de spectres SAXS et évolution du rayon de giration en fonction de la hauteur
au-dessus du brileur pour une flamme de pré-mélange d’éthyléne dopée ou non en eau.

différentes hauteurs au-dessus du brileur.

Des exemples de spectres obtenus & 41 mm au-dessus du briileur avec ou sans
addition d’un brouillard d’eau sont présentés dans la figure 4.6(a). On observe un
comportement du signal diffusé modifié en présence d’eau. A l'aide d’un traitement
des signaux reposant sur méthodologie introduite par ( ), il est possible
de déterminer un rayon de giration représentatif des particules a chaque hauteur
avec ou sans l'addition d’eau (4.6(b)). On observe notamment qu’en présence d’eau,
les particules sont plus grosses. La présence de ’eau n’affecte pas le processus de
combustion que sur le plan chimique puisque la température de flamme peut étre
affectée. Ces résultats sont & ce jour en cours de traitement.

3.4 Adsorption des HAPs

Nous avons vu en section 1.1 que les HAPs était considérés comme des éléments
clefs de la formation et de la croissance des particules de suie. Ces cycles aromatiques
ont été détectés au sein de la suie par des procédés d’extraction et d’analyse lourds
(expansion supersonique ou désorption laser, photo ionisation et spectrométrie de
masse a temps de vol, voir , ). Ces larges molécules sont, pour
certaines, également détectables de facon in-situ dans les lammes via leurs spectres
démission associés a la fluorescence induite par laser (LIF , ,

, ) mais cette technique ne permet pas encore une caractérisation
quantitative. On constate donc, qu’a ce jour, aucun diagnostic optique n’est capable
de déterminer de fagon in-situ et quantitative le type de HAPs présent a l'intérieur
ou en surface de la suie. A fortiori, le taux de HAPs adsorbés par la suie n’est pas
connu alors que ce dernier représente une information essentielle pour la compré-
hension des mécanismes de formation et pour I’évaluation des modéles. La raison
principale est que 1’on ne dispose pas, a ce jour, de particules étalon pour ces diag-
nostics, permettant d’associer leur réponse a un taux donné de HAPs et & des HAPs
différents.

C’est dans ce contexte que j'ai engagé avec le laboratoire CIMAP ' un projet
d’étude visant a mettre au point un dispositif permettant la mise en contact des
particules de suie maitrisées (composition, taille et morphologie) avec des HAPs de

16. http://cimap.ensicaen.fr/
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natures et de tailles controlées. Ce projet intitulé CAHAPS pour "Caractérisation
en ligne de I’Adsorption d’Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques par les suies”,
financé par le LABEX EMC? 7 représente une phase préliminaire de démonstration
de la faisabilité de générer des particules étalons par une approche « bottom-up » et
de la capacité a caractériser le taux de HAPs adsorbés par les agrégats de particules
de carbone amorphe.

Analyse spectrométrique
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FIGURE 4.7 — Schéma du montage expérimental du projet CAHAPS - ( )-

Le montage expérimental est décrit dans la figure 4.7. Les nanoparticules géné-
rées par le PALAS GFG 1000 sont injectées a ’aide d’une lentille aérodynamique
dans la chambre d’agrégation des HAPs. Les HAPs (Anthracéne C14H10 ou Pyréne
C16H10) sont déposés a I’état de poudres dans un creusé qui, chauffé, produit aérosol
de HAPs dans la chambre. Les nanoparticules et les HAPs sont ensuite transportés
dans un canal de condensation refroidi a l’azote liquide. Dans ce canal, les HAPs
s’agglomeérent pour former de grosses molécules de HAPs (monoméres, diméres,...)
( , ) et certaines de ces molécules sont adsorbées par les particules de
suie. L’ensemble (suie + HAPs) croise ensuite un faisceau d’ions (Ar9+ - GANIL).
Ce dernier permet l'ionisation des HAPs ainsi que des particules de suie. Les par-
ticules ainsi ionisées positivement sont transportées et sondées par un spectromeétre
de masse a temps de vol ( , ).

Un exemple de résultat est présenté en figure 4.8. On y observe les spectres des
monomeres, dimeéres et triméres pour deux HAPs en présence ou non des agrégats de
suie générées par le PALAS GFG1000. On y observe notamment que la concentration
en HAPs est bien réduite en présence de suie du fait de I'adsoprtion d’une certaine
quantité de ces HAPs par les particules de suie. La concentration des monomeéres est
réduite de 3.6% et 15.5% respectivement pour I'anthracéne et le pyréne indiquant
une capacité d’adsorption prépondérante pour le pyréne dans les conditions de tem-
pératures adoptées. En revanche, le dimére de 'anthracéne est plus adsorbé (16.4%)
que celui du pyréne (3.2%). L’adsorption des triméres est, pour les deux HAPs, de

17. http://www.labex-emc3.fr/emc3-en-bref/
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I'ordre de 3 fois plus forte que celle du monomeére (9.6% pour 'anthracéne et 48.6%
pour le pyréne).

L’interprétation de ces résultats met en jeux des modéles d’agrégation (tels que
I'équation 2.18) entre monomeres, diméres et triméres auxquels on ajoute un terme
de perte par adsoprtion sur les agrégats de suie.

4 Perspectives

Sur le volet de 'application des diagnostics optiques développés au CORIA, ’ob-
jectif & moyen terme est de pouvoir appliquer ces diagnostics de fagon couplée a des
systémes de combustion de plus en plus réalistes et par la méme, de plus en plus
difficiles & mettre en ceuvre. Le projet DIMOSOOT représente bien cette tendance.
Cela consiste également & mettre en ceuvre des outils d’interprétation des signaux
mesurés (que ce soit par la métrologie optique ou non optique) pour des particules
de suies elles-mémes plus complexes, c’est a dire dont la morphologie s’éloigne des
agrégats idéaux en contact ponctuel, mais également de compositions moins pures
que celle de la suie mature majoritairement étudiée jusqu’ici.

Sur l'aspect plus fondamental de la compréhension des processus physicochi-
miques de la combustion, un certain nombre d’actions est d’ores déja envisagé.
Toutes ces actions relévent de la stratégie déja engagée dans le projet CAHAPS.
C’est a dire une stratégie visant a agir sur des particules de suie parfaitement iden-
tifices et caractérisées (telles que générées par le miniCAST oule PALAS GFG1000)
de fagon a séparer les processus d’intérét (approche Bottum up) :

— Nous avons vu, par exemple, que 'adsorption des HAPs par la suie pouvait
se faire en faisant cohabiter des suies de carbone amorphe avec des HAPs. Ce
procédé devra étre exploité de facon a observer I'influence des HAPs absorbés
par la suie sur ses propriétés optiques ou encore sur les spectres de fluorescence
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de ces particules.

— Une étude sur 'oxydation des suies sera également engagée sur ce méme prin-
cipe. En effet, en injectant des suies telles que générées par le miniCAST au
centre d’un brilleur Mc Kenna troué, on pourra étudier la distribution de taille
de ces suies tout au long de leur transit le long d’'une flamme.

— la méme approche pourra étre utilisée afin d’étudier I'influence de I'ajout d’une
phase organique autour de la suie sur ses propriétés optiques.
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CONCLUSION

La génération des agrégats de nanoparticules, intentionnelle ou non, représente
un enjeux environnemental, sanitaire et économique majeur. Les particules de suie
produites lors des procédés de combustion représentent une famille de nano aérosols
de premiére importance. En effet, de par la quantité extravagante de particules
émises par les automobiles, avions, incendies mais aussi par leur impact sur le climat
ou la santé, ces particules ne peuvent étre ignorées et les normes continueront &
évoluer dans le sens d’une réduction massive des émissions de suie.

Pour ces raisons, il est indispensable de se doter de moyens de caractérisation
fiables robustes et, si possible, in-situ et en phase gaz. La métrologie laser dispose
de tous les atouts nécessaires pour remplir ces objectifs. Mais de nombreux déve-
loppement sont nécessaires, notamment pour une interprétation quantitative des
signaux provenant de l'interaction laser-particules.

L’ensemble des travaux présentés dans ce manuscrit contribue modestement & cet
effort de caractérisation et de métrologie (optique ou non) des particules de suie.

Si jusqu’ici les avancées dans l'interprétation des mesures ont principalement
consisté a tenir compte de la structure agrégats fractals de ces particules au sens
mathématique du terme (objets idéaux), il apparait évident que les contributions
& venir consisteront & tenir compte d’une morphologie plus réaliste (agglomérée,
phases absorbées, structure cristalline ou amorphe, composition chimique ...). Dans
cet objectif, seul le couplage de différentes techniques de mesures devrait permettre
I'obtention d’informations complémentaires, nécessaires a une caractérisation plus
fine de ces particules.

Du point de vue des applications, il apparait également évident que les recherches
académiques vont se focaliser sur des sources de production de plus en plus com-
plexes. En effet, 'immense majorité des études de caractérisation des particules de
suie ont jusqu’ici été menées sur des flammes de laboratoire (bruleur MC Kenna,
flamme de prémélange...). Si de telles études sont encore nécessaires a 1'élaboration
de modeéles et de simulations numériques, les problématiques telles que l'incendie
mettent en scéne des scénarios bien plus complexes (composition de diverses ma-
tériaux solides, conditions de combustion sur ou sous ventilées, ...) qui ouvrent de
vastes perspectives d’applications. Enfin, il ne faut pas négliger le potentiel d’ap-
plication des développements métrologiques induis par 1’étude de la suie a d’autres
sources de nanoparticules telles que les nanoparticules manufacturées, dont les ap-
plications ne sont a ce jour que balbutiantes...
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