Avant-propos

Une autre approche pour la détermination de la masse volumique effective d’agglo-
mérats consiste a2 mesurer la masse de particules de diametre connu (Mc Murry et al.
2002). Bien que plus chronophage que la précédente, cette méthode est plus facile
a mettre en ceuvre et ne nécessite pas d’hypothese particuliere. Elle consiste en la
sélection des particules selon leur mobilité électrique a I’aide d’un DMA puis en la
mesure de leur masse via un analyseur de masse (APM!) développé par (Ehara et al.
1996). Pour les particules non poreuses, ce couplage permet de déterminer directe-
ment la masse volumique des particules sans passer par une étape d’échantillonnage
avant analyse au pycnometre. Pour les particules nanostructurées, bien que la masse
volumique effective ne puisse étre obtenue directement, ces mesures fournissent des
informations permettant son calcul. Cette méthode a été utilisée récemment pour dé-
terminer la masse volumique effective de particules diesel (Shapiro et al. 2012 ; Kha-
lizov et al. 2012 ; Ghazi et al. 2013 ; Rissler et al. 2013), de nanotubes de carbone
(Kim et al. 2009) ou encore de diverses particules métalliques (Charvet et al. 2014).

Une autre approche pour la détermination de la masse volumique effective d’agglo-
mérats consiste a2 mesurer la masse de particules de diametre connu (Mc Murry et al.
2002). Bien que plus chronophage que la précédente, cette méthode est plus facile
a mettre en ceuvre et ne nécessite pas d’hypotheése particuliere. Elle consiste en la
sélection des particules selon leur mobilité électrique a I’aide d’un DMA puis en la
mesure de leur masse via un analyseur de masse (APM2) développé par (Ehara et al.
1996). Pour les particules non poreuses, ce couplage permet de déterminer directe-
ment la masse volumique des particules sans passer par une étape d’échantillonnage
avant analyse au pycnometre. Pour les particules nanostructurées, bien que la masse

1. APM : Aerosol Particle Mass analyzer.
2. APM : Aerosol Particle Mass analyzer.
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volumique effective ne puisse étre obtenue directement, ces mesures fournissent des
informations permettant son calcul. Cette méthode a été utilisée récemment pour dé-
terminer la masse volumique effective de particules diesel (Shapiro ef al. 2012 ; Kha-
lizov et al. 2012 ; Ghazi et al. 2013 ; Rissler et al. 2013), de nanotubes de carbone
(Kim et al. 2009) ou encore de diverses particules métalliques (Charvet et al. 2014).

Une autre approche pour la détermination de la masse volumique ef-
fective d’agglomérats consiste a mesurer la masse de particules de diametre connu
(Mc Murry et al. 2002). Bien que plus chronophage que la précédente, cette mé-
thode est plus facile a mettre en ceuvre et ne nécessite pas d’hypothese particuliere.
Elle consiste en la sélection des particules selon leur mobilité électrique a I’aide
d’un DMA puis en la mesure de leur masse via un analyseur de masse (APM3)
développé par (Ehara et al. 1996). Pour les particules non poreuses, ce couplage
permet de déterminer directement la masse volumique des particules sans passer
par une étape d’échantillonnage avant analyse au pycnometre. Pour les particules
nanostructurées, bien que la masse volumique effective ne puisse étre obtenue di-
rectement, ces mesures fournissent des informations permettant son calcul. Cette
méthode a été utilisée récemment pour déterminer la masse volumique effective de
particules diesel (Shapiro et al. 2012 ; Khalizov et al. 2012 ; Ghazi et al. 2013 ; Riss-
ler et al. 2013), de nanotubes de carbone (Kim ef al. 2009) ou encore de diverses
particules métalliques (Charvet et al. 2014).

Une autre approche pour la détermination de la masse volumique effective d’agglo-
mérats consiste a mesurer la masse de particules de diametre connu (Mc Murry et al.
2002). Bien que plus chronophage que la précédente, cette méthode est plus facile
a mettre en ceuvre et ne nécessite pas d’hypothese particuliere. Elle consiste en la
sélection des particules selon leur mobilité électrique a 1’aide d’un DMA puis en la
mesure de leur masse via un analyseur de masse (APM#) développé par (Ehara et al.
1996). Pour les particules non poreuses, ce couplage permet de déterminer directe-
ment la masse volumique des particules sans passer par une étape d’échantillonnage
avant analyse au pycnometre. Pour les particules nanostructurées, bien que la masse
volumique effective ne puisse €tre obtenue directement, ces mesures fournissent des
informations permettant son calcul. Cette méthode a été utilisée récemment pour dé-
terminer la masse volumique effective de particules diesel (Shapiro ef al. 2012 ; Kha-
lizov et al. 2012 ; Ghazi et al. 2013 ; Rissler et al. 2013), de nanotubes de carbone
(Kim et al. 2009) ou encore de diverses particules métalliques (Charvet et al. 2014).

THEOREME.— Une autre approche pour la détermination de la masse volumique effec-
tive d’agglomérats consiste a mesurer la masse de particules de diametre connu (Mc
Murry et al. 2002). Bien que plus chronophage que la précédente, cette méthode est

4. APM : Aerosol Particle Mass analyzer.
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plus facile a mettre en ceuvre et ne nécessite pas d’hypothese particuliere. Elle consiste
en la sélection des particules selon leur mobilité électrique a 1’aide d’un DMA puis
en la mesure de leur masse via un analyseur de masse (APM>) développé par (Ehara
et al. 1996). Pour les particules non poreuses, ce couplage permet de déterminer direc-
tement la masse volumique des particules sans passer par une étape d’échantillonnage
avant analyse au pycnometre. Pour les particules nanostructurées, bien que la masse
volumique effective ne puisse étre obtenue directement, ces mesures fournissent des
informations permettant son calcul. Cette méthode a été utilisée récemment pour dé-
terminer la masse volumique effective de particules diesel (Shapiro ef al. 2012 ; Kha-
lizov et al. 2012 ; Ghazi et al. 2013 ; Rissler et al. 2013), de nanotubes de carbone
(Kim et al. 2009)) ou encore de diverses particules métalliques (Charvet et al. 2014).

5. APM : Aerosol Particle Mass analyzer.
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Géneralités sur les aérosols

Dominique THOMAS! et Augustin CHARVET?
! Affiliation
2Affiliation

Le terme aérosol apparait vers 1920 pour désigner la suspension, dans un milieu
gazeux, de particules solides ou liquides présentant une vitesse de chute négligeable.
Dans I’air et dans les conditions normales, cela correspond a des particules de taille
inférieure a 100 pm. La figure 1.1 donne la dimension de quelques impuretés habituel-
lement présentes dans 1’air et quelques éléments de comparaison. La notion d’aérosol
inclut a la fois les particules et le gaz dans lequel elles se trouvent en suspension, mais
par abus de langage, le terme aérosol est souvent utilisé pour désigner les particules
seules.

Dans le domaine de la surveillance de la qualité de 1’air, les particules en suspen-
sion dans I’air sont réparties en différentes classes PMx (PM : Particulate Matter)
selon leur diametre aérodynamique x (voir section 1.4.5) :

—PM 10 : particules de diametre aérodynamique inférieur a 10 pm ;

—PM 2,5 : particules de diametre aérodynamique inférieur & 2,5 pm appelées
également particules fines ;

—PM 1 : particules de diametre aérodynamique inférieur a 1 pm appelées égale-
ment particules tres fines ;

—PM 0,1 : particules de diametre aérodynamique inférieur a 0,1 pum appelées
également particules ultrafines ou nanoparticules.

La filtration des aérosols,
coordonné par Dominique THOMAS et Augustin CHARVET. © ISTE Editions 2019.
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1.1. Caractéristiques du milieu gazeux

Il semble évident que le milieu gazeux joue un réle important sur le comportement
des particules. Il va agir pour limiter leur mouvement aléatoire ou pour freiner leur
dérive sous I’effet d’un champ de force. Par ailleurs, compte tenu de la large réparti-
tion granulométrique des particules, s’étalant du domaine moléculaire au dixieme de
millimetre, le milieu porteur doit étre considéré a la fois d’un point de vue micros-
copique et macroscopique. En d’autres termes, le milieu gazeux peut étre étudié en
faisant intervenir la théorie cinétique des gaz ou la dynamique des fluides.
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Figure 1.1. Ordre de grandeur de taille de quelques particules

1.1.1. Libre parcours moyen

Un gaz est un milieu discontinu constitué par un ensemble de molécules en mouve-
ment incessant. La distance moyenne que parcourt une molécule entre deux collisions
définit le libre parcours moyen A\, donné par la relation suivante :

1

Ag=
I \/§ Nmol T dmol2

[1.1]
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avec dp,o, le diametre d’une molécule et n,,,;, le nombre de molécules par unité de
volume.

Pour des molécules d’air, (Willeke 1976) propose la relation empirique suivante :

|, 104
IR To
L4 ——

avec \g = 66,5 10~2 m, Py = 101325 Paet Ty = 293,15 K.

Cette relation, tres largement employée, permet de déterminer le libre parcours
moyen des molécules d’air dans différentes conditions de température et de pression.
Il augmente lorsque la température augmente ou lorsque la pression baisse (figure
1.2). Ceci est lié a I’expansion volumique des gaz qui induit une diminution de la
concentration en molécules de gaz et par conséquent 1’augmentation de la distance
moyenne a parcourir entre deux collisions. A une température de 20°C' et sous une
pression de 1,013 bar, le libre parcours moyen de I’air est alors de 66, 4 nm.
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Figure 1.2. Libre parcours moyen de l'air en fonction
de la température et de la pression

1.1.2. Nombre de Knudsen

Lorsque la dimension des particules est du méme ordre de grandeur que le libre
parcours moyen des molécules du gaz porteur, le milieu ne peut plus étre considéré
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comme continu. Le nombre adimensionnel de Knudsen (K n), défini par le rapport du
libre parcours moyen des molécules du gaz porteur et du rayon des particules (d,,/2)
[1.3], permet de caractériser la continuité ou non du milieu :

Kn = % [1.3]
i

Selon la valeur de Kn, la continuité du milieu peut étre caractérisée par les trois
régimes suivants :

— Kn < 1(c’est-a-dire A\, < d,/2) : domaine continu. Le systeme gaz-particule
constitue un milieu continu;

-0,4 < Kn < 20 (c’est-a-dire Ay ~ d,/2) : domaine de transition. Lap-
parition de discontinuités interfaciales est a I’origine d’une diminution des forces de
frottement agissant sur la particule. Cette réduction du frottement est souvent imagée
en considérant que les molécules du gaz « glissent » a la surface de la particule au lieu
d’entrer en collision. D’ou le terme générique utilisé de régime d’écoulement glis-
sant (slip flow regime en anglais). A noter que les valeurs limites de Kn doivent étre
considérées comme des ordres de grandeur car, selon les auteurs, elles peuvent étre
légerement différentes. A température et pression ambiantes, la plupart des auteurs
s’accordent sur un domaine de transition pour des tailles de particule comprises entre
0,1 wm et 1 um environ ;

— Kn > 1 (c’est-a-dire Ay > d,,/2) : domaine moléculaire. Les collisions entre
les molécules du gaz porteur se font plus rares que les collisions gaz-particule et le
milieu ne peut plus étre considéré comme continu. Dans ce domaine, le déplacement
aléatoire des particules est régi par la théorie cinétique des gaz.

1.2. Parameétres inertiels

Une particule de faible dimension en suspension dans un gaz porteur est soumise
au mouvement brownien. L’action d’un champ de forces extérieures va se traduire, sur
la particule, par la superposition au mouvement désordonné d’un mouvement de dé-
rive continu. C’est cette derniere que nous nous proposons d’étudier. Nous admettrons
que les seules forces susceptibles d’agir sur la particule sont, d’une part, la résistance
offerte par le milieu au déplacement de cette derniere et, d’autre part, les forces exté-
rieures. Les interactions entre les particules seront négligées.

1.2.1. Force de trainée

La force de trainée (Ft) se rapporte a la force qui s’oppose au mouvement relatif
d’une particule dans 1’air ou plus généralement dans un gaz. Elle est dirigée dans le
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sens opposé au mouvement et dépend de la vitesse de la particule par rapport au gaz
qui I’entoure. Elle a pour expression :

2
Fi=0ta,ts] [1.4]

avec A, , la surface projetée de la particule (m?); U, la vitesse de déplacement de la
particule (m.s~'); Ct, le coefficient de trainée (-) et p, , la masse volumique du gaz
(kg.m™3).

Le coefficient de trainée est fonction du régime d’écoulement autour de la particule
défini par le nombre de Reynolds de particule (Re))

Re, =t — "% [1.5]

Le tableau 1.1 présente quelques expressions du coefficient de trainée (C't), pour
des particules sphériques en fonction du régime d’écoulement.

Rep Coefficient de trainée Ct Référence
Rep, < 0,1 & (Baron and Willeke 2001)
Rep
0,1< Rep <5 ;74 (140,0196 Re,) | (Baron and Willeke 2001)
€p
5 < Rep < 1000 2 (1 40,158 Rep2/3) (Baron and Willeke 2001)
€p
1000 < Re, < 2105 0. 44 (Baron and Willeke 2001)
24 (1+0,1806 Rep26459 ) + - :
5 Re ) P (Haider and Levenspiel
Rep < 2,610 p
0,4251 1989)
1+ 6881 Rep— !

Tableau 1.1. Différentes expressions du coefficient de trainée

L’ensemble des corrélations du tableau 1.1 sont représentées sur la figure 1.3. A
noter que la corrélation établie par (Haider and Levenspiel 1989) sur 408 points expé-
rimentaux permet de balayer un large domaine de nombres de Reynolds.
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Figure 1.3. Coefficient de trainée en fonction du nombre de Reynolds pour des
particules sphériques

1.2.1.1. Domaine continu

Si Kn < 1, la taille des particules est grande devant le libre parcours moyen
du gaz porteur, le fluide peut donc étre considéré comme un milieu continu. En ré-
gime laminaire, en remplacant C't par 24/ Re,, la force de trainée se réduit a la loi de
Stokes :

Ft=3mpd, U [1.6]

Dans le cas de particules non sphériques, on introduit le facteur de forme dyna-
mique x. Il est défini comme le rapport de la force de trainée de la particule sur la
force de trainée de la sphere de méme volume que la particule (dy ) (voir section 1.4).
Soit :

Ft
- 1.7
X Fi(dy) (1.7]
d’ou
Ft=3muxdyU [1.8]

Des valeurs du facteur de forme dynamique  pour différentes formes de particule
(Hinds 1999 ; Baron and Willeke 2001) sont listées dans le tableau 1.2 :
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Particules Facteur de forme dynamique y
Sphere 1
Cube 1,08
Particule de sable 1,57
Particule d’alumine anguleuse 12al14
Particule d’UO» 1,28
Agglomérat compact de 3 particules sphériques 1,15
Agglomérat compact de 4 particules sphériques 1,17
Chainette de 2 particules sphériques 1,12
Chainette de 3 particules sphériques 1,27
Chainette de 4 particules sphériques 1,32

Tableau 1.2. Facteur de forme dynamique x pour
différentes formes de particule

1.2.1.2. Domaine intermédiaire

Si Kn = 1, les dimensions des vides intermoléculaires et des particules étant com-
parables, le milieu ne peut plus étre considéré comme continu. Dans ce cas, la vitesse
relative des molécules du gaz porteur a la surface des particules n’est pas nulle. De ce
fait, la force de trainée est plus faible. Pour corriger cet effet, un coefficient correc-
teur (C'u), connu sous le nom de coefficient de Cunningham, facteur de glissement ou
facteur de Millikan est introduit. Ainsi la loi de Stokes devient :

3mud, U
Ft=""_2" 1.9
Cu [1.9]
Ce facteur de correction a pour expression :
—-C
Cu=14+4AKn + BKnexp| — [1.10]
Kn

ol A, B, C sont des constantes déterminées expérimentalement. Le tableau 1.3 ras-
semble les valeurs de ces constantes recensées dans la littérature.

La figure 1.4 montre que le facteur de correction augmente lorsque la taille des
particules diminue, c’est-a-dire lorsque le nombre de Knudsen augmente. Le facteur
de Cunningham tend vers 1 lorsque 1’on s’approche du régime continu (Kn < 1 soit
dp > MAg). Quel que soit le jeu de constantes utilisé, les valeurs du coefficient de
Cunningham restent proches. (Bau 2008) souligne que le rapport entre les coefficients
calculés selon les différents auteurs rapportés a celui déterminé par (Kim et al. 2005)
estégalal 4+ 0,03.

D’autres expressions du coefficient de correction existent. Citons :
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Référence C Taille (um) Aérosol

(Millikan 1923) 1,250 0,420(0,870| 0,35-2,5 Goutte d’huile

(Allen and Raabe 1982) |1,155 0,471]0,596| 0,35-2,5 Goutte d’huile

(Buckley and Loyalka 1989) 1,099 0,5180,425| 0,35-2,5 Goutte d’huile

(Rader 1990) 1,207 0,440/0,780 Goutte d’huile

(Allen and Raabe 1985) |1,142 0,558/0,999| 0,8-5,0  Polystyrene Latex

(Hutchins et al. 1995) 1,231 0,470(1,178| 1,0-2,2  Polystyrene Latex

(Kim et al. 2005) 1,165 0,483]0,997| 0,02-0,27 Polystyrene Latex

(Jung et al. 2012) 1,165 0,480/1,001| 0,02-0,10 Polystyrene Latex

Tableau 1.3. Valeurs expérimentales des constantes de la relation [1.10]

1000 T T T

Zone de transition

\ Kn = 0,4 - dp = 400 nm

F—» —
FDomaine Domaine
moléculaire continu

10

Kn=20—dp=7nm\

1 Liiitn L Lo ——

0,001 0,01 0,1 1 10
Diamétre des particules dp (um)

Yok

100

Coefficient de Cunningham Cu (-)

Figure 1.4. Evolution du facteur de correction de Cunningham Cu en fonction du
diametre des particules d,, dans l'air \.:» = 66,5 nm a partir des coefficients de (Kim
et al. 2005)

— larelation de Davies, fonction de la pression du gaz et du diametre des particules,
qui a pour expression :

1
Cu=1+ ﬁ[m, 60 + 7,00 exp (—0,059 P d,)] [1.11]
P
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avec :
-T:293 K ;
- P : pression du gaz en kPa;
- dp : diametre de la particule en pim ;

— la relation d’Einstein-Cunningham :
Cu=1+ 1,7Kn [1.12]

1.2.2. Dérive dans un champ de forces

Dans un air immobile, lorsqu’une particule de masse (1,,) est soumise a un champ
de forces constant, elle atteint une vitesse de dérive qui peut étre déduite de I’équation
d’équilibre des forces [1.13].

Soit :

7np%g*=f’— Ft [1.13]

En régime de Stokes :

Ft:L“dPU [1.14]
Cu
d’otl :
d
Cum,y £ _ F Cu [1.15]
3mudp dt 37 udp

En supposant une vitesse nulle, au temps ¢ = 0, la solution de 1’équation [1.15]
devient :

U= M {1 — exp (—t)] [1.16]
37 pdpy T

avec 7 le temps de relaxation de la particule défini par :

Cum,,
=—— 7 1.17
T 3 ud, 171

Dans de nombreux ouvrages consacrés a la physique des aérosols (Renoux and

Boulaud 1998 ; Hinds 1999 ; Baron and Willeke 2001), il est commun de corréler le
temps de relaxation a la mobilité dynamique B :

r=my, B [1.18]
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soit :
Cu
=— 1.19
3mpd, [1.15]
Pour une particule sphérique :
d? Cu
_ % [1.20]
18 u
La vitesse limite de dérive pour ¢ >> 7 s’exprime alors par :
CuF
lim U= 27 [1.21]
t—-+oo 37 pdp

1.2.2.1. Champ de pesanteur

Si le champ de force est celui de la pesanteur, la force exercée sur une particule est
le poids (F'p) si on néglige la poussée d’ Archimede :

F=Fp=p,Vpyg [1.22]
Pour une particule sphérique, 1’équation [1.22] devient :

d3
Fp— % g [1.23]

En remplagant, dans I’équation [1.21], la force F par son expression [1.23], la
vitesse limite obtenue correspond a la vitesse terminale de chute de la particule en
régime de Stokes. Soit :

d2 Cu
U, ==t [1.24]
18 w

1.2.2.2. Champ électrique

Lorsqu’une particule portant une charge électrique q (¢ = n e avec n, le nombre de
charges élémentaires et e, la charge élémentaire) est placée dans un champ électrique
E.., elle subit une force F'e égale a :

Fe=nekFE,. [1.25]
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Dans ces conditions, la vitesse limite de dérive est donnée par 1’expression sui-
vante :

neFE. Cu
U= ——— 1.26
37 pdy [1.26]

On introduit un coefficient de proportionnalité entre la vitesse de dérive et I’inten-
sité du champ électrique appelé mobilité électrique Z,,. :

Tme = 1.27
. [1.27]
soit :
7, = necu [1.28]
37 pd,

La mobilité électrique Z,,. peut étre reliée a la mobilité dynamique [1.19] par :
Jme =neB [1.29]

La plupart des particules constitutives des aérosols portent des charges électriques
liées a la mise en suspension de ces derniéres ou a I’adsorption d’ions a leur surface
(Renoux and Boulaud 1998) (voir aussi section ??). En dehors de toutes mesures ex-
périmentales avec des dispositifs plus ou moins complexes (Brown 1997 ; Ouf and
Sillon 2009 ; Simon et al. 2015). .. il est difficile d’estimer leur distribution de charge.
Dans certaines conditions, sous ’effet des collisions des particules avec les ions pré-
sents dans 1’air, les particules préalablement chargées vont progressivement perdre
leur charge a mesure que les ions s’y fixent et les particules, initialement neutres,
vont acquérir une certaine charge. Au final, ces deux processus conduisent a un état
d’équilibre. En présence d’ions bipolaires, cet état d’équilibre est appelé équilibre de
Boltzmann (Renoux and Boulaud 1998 ; Hinds 1999). Ainsi, pour des concentrations
égales en ions positifs et négatifs, la fraction des particules portant n charges élémen-
taires (positives ou négatives) est donnée par :

—77,282
P “p (47r eo d, kg T)

71.262
D cap <47r 20 dy ks T>

1=—00

[1.30]

avec €, la permittivité du vide (g = 8,84 1012 F.m™1).
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(Hinds 1999), pour des particules de diametre supérieur a 0,05 um, I’équation
[1.30] peut s’écrire :

o2 1/2 _n2e?
- e 1.31
J (47r2 co d, kg T) “rp (47r 20 d, kg T> 31

Ainsi, aI’équilibre de Boltzmann, si 1’aérosol est globalement neutre, les particules
d’une taille donnée sont autant chargées positivement que négativement. Par ailleurs,
plus la taille de la particule diminue, plus la fraction de particules neutres augmente
comme l’illustre la figure 1.5.

T T T T T
—— dp=1000 nm
—— dp =500 nm
-+- dp =100 nm A
-~ dp =50 nm H
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Fraction de particules portant n charges f, (-)
o

0
Nombre de charges n (-)

Figure 1.5. Evolution de la fraction de particules portant n charges pour 4 tailles de
particules d, a I'équilibre de Boltzmann [1.30]

Cependant, pour des particules de diametre inférieur a 50 nm, la loi d’équilibre de
Boltzmann sous-estime la fraction de particules électriquement chargées. Pour tenir
compte de cette différence, (Fuchs 1963), Hoppel et (Hoppel and Frick 1986) puis
(Wiedensohler 1988) ont développé différents modeles. (Wiedensohler 1988) propose
donc la formulation empirique suivante, validée expérimentalement pour des parti-
cules de diametre supérieur a 2,4 nm :

5

Z a; (n) (loglodp(en 'rwn))7
fn =10Li=0 [1.32]

ol a;(n) sont les coefficients de régression fournis dans le tableau 1.4. Cette relation
est valable pour 1 < d, < 1000 nm pour n € [—1;1] et pour 20 < d, < 1000 nm
pourn € [—2;2].
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Figure 1.6.

n ao(n) ai(n) az2(n) asz(n) as(n) as(n)
2 - 26,3328|35,9044 |- 21,4608 | 7,0867 |- 1,3088| 0,1051
ol -23197 | 0,6175 | 0,6201 |-0,1105| - 0,126 | 0,0297
LN - 0,0003 |-0,1014| 0,3073 |-0,3372| 0,1023 |- 0,0105
Il - 2,3484 | 0,6044 | 0,48 0,0013 |- 0,1544| 0,032
A - 44,4756\ 79,3772 | - 62,89 |26,4492| - 5,748 | 0,5059
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Evolution de la fraction de particules portant n charges aux équilibres de
Boltzmann ([1.30] - trait continu) et Wiedensohler
([1.32] - traits pointillés)

A noter que dans 1’ouvrage de (Baron and Willeke 2001), les coefficients a4(1)

et as(2), pourtant attribués & Wiedensohler, sont respectivement égaux a -0,1553 et

0,5049 sans que les auteurs n’expliquent ces différences.

La figure 1.6 présente 1’évolution de la fraction de particules portant n charges en
fonction du diametre des particules. Pour des particules de diametre inférieur a 100
nm, 1’équilibre de Boltzmann ne décrit pas de fagon satisfaisante la charge réelle des
particules approximée par la relation de Wiedensohler [1.32]. On peut également noter
la dissymétrie de I’équilibre décrit par (Wiedensohler 1988) entre les charges positives
et négatives liée a la différence de mobilité électrique des ions positifs et négatifs. Une
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étude menée sur la distribution de charges bipolaires dans d’autres gaz porteurs (argon
et azote) montre une asymétrie plus importante que dans I’air qui est principalement
imputable, selon les auteurs (Wiedensohler and Fissan 1991), aux incertitudes sur la
détermination des masses et des mobilités électriques des ions.

1.3. Parametre diffusionnel

De par leur faible taille et leur faible inertie, les aérosols sont sensibles aux actions
qui seraient sans effet sur des objets de dimension plus importante. Ainsi, les parti-
cules en suspension dans un gaz a température et pression constantes soumises aux
chocs des molécules de gaz se déplacent sous 1’action du mouvement brownien pour
tendre vers une concentration uniforme dans tout le volume gazeux. Selon I’équation
d’Einstein, le coefficient de diffusion de la particule D est :

D=kgTB [1.33]

avec : kg la constante de Boltzmann égale 4 1,381 10723 J K~

Pour une particule sphérique, le coefficient de diffusion s’écrit :

p_ kT Cu [1.34]
3mpd,

La distance moyenne Z parcourue par la particule durant un temps ¢ est donnée par
la premicere relation d’Einstein :

z=V2Dt [1.35]

La figure 1.7 décrit I’évolution du coefficient de diffusion [1.34] en fonction de la
taille des particules. A titre de comparaison, le coefficient de diffusion des molécules

d’« air » 2 température ambiante est de 2 1075 m?2.s~1.

1.4. Diameétre équivalent

Définir une particule par une seule grandeur est relativement aisé si la particule en
question est sphérique. Dans la réalité, ce cas est rarement rencontré (par exemple les
fibres d’amiante, les agglomérats ou agrégats de particules. ..). Aussi est-il nécessaire
de faire appel a la notion de sphere équivalente ; c’est-a-dire le diametre de la sphere
qui aurait une méme propriété que la particule (par exemple la méme masse, la méme
vitesse de sédimentation, la méme surface spécifique...).
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Figure 1.7. Evolution du coefficient de diffusion D en fonction du diamétre des
particules en suspension dans l'air a pression et température ambiantes

1.4.1. Diametre équivalent en masse, d,;

Le diametre équivalent en masse d’une particule (ds) est défini comme le dia-
metre de la sphere de méme masse volumique et de méme masse que la particule :

dy = f‘/6ﬂ [1.36]
™ Pm

1.4.2. Diamétre équivalent en volume, dy

Le diametre équivalent en volume (dy ) est le diametre de la sphére de méme vo-
lume que la particule considérée :

4y — o9 [1.37]
T pp

A noter que pour des particules non poreuses et constituées d’un seul matériau, le
diametre équivalent en volume est égal au diametre équivalent en masse. Dans le cas
contraire, pour des particules de porosité €, on peut montrer que :

dy = /P dy = ¢ das [1.38]
Pp 1 —¢
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de sorte que dy > djy.

1.4.3. Diametre de mobilité électrique, d,,,.

Par définition, le diametre de mobilité électrique d,,. est le diametre de la sphere
portant une charge électrique élémentaire et de méme mobilité électrique Z,,. que la
particule considérée. Soit :

e Cu(dpme)

Stz [1.39]

dme =

1.4.4. Diametre de Stokes, ds;

Le diametre de Stokes est le diametre qu’aurait une particule sphérique possédant
la méme vitesse de chute en régime de Stokes et la méme masse volumique que la
particule considérée. Soit :

18 1% Uts

1.40
pp Cu(dst) g [ ]

ds; =

1.4.5. Diametre aérodynamique, d,.

Le diametre aérodynamique d’une particule d,. est défini comme le diametre
d’une particule sphérique de masse volumique p, = 1000 kg.m 3 et de méme vi-
tesse de chute que la particule considérée :

18 12 Uts

dae = A~ 7 N
Po Cu(dae) g

[1.41]

1.4.6. Relation entre ces différents diametres

Ces différents diametres équivalents sont tous fondés sur différentes propriétés de
la particule. Il est néanmoins possible de les relier entre eux. Considérons une parti-
cule non sphérique, non poreuse et de masse volumique p,, égale a la masse volumique
du matériau p,,.
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1.4.6.1. Relation entre le diametre aérodynamique d,. et le diamétre équi-
valent en volume dy

La vitesse terminale de chute de la particule Uy, peut étre calculée soit a partir du
diametre aérodynamique de la particule [1.41] :

_ Po Cu(dae) d?;e g

Uis(dge) = 1.42
ts(dae) 18 11 [1.42]
soit, a partir du diameétre équivalent en volume dy :
Cu(dy) d?
Ups(dy) = w [1.43]

18 x p

En égalant les expressions [1.42] et [1.43], il vient :

| pp Culdv)
=y ——d 1.44
X Po Cu(dae) v [ ]

1.4.6.2. Relation entre le diamétre de Stokes ds; et le diamétre équivalent en
volume dy,

ae

La vitesse terminale de chute calculée a partir du diametre de Stokes est donnée
par :

Cu(dst) d%
Uss(dr) = P2 S50 d (1853 ot [1.45]

soit en égalant les équations [1.43] et [1.45] :

Cu(dy)
dg = | ——————d 1.46
=\ X Culds) WV 11461

1.4.6.3. Relation entre le diamétre de mobilité électrique d,,. et le diametre
équivalent en volume dy,

En appliquant la méme démarche que précédemment sur les mobilités électriques
calculées a partir des deux diametres :

Zme (dme) = Zme(dV) [147]
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soit :

Cu(dpme)  Cul(dy)

= 1.48
dme X dV [ ]
on peut montrer que :
X Cu(dme)
dme = =——F+—2-4d 1.49
Culdy) [1.49]

La tableau ?? présente les différentes expressions du facteur de correction pour
passer du diametre d; a d;. Pour des particules de diamétre supérieur au micrometre,
les facteurs de correction se simplifient (tableau 1.5) car les valeurs du coefficient de
Cunningham tendent vers 1.

La figure 1.8 illustre I’évolution du facteur de conversion (d;/d,) pour d; =
dae, dme, dgt calculé avec les relations du tableau ?? en fonction du diametre équi-
valent en volume (dy ) pour des particules non poreuses de masse volumique p, =
2000 kg.m 3 et de facteur de forme dynamique y = 1, 2.

Cette représentation met clairement en évidence que les diametres équivalents re-
présentés ont des valeurs tres différentes et relativement éloignées du diametre équi-
valent en volume puisque les facteurs de conversion sont tres différents de 1, souli-
gnant de fait I’importance de préciser le type de diametre équivalent lors de la carac-
térisation en taille d’un aérosol. Cette figure révele également 1’écart lié a I’utilisa-
tion des relations simplifiées listées dans le tableau 1.5 et tracées en ligne continue.
Ainsi, pour une particule de diametre équivalent en volume dy = 10 nm le facteur
de correction passe de 1,64 a 1,29 en négligeant le facteur de Cunningham ; soit une
sous-estimation de 21 % du diametre aérodynamique réel.

Les différences entre les divers diametres équivalents peuvent étre illustrées visuel-
lement. Ainsi, la figure 1.9 présente quelques diametres de sphere équivalente calculés
pour les trois types de particules suivantes :

— particule 1 : particule sphérique poreuse monochargée de diametre 50 pm, de
masse volumique p,,, = 2000 kg.m 3 et de porosité € = 0,4 ;

— particule 2 : particule sphérique non poreuse monochargée de diametre 50 um

et de masse volumique p,,, = 2000 kg.m ™3 ;

— particule 3 : particule cubique non poreuse monochargée, d’aréte 50 um, de
masse volumique p,,, = 2000 kg.m 2 et de facteur de forme dynamique x =1,08.
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Tableau 1.5. Facteurs de conversion (% ) entre les différents diametres

J
(particule non sphérique, non poreuse et de taille supérieure a1 pm)

1 8 T T T T T T T T T T T T
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Figure 1.8. Evolution du facteur de conversion (d;/d.) pour d; = dae, dme — dst €N
fonction du diametre équivalent en volume (dv ) — Particules non poreuses de masse
volumique p, = 2000 kg.m ™3 et de facteur de forme dynamique x = 1,2

1.5. Particules nanostructurées

Les particules nanostructurées sont des agglomérats ou des agrégats de nanoparti-
cules. La norme (ISO/TS 27687 2008) définit ces deux termes comme suit :
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Particule dy dst dm

Particule 1 50 um 38,7 um 42,2 ym 54,8 um 50 um
Particule 2 50 ym 50 ym 50 um 70,7 ym 50 ym
Particule 3 62,0 ym 59,7 ym 62,0 ym 84,4 ym 54 uym

Figure 1.9. Différents diamétres de sphéere équivalente calculés pour les trois types
de particules monochargées. En bleu foncé : diametre équivalent = dimension géomé-
trique de la particule ; en bleu clair : diamétre équivalent < dimension géométrique de
la particule ; en rouge : diametre équivalent > dimension géométrique de la particule.

— agrégat : ensemble de particules fortement liées ou fusionnées entre elles dont
la surface externe peut étre significativement plus petite que la somme des surfaces de
chacun de ses composants ;

— agglomérat : ensemble de particules, d’agrégats ou mélange des deux faiblement
liés dont la surface externe résultante est similaire a la somme des surfaces de chacun
de ses composants.

Il est important de signaler que les définitions des termes agglomérat et agrégat
varient selon les normes. Ainsi, comme 1’ont mis en (Nichols et al. 2002), les normes
britanniques (British Standards) et internationales (ISO) donnent des définitions to-
talement opposées. En effet, la définition de 1’agglomérat de la norme britannique
correspond a celle de 1’agrégat de la norme ISO et réciproquement. Dans la suite de
I’ouvrage, les termes agrégat et agglomérat seront utilisés selon les définitions de la
norme ISO.

1.5.1. Particules quasi-fractales

1.5.1.1. Dimension fractale

La morphologie de ce type d’amas est complexe et reste souvent assimilée a une
morphologie fractale méme si en réalité elle ne I’est pas a toutes les échelles. On parle
alors de morphologie quasi-fractale. Pour caractériser un agrégat ou agglomérat, on
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utilise parfois le diameétre de giration (d¢). Si toute la masse de I’amas était concentrée
au diametre de giration, alors le moment d’inertie serait le méme que pour 1’amas
initial. La dimension fractale des agrégats ou agglomérats (D,4.), dont la valeur
peut varier de 1 a 3, permet de caractériser la forme et d’estimer la compacité de
ces amas. Ainsi, plus la dimension fractale sera élevée, plus I’amas sera dense. Pour
une dimension fractale de 2, I’agrégat se présente sous la forme d’une surface aérée et
prend la forme d’un volume compact lorsque D ¢,.q. tend vers 3. La dimension fractale
permet de lier le nombre de particules primaires (/Vy,,) composant I’agglomérat a la
taille des éléments primaires (dp,,) [1.50] avec ky, le préfacteur fractal :

d Dfrac
N,y = ky (f) [1.50]
PP
D. 1,5 Dy=1,75 Dy=2,00 =225 =250 Dy = 3,00

Figure 1.10. /llustration de la morphologie d’agglomérats
de différentes dimensions fractales (Ouf 2006)

Initialement, seule I’analyse de clichés d’agglomérats permettait de déterminer la
dimension fractale (Foroutan-Pour et al. 1999 ; Lee and Hsieh 2010 ; Kanniah et al.
2012).... Afin de s’affranchir de cette méthode fastidieuse et chronophage, certains
auteurs ont développé une méthodologie fondée sur la diffusion de lumieére (Wang and
Sorensen 1999 ; Nichols et al. 2002 ; Kim and Choi 2003). ... D’autres ont tenté de
relier la masse au diametre en mobilité électrique de 1’agglomérat via une dimension
fractale :

=k e\ 77700 1.51
magg - f7ne d [ . ]
pp
Oou encore .
D racme
N,, = k (dme> ' [1.52]
pp me d .
PP

avec ky, et k. les préfacteurs liés par la relation suivante (Shapiro ef al. 2012) :

6k
kme = ——1me [1.53]
7 pp dpp
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1.5.1.2. Masse volumique effective

Dans le cas des particules nanostructurées, la masse volumique d’un agglomé-
rat/agrégat est non seulement liée a la composition chimique du matériau mais égale-
ment a sa structure/morphologie, c’est-a-dire a la porosité présente entre les particules
constitutives de 1’agglomérat/agrégat. En conséquence, on définit la notion de masse
volumique effective, p., comme le rapport de la masse de 1’agglomérat/agrégat et de
son volume équivalent en mobilité électrique :

6 1mq
pe = —agg [1.54]

3
wd3.

A noter que pour une particule sphérique et non poreuse, cette masse volumique
effective correspond a la masse volumique du matériau. Cette propriété s’avere indis-
pensable pour le passage d’un diametre équivalent & un autre dans le cas de particules
nanostructurées. En effet, les ratios de conversion définis précédemment (tableau ??)
doivent étre modifiés en considérant que :

B Cu(dme)\*

Ainsi, par exemple, la relation liant le diameétre aérodynamique au diametre équi-
valent en mobilité électrique est :

— pour une particule non sphérique et non poreuse :

p X\
_ Po 1.
dme = dge Cti(dpme) . Cu(dge) ( ol dv)) [1.56]

— pour une particule nanostructurée :

dme = dae [1.57]

Différentes techniques ont été récemment développées afin de remonter a la masse
volumique effective des particules nanostructurées par mesure simultanée de deux dia-
metres équivalents différents. Généralement, les méthodes emploient, en série ou en
parallele, un analyseur de mobilité électrique (DMA!) qui sélectionne les particules
selon leur diametre de mobilité électrique et un impacteur en cascade (ELPI2) qui

1. DMA : Differential Mobility Analyzer.
2. ELPL: Electrical Low Pressure Impactor.
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mesure 1’intensité de la charge portée par les particules selon leur diametre aérodyna-
mique, mesure qui permet de déduire la concentration des particules selon leur dia-
metre aérodynamique. L’association de ces deux appareils en parallele permet de dé-
terminer la distribution granulométrique des particules selon leur diametre équivalent
en mobilité électrique et selon leur diametre aérodynamique. La masse volumique ef-
fective est ensuite déterminée en utilisant une procédure d’ajustement pour les deux
distributions de taille (Price et al. 2014). L’association en série (Lehmann et al. 2004)
consiste a sélectionner les particules d’une taille donnée en fonction de leur mobilité
électrique a 1’aide d’un DMA, puis selon leur diametre aérodynamique par un im-
pacteur en cascade a basse pression (ELPI) afin d’en déduire, par le calcul, la masse
volumique effective (Schmid ez al. 2007 ; Skillas et al. 1999 ; Van Gulijk et al. 2004 ;
Virtanen et al. 2004 ; Bau et al. 2014). Cependant, ces couplages, série ou parallele,
présentent certaines limitations. En effet, la faible résolution de I’ELPI et la possibilité
que des particules de méme diametre se déposent sur plusieurs étages de I’impacteur
(Dong et al. 2004) sont a I’origine d’imprécisions qui ne peuvent étre résolues que
par I'utilisation d’algorithmes d’inversion complexes (Bau and Witschger 2013). De
plus, les débits d’échantillonnage différents de ces deux appareils nécessitent de diluer
I’aérosol ce qui peut générer un biais supplémentaire.

Une autre approche pour la détermination de la masse volumique effective d’agglo-
mérats consiste a mesurer la masse de particules de diametre connu (Mc Murry et al.
2002). Bien que plus chronophage que la précédente, cette méthode est plus facile
a mettre en ceuvre et ne nécessite pas d’hypothese particuliere. Elle consiste en la
sélection des particules selon leur mobilité électrique a I’aide d’un DMA puis en la
mesure de leur masse via un analyseur de masse (APM3) développé par (Ehara et al.
1996). Pour les particules non poreuses, ce couplage permet de déterminer directe-
ment la masse volumique des particules sans passer par une étape d’échantillonnage
avant analyse au pycnometre. Pour les particules nanostructurées, bien que la masse
volumique effective ne puisse étre obtenue directement, ces mesures fournissent des
informations permettant son calcul. Cette méthode a été utilisée récemment pour dé-
terminer la masse volumique effective de particules diesel (Shapiro et al. 2012 ; Kha-
lizov et al. 2012 ; Ghazi et al. 2013 ; Rissler et al. 2013), de nanotubes de carbone
(Kim et al. 2009) ou encore de diverses particules métalliques (Charvet et al. 2014).
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Annexe 1

Titre de I'annexe

Une autre approche pour la détermination de la masse volumique effective d’agglo-
mérats consiste a2 mesurer la masse de particules de diametre connu (Mc Murry et al.
(Mc Murry et al. 2002)). Bien que plus chronophage que la précédente, cette mé-
thode est plus facile & mettre en ceuvre et ne nécessite pas d’hypotheése particuliere.
Elle consiste en la sélection des particules selon leur mobilité électrique a 1’aide d’un
DMA puis en la mesure de leur masse via un analyseur de masse (APM!) développé
par Ehara et al. en 1996 (Ehara et al. 1996). Pour les particules non poreuses, ce
couplage permet de déterminer directement la masse volumique des particules sans
passer par une étape d’échantillonnage avant analyse au pycnometre. Pour les parti-
cules nanostructurées, bien que la masse volumique effective ne puisse étre obtenue
directement, ces mesures fournissent des informations permettant son calcul. Cette
méthode a été utilisée récemment pour déterminer la masse volumique effective de
particules diesel (Shapiro et al. (Shapiro et al. 2012) ; Khalizov et al. (Khalizov et al.
2012); Ghazi et al. (Ghazi et al. 2013) ; Rissler et al. (Rissler et al. 2013)), de na-
notubes de carbone (Kim et al. (Kim et al. 2009)) ou encore de diverses particules
métalliques (Charvet et al. (Charvet et al. 2014)).

1. APM : Aerosol Particle Mass analyzer.



