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Résumé
Importance des changements de phase et de la nucléation dans la basse atmosphére de Titan

Nous soulignons les interactions entre les changements de phase dans la basse atmosph
d'autres phénomenes qui se produisent sur Titan. Les processus de changements de phase p
affecter la photochimie, la nature de la surface exposée de Titan et donc ses propriétés optique
le profil de température de I'atmosphére. Nous passons en revue les indices d'une nuclée
difficile dans I'amosphére de Titan et nous essayons de montrer que la description de la nucléa
est une priorité dans la modélisation des changements de phase. Les résultats de l'analys:
spectres d'IRIS et les basses températures qui impliguent des phases solides et non ligt
fournissent les principaux arguments en faveur de la modélisation de la nucléation. Dans le cadr
la théorie classique de la nucléation, nous proposons une définition et une valeur du taux
nucléation critique adaptées a I'étude de I'atmosphére de Titan. A partir de ce taux critique, n
calculons l'angle de contact du méthane sur les aérosols nécessaire pour que l'inhibition d
nucléation du méthane puisse expliquer la sursaturation suggérée par les observations d'IRIS.

Estimation des angles de contact et des enthalpies libres surfaciques des phases solides

Ces parametres sont essentiels pour la description de la nucléation. Comme les données-expeér
tales pour les phases solides des espéeces qui nous intéressent ne sont pas disponibles, nous re
dans la littérature et mettons bout a bout des méthodes pour I'estimation des angles de contact «

enthalpies libres surfaciques des solides. L'enthalpie libre surfazidua solide peut étre reliée a
la tension superficielle du liquide et aux chaleurs latentes de vaporisation et de sublimati
Cependant, quelques variations sur ce theme ont été proposées. Afin de choisir la corréla

adéquate pour les hydrocarbures et les nitriles solidpsut étre estimé pour quelques espéces de
référence a partir de la constante d'Hamaker. La constante d'Hamaker est elle-méme liée
permittivité diélectrique, donc au spectre d'absorption de la phase solide. Ainsi, nous établisson:
pont entre les études de laboratoire en cours sur les spectres des hydrocarbures et des n
solides, et le calcul des enthas libres surfaciques et des angles de contact.

Elaboration de modéles pour la description des changements de phase dans la basse atmosph
Titan

Les phénomenes essentiels qui doivent étre décrits dans un modéle de changements de phase
la condensation et I'évaporation, sont la nucléation, la sédimentation des aérosols et le transpc
gaz par diffusion turbulente. La nucléation est décrite a I'aide de la théorie classique. L'angle
contact n'est pas supposé nul, c'est un parametre libre. Nous parvenons a mettre tous
phénomeénes ensemble en équation, en gérant des problemes tels que le volume des aérosol:
apres la nucléation et le traitement des aérosols de taille inférieure au rayon d'équilibre assoc
I'effet Kelvin. Comme nous nous attendons a une évolution non stationnaire pour certaines vale
de l'angle de contact, nous laissons le modéle dépendre du temps. Par conséquent, le mq
(numéroté 3) est représenté par un systeme d'équation aux dérivées partielles. Afin de vérifie
validité du modele lui-méme (la maniere dont la nucléation est mise en équations) et la validité
la résolution numérique a venir, nous considérons un modéle (numéroté 2) plus simple a
nucléation instantanée, et nous détmams que les solutions du modele 3 doivent tendre vers une
solution du modéle 2 lorsque l'angle de contact et I'enthalpie libre surfacique de la phase conde
tendent vers zéro.

Nous étudions deux autres modeles simples. L'un des modeles (numéroté 1) suppose une surs
tion négligeable pour toutes les especes. Ce modéle trés facile a mettre en oeuvre permet de
prendre l'influence de certains parameétres comme le coefficient de diffusion turbulente, le flux
masse de tholins arrivant de la haute atmosphere, le rayon des particules de tholins et les frac
molaires en phase gazeuse a la surface. En particulier, pour des valeurs plausibles de ces parat



(trouvées dans la littérature), en étudiant l'auto-cohérence du modéle, nous montrons que-la sur
ration éventuelle du méthane serait due a l'inhibition de la nucléation ou a la coagulation plutot c
la dynamique du transport gazeux et de la condensation (apres la nucléation). Ainsi, la fai
sursaturation n'est pas réellement une hypothése et le modéle 1 donne des résultats corrects
nucléation est facile et la coagulation peu importante. Dans ce cas, le cycle d'évaporation e
condensation du méthane dans la troposphére entraine I'évaporation de typiquement quel
centimeétres, et jusqu'a 50 cm, de méthane par an. L'échange de chaleur latente concomitant
étre de l'ordre de 0,1 W:# et jusqu'a 3 W.m. La condensation de l'acétyléne commence a
environ 61 km, celle de I'éthane a 51 km. A la tropopause, le rayon des aérosols atte
approximativement 3 fois le rayon des noyaux de tholins. A 20 km, suite a la condensation
méthane, le rayon a augmenté jusqu'a une valeur qui est typiquement 200 fois supérieure au r
des noyaux de tholins. Enfin, nous construisons un modele spécialement pour illustrer
comportement périodique potentiel associé a certaines valeurs de I'angle de contact. Par oppos
aux autres modeles, celui-ci ne prétend pas fournir des valeurs pour les propriétés de I'atmosg
de Titan, mais seulement une information qualitative. La périodicité est attendue quand I'abonde
donnée par le modéle avec nucléation instantanée est nettement plus faible que I'abondance cri
(déduite du taux de nucléation critique), elle-méme nettement plus faible que I'abondance
I'absence de condensation. La période diminue alors avec I'abondance critique.



Abstract
Importance of phase changes and nucleation in Titan's lower Atmosphere

We have pointed out the interactions between phase changes in the lower atmosphere and othe
cesses which occur on Titan. Phase change processes can affect photo-chemistry, the nature
tan's exposed surface and hence its spectral properties, and the atmospheric thermal profile
have critically reviewed clues that suggest that nucleation is difficult in Titan's atmosphere and
have tried to make clear why the description of nucleation is a priority in modeling phase chang
The results of the analysis of IRIS spectra and the low temperatures that imply solid rather tt
liquid phases are the main arguments for nucleation modeling. In the frame of the classical the
of nucleation, we have proposed a definition and a value of the critical nucleation rate which :
adapted to the study of Titan's atmosphere. From this critical rate, we have computed the cor
angle of methane on aerosols that is needed if the inhibition of methane nucleation is the reasol
the super-saturation suggested by IRIS observations.

Estimation of contact angles and surface free enthalpies of solids

Those parameters are essential for the description of nucleation. As experimental data for the <
phases of the species we are interested in are unavailable, we have selected and pieced tegethe
mation methods for contact angles and surface free enthalpies of solids, from the existing literat
The surface free enthalpy of a solid may be linked to the surface tension of the liquid and the la
heats of vaporization and sublimation. However, a few variations on this idea have been propo:
In order to choose the adequate correlation for solid hydrocarbons and nitriles, the solid surface
enthalpy for a few selected reference species may also be estimated from the Hamaker cons
The Hamaker constant is itself linked to the dielectric permittivity, hence to the absorption spec
of the solid phase. Thus, we have opened up a way between ongoing laboratory investigation:
the spetra of solid hydrocarbons and nitriles, and the computations of surface free enthalpies ¢
contact angles.

Building models for the description of phase changes in Titan's lower atmosphere

Essential phenomena to be described in a model of phase changes, beside condensatior
evapordéion, are nucleation, aerosol settling and gas transport by eddy diffusion. Nucleation
described with the classical theory. The contact angle is not assumed to be zero, it is a
parameter. We have maged to bring together these phenomena in the equations, addressing st
problems as the volume of the aerosols just after nucleation and the treatment of aerosols with
smaller than the Kelvin equilibrium size. As we expect non-stationary evolution for some values
the contact angle, we have made the model time-dependent. Therefore, the model (numbere
consists of a set of partial differential equations. In order to check the validity of the model itse
(the way nucleation is built into the equations) and the validity of the numerical resolution to con
we have considered a simpler model (numbered 2) with instantaneous nucleation, and we
demonstrated that the solutions of model 3 should tend toward a solution of model 2 when
contact angle and the surface free enthalpy of the condensed phase tend toward zero.

We have studied two more simple models. One model (numbered 1) assumes negligible super-¢
ration of all species. This very easy-to-use model provides insight into the influence of su
parameters as the eddy diffusion coefficient, the mass flux of tholins falling from the upp:
atmosphere, the radius of tholin particles, the gas mole fractions at the surface. In particular,
plausible values of those parameters (as found in the literature), by studying the self-consistenc
the model, we have shown that methane super-saturation would rather be due to nuclea
inhibition or coagulation than the dynamics of gas transport and condensation (after nucleatic
Thus, small super-saturation is really not a hypothesis, and model 1 gives correct results in
event of easy nucleation and unimportant coagulation. Then the evaporation-condensation cycl
methane in the troposphere involves the evaporation of typically a few centimeters, up to fif



centimeters, of methane per year, and the concomitant exchange of latent heat may be on the

of 0.1 W m2, up to 3 W mP. Condensation of acetylene starts at about 61 km, and condensation
ethane at 51 km. At the tropopause, the radius of aerosols reaches approximately 3 times the r:
of tholin nuclei. At 20 km, the radius has increased to typically 200 times the radius of tholin nuc!
due to methane condensation. Finally, a model is specifically set up to demonstrate the potet
periodic behavior associated to some values of the contact angle. As opposed to the other mc
mentioned above, it does not aim at providing values for properties of Titan's atmosphere, and g
a gqualitative information. Periodicity is expected when the abundance from the instantanec
nucleation model is distinctly lower than the critical abundance (obtained from the critic:
nucleation rate), and the critical abundance itself is distinctly lower than the abundance withc
condensation. The period then diminishes with the critical ddmuoe.
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Les sciences physiques et naturelles s'appuient autant qu'elles le peuvent sur I'observation d'¢
riences suivie de l'induction des mécanismes sous-jacents. Pour la planétologie, une "expérie
est I'évolution (ou I'état, si I'on considére une échelle de temps plus petite) d'une planéte.

planetes sont les phénoménes résultant des mémes mécanismes, opérant dans des conc
différentes. L'étude des planétes est donc la méthode de choix pour la compréhension

mécanismes aux échelles planétaires (échelles spatiale ou temporelle) : fonctionnement
atmosphéres, magnétospheéres, origines de la vie, formation des planétes, volcanisme... Ch
planéte a sa richesse : I'existence méme et I'état de chaque planéte offre des indices pour an.
certains phénomenes. L'application premiere de la compréhension de ces mécanismes est souv
recherche de leur réle sur la Te(Bruston et Mumma, 1994; Bruston et Raulin, 1995).

Un intérét particulier de Titan est I'existence d'une atmosphere, qui permet par exemple des ét
sur la circulation générale (Flasatral, 1981; Hourdiret al, 1995) l'activité électrique orageuse,

le bilan énergétique (profil de température, effet de serre, anti - effet de serre, transfert radic
(McKay et al, 1989; Lunine et Rizk, 1989; McKast al, 1991; Yelle, 1991; McKagt al, 1993)et

la chimie atmosphérique (Yured al, 1984; Lareet al, 1994; Toublanet al, 1995). Le probleme

de la composition de I'atmosphére de Titan et de la chimie qui s'y développe a une importa
spéciale car les especes majoritaires sont l'azote et le méthane (et peut-étre I'argon). De nomt
composés organiques sont donc présents et la question se pose du degré de complexité que
atteindre cette chiie organique. Titan est ainsi un objet d'étude de I'exobiologie (Retuéh,
1994) L'atmosphere de Titan se caractérise aussi par l'omniprésence d'une épaisse couve
d'aérosols. Ces aérosols sont probablement les produits lourds de la chimie, ainsi que le lais
penser des voies de formation chimique raisonngdblastenet al, 1984; Thompsoet al, 1994;
Chassefiere et Cabane, 1995), et ainsi que le suggérent les simulations en laboratoire
I'atmosphere de TitafColl et al, 1998). La présence de ces aérosols a des conséquences majetL
sur le transfert radiatif et le profil de temptéire (McKayet al, 1989), donc sur la chimie et la
circulation générale. Par ailleurs, la basse atmosphere et la surface de Titan restent largel
inconnues, masquées par les aérosols a presque tous les instruments de Voyager. L'expérier
radio - occultation a tout de méme permis I'estimation d'un profil de tempé¢iaindal et al.,
1983; Lellouchet al, 1989; Lellouch, 1990; McKawgt al, 1996) figure 1.1). Ce profil rend
possible la condensation de plusieurs espéeces légeres détectées par Voyager, en particulier ce
méthane. La basse atmosphére de Titan pourrait étre le siége d'un systéeme de précipitations
méthane jouerait le role tenu par I'eau sur Terre. Un nouvel intérét apparait ainsi pour |'étude
Titan : l'analyse des changements de phase atmosphériques et deidaghlgs nuages dans un
environnement extraterrestre (Tostnal, 1988; Lorenz, 1993a)
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Figure 1.1 : Profil de température proposé par Lellouch (1988)troposphére s'étend de la surface a 40 km
d'altitude, la stratosphére jusqu'a 400 km, la mésosphére jusqu'a 800 km.

L'article suivant souligne la valeur de Titan pour I'exobiologie et résume ses caractéristiques gé
rales. Il donne aussi un tableau des abondances des espéces détectées par Voyager et des r
des expériences de simulation en laboratoire. Enfin, il présente les instruments qui ser
embarqués sur le vaisseau Cassini - Huygens, dont la rencontre avec Titan en 2004, un qua
siecle apres les sondes Pioneer 11 et Voyagbleau 1.1), est attendue comme un tres grand pas
dans la connaissance de ce satellite.

Pioneer 11 |Lancé le 6/4/73, survol de Saturne (une premiére) le 1/9/79.
Voyager 1 |Lancé le 5/9/77, survol de Titan (& 3900 km de la surface, environ 6500 km du
centre de Titan) le 12/11/80.

Voyager 2 | Lancé le 20/8/77, survol de Saturne le 25/8/81.

Tableau 1.1 : Sondes spatiales passées a proximité de Titan (cf. Chamberlain et Hunten, 1987, appendice
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Objectif et plan général

Le méthane est-il sursaturé dans la basse atmosphére de Titan? Existe-t-il des nuages de mét
Le contenu de I'atmosphere en méthane gazeux et condensé évolue-t-il de fagon périodique
l'influence des phénomeénes de changement de phase? Existe-t-il des régions de la surface bi
par des pluies de méthane? Existe-t-il des nuages composés de particules d'autres espéces

méthane (éthane, acétylémrts)? L'objectif de notre travail est d'apporter des éléments de répons
a ces questions en modélisant les fractions molaires en phase gazeuse des composés le:
abondants et la distribution d'aérosols dans la basse atmosphéere. Par basse atmosphére,
entendons la région située en dessous d'une centaine de km d'altitude, ou est susceptible

produire la condensation de certaines des espéces détectées en phase gazeuse pacfVoyac
Raulinet al. (1994)ci-dessus).

Nous voulons donc obtenir des informations sur la densité d'aérosols, leur taille et leur composit
chimique en fonction de l'altituieLes études de modélisation de la distribution d'aérosols se sor
jusqu'a récemment concentrées sur la haute atmogphélkay et al, 1989; Cabanet al, 1992;
Toonet al, 1992; Cabanet al, 1993; Rannoet al, 1993; Hutzelet al, 1996) ou les contraintes
observationnelles sont plus fortes. Fréli®89)s'est intéressé a la distribution d'aérosols jusqu'a la
surface et a tenu compte de la condensation en utilisant une hypothese de sursaturation néglige
Nous nous inspirerons de ce travail, tout en relevant certains défauts de la modélisation de Fi
Les modéles photochimiqu€sung et al, 1984; Lareet al, 1994; Toublanet al, 1995)décrivent
aussi la condensation dans la basse atmosphére, mais d'une maniéere incompléte, puisque d'ur
seule l'influence sur la phase gazeuse est modélisée, d'autre part des hypothéses sont néce:
pour dé&oupler le probléme de la distribution d'aérosols (par exemple une sursaturation négligec
ou une paramétrisation du taux de condensation). Par ailleurs, I'évaporation d'une goutte de mét
dans les quelques kilometres au dessus de la surface de Titan est étudiée par Lorenz (1993
supposant certaines propriétés de la phase gazeuse : I'humidité relative du méthane a une v
fixée uniforme et la le valeur choisie utilise indirectement I'hypothése de sursaturation négligea
du méthane dans sa zone de condensation. Notre approche est différente a la fois de celle <
dans les modéles chimiques et de celle de Lofg®23a). Premiérement, nous nous attachons a
résoudre ensemble les problemes de la composition de la phase gazeuse et de la distribl
d'aérosols, en évitant ainsi des hypothéses arbitraires sur I'un ou l'autre de ces aspt
Deuxiemement, notre but est de modéliser toute la région de changements de phase du méthe
des autres especes légeres, et non plusmente'évaporation du méthane au voisinage de la

* Bien que, dans le cadre de I'atmosphére terrestre, un aérosol désigne habituellement une particule qui ne contie
de phase aqueuse (au sens d'un volume macroscopique) (Pruppacher et Kletipli8#8) faisons pas de distinction
de vocabulaire analogue entre les particules avant et aprés la condensation du méthane dans I'atmosphére de Titar
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surface. Ceci doit permettre de contraindre desrpatres importants a partir des résultats des
modeles d'aérosols de la haute atmosphere, et d'estimer a terme |'opacité gazeuse et nuageus
I'ensemble de la basse atmosphere.

L'article dans le chapitre 2 "Importance des changements de phase dans la basse atmosphé
Titan. Outils pour I'étude de la nucléation" prolonge cette introduction par une synthese c
relations qui existent entre les phénomeénes de changements de phase et d'autres processus af
I'atmosphére ou la surface de Titan. Dans cet article, nous résumons les méthodes utilisées pi
modeles photchimiques pour traiter la condensation, et la maniére dont les modeles de transt
radiatif ont pris en compte l'opacité nuageuse et l'influence de la condensation sur le pr
d'abondance du méthane en phase gazeuse. Nous expliquons pourquoi la description ¢
nucléation nous semble un objectif important dans la modélisation des changements de phase
ailleurs, nous rappelons les principes et les limites de la théorie classique de la nucléation, que !
utiliserons dans un des modeéles. Nous relevons des méthodes d'estimations possibles pot
parametres qui controlent I'efficacité de la nucléation : les enthalpies libres surfaciques et les an
de contact des phases solides des espéces condensables. Enfin nous proposons une définit
taux de nucléation critique adaptée a I'atmosphere de Titan.

Le chapitre 3 "Phénomeénes pouvant affecter les aérosols. Démarche de modélisation” met en |
pective les modéles détaillés par la suite, qui sont au nombre de quatre, en évoquant plusi
processus qui ne seront pas pris en compte, en reconnaissant la complexité intrinseque a certal
ces praessus, et en évaluant dans la mesure du possible l'influence gu'ils peuvent avoir dan
basse atmsphére de Titan. Ce chapitre conclut en présentant de maniere synthétique
phénomenes effectivement décrits dans les modeles, I'enchainement logique des modéles
grandeurs (données digues générales et propriétés de I'atmosphére de Titan) qui sont en entré«
en sortie de ces modéles.

Notre objectif, puisque nous soupconnons d'importantes difficultés de nucléation dans la ba
atmaphere de Titan (chapitre 2), est un modele incluant une description de la nucléation.
modele est celui que nous numérotons 3. Pourquoi considérer quatre modéles et non seuleme
modele 3? Les autres modeles n'abordent pas de probleme différent, ce ne sont pas des mc
juxtaposés au modéle 3. Nous construisons ces modeles a cause de la complexité du modele
en sont des simplifications. La complexité du modéle 3, c'est-a-dire de sa résolution numérique.
celle d'un systeme d'équations aux dérivées partielles, hautement non linéaires. Il est importar
disposer d'une estiation initiale de la solution, d'une prévision physique, pour la réussite de |
résolution, ou méme pour juger la valeur de la méthode numérique. Nous mettons donc en oe
une démarche habituelle de modélisation : commencer par ne tenir compte que du minimurr
phénomenes et enrichir petit a petit le modele. Finalement, le modele 3 est concu com
I'aboutissement d'une série de trois modeles imbriqués, numérotés 1, 2 et 3. Le modéle 1 sup
une nucléation instantanée, une sunsdion et une évaporation négligeables. Il donne tres
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facilement des résultats, sans aucun probleme numérique. Méme si certaines de ses hypothese
fausses, il constitue une base pour la suite de I'analyse, et fournit des ordres de grandeur. Le m
2 considére toujours la nucléation instantanée mais inclut la cinétique de la condensation e
I'évaporation. Ce modéle est d'un point de vue formel la référence mathématique pour le model
le modele vers lequel le modele 3 doit converger lorsque la nucléation devient tres efficace, et (
point de vue pratique le point de départ pour la résolution numérique du modeéle 3. Nous présen
un quatrieme modéle qui est en dehors de cette psigme£'est un modéle simple, qualitatif, qui
illustre I'évolution périodique de I'atmosphére a laguelle nous nous attendons en conséquenc
difficultés de nucléation. Seul le modeéle 1 donne pourtéimtsdes résultats quantitatifs.
Néanmoins, I'analyse du modele 1, de son auto - cohérence surtout, permet de bien encadre
résultats attendus avec le modéle 2. En particulier, nous pouvons affirmer que I'écart sera faibl
modele 1 au modéle 2 en dehors des régions d'évaporation : dans la stratosphére et la |
troposphére. Les modeles 1 a 3 sont exposés dans ce mémoire dans I'ordre de complexité crois
dans les chapitres 4 a 6. Le chapitre 6 se termine par la présentation du modele qualitatif d'évolt
périodique.

1. Introduction
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Dans cette partie, nous passons en revue quelques phénomeénes qui peuvent avoir un role dans
termination de la composition de la phase gazeuse et de la distribution d'aérosols dans la b
atmaphére. Nous tentons de reconnaitre le cas échéant la complexité des processus physique
dépasse ce que nous prenons en compte dans les modeles. Enfin, nous présentons notre dér
générale de modélisation. Nous donnons une vue d'ensemble des modeles qui sont détaillés da
chapitres suivants (modéles 1 a 3 et modéle qualitatif d'évolution périodique) et de le
enchainement.

L'étude des changements de phase dans la basse atmosphére de Titan nous confronte a-un en
trement de phénomenes difficiles a hiérarchiser. La richesse de la physigue et de la microphys
des nuages est déja un fait marquant en ce qui concerne l'atmosphere tgraestsemple
Pruppacher et Klett, 1978Cependant, la mé - compréhension d'un processus physique a plus
conséquences dans le cas d'une atmosphére extraterrestre. La ou la modélisation de I'atmos
terrestre peut court-circuiter une partie de l'analyse physique par une paramétrisation, ou |
généralement par une constatation empirique, pour la modélisation de I'atmosphere de Titan, t
sommes en quelque sorte forcés aux hypothéses simplificatrices.

Notre objectif étant d'estimer les fractions molaires en phase gazeuse, la taille des aérosols,
nombre et, dans la perspective d'une utilisation par un modele de transfert radiatif, la composi
chimique des aérosols et leur forme, nous pourrions inclure dans un modele les phénomé
suivants (sans espoir de réussir a dresser une liste exhaustive) : la sédimentation des aéroso
changenents de phase, la diffusion des aérosols, la coagulation et la fragmentation des aérosol
diffusion turbulente en phase gazeuse et les mouvements d'ensemble de la phase gaz
(circulation générale, convection, vents...). Chacun de ces phénomeénes est plus ou moins

compris physiguement et son importance plus ou moins grande dans la basse atmosphére de Ti

3.1. Nucléation

Rappelons quelques définitions et propriétés concernant la nucléation de maniere genérale, c'e
dire qui ne sont pas particulieres a une théorie de la nucléation.

La nucléation est I'apparition en un lieu d'une nouvelle phase. Dans le cas de la nucléation d
phase dense, c'est l'association physique de molécules, association de taille macroscopique. C
processus de l'association de molécules jusqu'a l'obtention d'un objet macroscopique, et nor
I'évolution de I'objet macroscopique résultant. Si la phase (notion macroscopique) préexiste alor
phénomeéne de grossissement de cet objet macroscopique préexistant est la condensation.

Deux notions distinguent donc la nucléation de la condensatibre@u 3.1). D'une part la taille

de I'objet décrit (microscopique ou macroscopique). D'autre part le support de lI'associatiorr de m
cules : lorsque des molécules s'assemblent pour former uneAQhes@eut étre sur une phase
préexistante ou non. En I'absence de plAgseexistante, il s'agit de nucléation et I'association peut
se faire autour d'un ion (nucléation ionique), sur une phase 8epsiexistante différente de
(nucléation hétérogéne), en I'absence d'ion et de phase dense (nucléation homogene).

Nucléation Apparition d'une Association de molé | De A en l'absence dé
nouvelle phasé cules, a partir de dense (sur une phaBe
I'échelle microscopique dense différente d&)

Condensation | Grossissement d'ungEvolution d'un objet ma-De A surA dense
phaseA préexistante|| croscopique

Tableau 3.1 : Aspects caractéristiques de la nucléation et de la condensation.

Dans notre étude de I'atmosphére de Titan, nous envisageons la nucléation hétérogéne d'esper
geres sur des aérosols. Pour au moins la premiére de ces especes légeres, la nucléation se |
sur des noyaux dont nous ne cherchons pas a décrire la formation. Ces noyaux sont const
d'espéces lourdes et sont produits au dessus de la région qui nous intéresse. Nous utilisons
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décrire la nucléation la théorie classique dont nous rappelons les principes et les équations i
Guezet al.(1997, § 4)(chapitre 2) et dans le § A.8 "Theorie classique de la nucléation héetéroge!
non ionique".

La présence de charges dans I'atmosphére peut aussi affecter la nucléation, favorablement ol
(Pruppacher et Klett, 1978, § 17.5.0Ces charges, ions ou électrons, peuvent étre isolées en pha
gazeuse ou présentes a la surface des aérosols. Les aérosols dans I'atmosphere de Titan sont
blement chargés, avec un exces d'électrons (Boeticki 1987) La présence de charges peut avoir
un réle primordial si la nucléation hétérogene "non électrique” est tres inhibée mais elle sem
d'importance secondaire en comparaison d'une nucléation non électrique efficace (Pruppach
Klett, 1978, § 17.5.1; Keesee, 1989; Mosésl, 1992). Dans ce travail, nous nous limitons a la
modélisation d'un seul mode de nucléation. Logiguement, ce mode doit étre celui de la nucléa
hétérogene non électrique, ordinairement le plus important et dont I'inhibition explique I'écart a L
nucléation instantanée. Il est possible qu'au dela de certains niveaux de sursaturation (inconnus
propriétés électriques des aérosols ou de la phase gazeuse prennent le contrble de la nuclé
Pour ces sursarations, la modélisation que nous proposons s'écarte de la réalité.

3.1.1. Types de nucléation hétérogéne d'une phase dense
Distinguons en premier lieu deux cas ou la condensation se produit sans nucléation.

Si la phase liquide d'une esp&eest miscible avec une phase liquRli@réexistante alors il n'est
pas question de nucléation d'une phase liquide ass@&c#Bt Si la liquéfaction d& en association
avecB se produit, alors elle se produit directement, sans passer par une période de nucléatior
condersation deE est alors simplement 'augmentation de la proportidf dians la solution.

Si la phase solide d'une espé&cest dissoute par une phase liquBlpréexistante alors il n'est pas
guestion de nucléation d'une phase liquide assoEiarB. Si l'insertion deE dansB se produit,
alors elle se produit directement, sans passer par une période de nucléation. La condersation
est alors simplement I'augmentation de la proportiof dans la solution.

Les réels cas de nucléation hétérogéne sont les suivants :

1°) Nucléation d'un mélange liquide par apport d'une esfgece de la matiére formant
préalablement une phase solide soluble dans la phase liquide déliquescence (cas le plus
fréquent pour la nzléation de gouttes d'eau liquide dans la troposphere terrestre).

Ce cas de nucléation et les deux cas de condensation sans nucléation évoqués plus haut sont |
favorables a la condensation. Les quatre cas ci-dessous sont les cas défavorables et sont d'effic
a priori comparables.

2°) Nucléation de la phase liquide d'une especr une phase liquid® non miscible avec la
phase liquide d&.

3°) Nucléation de la phase liquide d'une esfesar une phase solidinsoluble dans la phase li
quide deE.

4°) Nucléation de la phase solide d'une esfiesar une phase liquid® ne dissolvant pas la phase
solide deE.

5°) Nucléation de la phase solide d'une esfeser une phase solidge
La théorie classique de la nucléation ne semble pas capable de décrire le premier type (la délic

cence). Par contre, il n'est besoin que d'adaptations géométriques de la théorie classique pour [
de la description de I'un a l'autre des quatre derniers types.
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Angle de contact d'un liquide sur un solide :

Abandonnant la distinction quelque peu arbitraire entre les cas d'un solide soluble et d'un so
insoluble, considérant donc que tout solide a une certaine solubilité dans le liquide consid
(solubilité éventuellement extrémement faible), I'angle de contact doit décrire I'état d'équilibre de
solution saturée reposant sur un exces de phase solide. Intuitivement, I'angle de contact doit
proche de ®pour une grande solubilit&€f. Pruppacher et Klett, 1978, tableau 5-2, page 110). Il
semble difficile d'aller plus loin dans la spéculation. En particulier, I'angle de contact peut éi
relativement petit pour des espéces a faible solubilité (cas de Agl). Les especes appe
hydrophiles par Pruppacher et KIEIB78, 88 5.5 et 5.6)e doivent pas étre seulement des especes
solubles dans l'eau.

3.1.2. Relation entre nucléation, condensation et sursaturation

Considérons la nucléation d'une phase dense pure a partir d'une phase gazeuseld\jotession
partielle en phase gazeuse de lI'espece qui subit la nucléation. Netarmegssion d'équilibre de
cette espéce au dessus d'une surface plane de la phase condensée constituée par cette esp
rapport de saturation est :
s=P

Ps
La sursaturation est: s =S - 1. Le gaz est en état de saturation lorsque : S=1,s=0. Le gaz ¢
état de sursaturation lorsque : S>1, s> 0.

La nucléation peut étre plus ou moins efficace. C'est-a-dire que la phase condensée peut appa
en quantité (macroscopique) plus ou moins grande, en un temps plus ou moins long. La nuclée
est d'autant plus efficace que le rapport de saturation est élevé. Mais le rapport de saturation
pas le seul paramétre influencant I'efficacité de la nucléation. 8dixé, I'efficacité de la
nucléation dépend aussi de la température, de certaines qualités des ions dans le cas de nucl
ionique, de cdaines qualités de la phase dense préexistante dans le cas de nucléation hétéroc
Considérons le cas de la nucléation hétérogene sur une phas® geésristante. Si la phagea
certaines propriétés défavorables, la nucléation peut étre extrémement peu efficace pour
sursaturation strictement positive mais trés petite, et ne devenir efficace que pour une sursatur:
significative. Par contre I'état de sursaturation n'implique pas des propri@@éstmvorables a la
nucléation. Méme lorsque les propriétésBisont trés favorables a la nucléation (de sorte qu'une
sursaturation trés faible suffirait a engendrer une nucléation trés efficace), la sursaturation f
exister si par exemple du gaz est injecté de l'extérieur suffisamment rapidement. En effet
condensation est, comme la nucléation, d'autant plus efficace que le rapport de saturation est é
Un rapport de saturation élevé peut donc étre la réponse du systéme dans sa tendance a équ
I'apport de gaz.

3.1.3. Régularité de la surface des aérosols sur Titan

Dans l'atmosphére de Titan, a la différence de ce qui se passe dans I'atmosphére terrestre, il es
sible que plusieurs especes condensent et forment des couches successives sur les aérosols
pouvons nous demander si ce processus aurait un effet de régularisation sur la surface des aérc
I'échelle microscopique ou sur leur forme a I'échelle de I'aérosol entier.

Cette question est importante si la régularité de forme et de surface du substrat rend la nuclé:
plus difficile (cf. aussi Gueet al. (1997, § 4)dans le chapitre 2). Il me semble que les irrégularités
topographiques de la surface auxquelles Pruppacher et(kK%18) font allusion sont a I'échelle

micrascopique (moléculaire). Il y a peut-étre en plus un effet de concavité a I'échel

macroscopique (échellg 0,01um), un effet Kelvin inverse qui favorise la nucléation dans les
creux macrosqaques. (L'effet Kelvin est 'augmentation de la pression d'équilibre avec la courbu
de la surface de la phase condensée (8 A.8.3 "Embryon critique").) Cet effet de concavité est a
plausible pour la nucléation d'une phase liquide (cf. Pruppacher et Klett, 1978, § 9.1.3.2, pages
et 238) plus hasardeux pour une phase solide.
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La condensation d'une espéce sur Titan augmente-t-elle la régularité de la surface (a I'échelle m
scopique)? Nous nous intéressons a un aérosol, juste aprés la condensation d'une espéce en
solide, aux endroits de la surface de I'aérosol qui sont recouverts par cette espece. Si cette sL
exposée est composée d'un ou plusieurs cristallites, méme si la surface apparente recouverte
celle du noyau de polymeéres, la nouvelle surface exposée n'a pas de raison d'étre plus réguli
I'échelle microscopique que l'ancienne surface, recouverte. |l peut sembler plausible que la nou:
surface exposée soit plus réguliére si elle est amorphe que si elle est cristalline, dans la mesure
n'est pas question de marches, clivages, fissures, cavités, arétes pour une surface amorphe.
autre c6té, la condensation d'une phase amorphe étant un processus brutal, des molécules étra
peuvent étre piégées prés de la surface dans la nouvelle phase condensée et constituer de:
actifs pour la naléation d'une espéce suivante.

La condensation d'une espece sur Titan augmente-t-elle la régularité de la forme de 'aérost
I'échelle de I'aérosol entier)? Oui si la nucléation se fait préférentiellement dans les cavi
macroscepiques et si I'espece condense en phase amorphe. Par contre, en admettant méme c
nucléation se fasse préférentiellement dans les cavités macroscopiques, si la nouvelle phas
cristalline et si elle condense en quantité suffisante sur chaque aérosol alors cette phase
commence par réduire l'irrégularité macroscopique en comblant une cavité peut trés bien finir
former elle méme des irrégulss macroscopiques. C'est-a-dire que la forme de 'aérosol apre
réception de la nouvelle phase peut étre encore plus éloignée de la forme sphérique qu'aupare
Selon le modeéle Ifigure 4.3.9a) : le volume d'acétyléne condensé sur chaque aérosol est envirc
2,5 fois supérieur au volume du noyau de tholins (avec la valeur basse du flux de product
d'acétyléne); le volume d'éthane condensé avant la condensation du méthane est environ 2C
supérieur au volume du noyau de tholins. Dans la mesure ou la quantité de nouvelle ph
condensée est importante, la forme finale de I'aérosol est dominée par la forme de cette nou
phase, qui peut étre tres éloignée de la forme sphérique (échelle macroscapigios),comme

les cristaux de glace (cf. Pruppacher et Klett, 1978, § 2.2.1). Si une espece condense en un re
cristallin cubique alors toutes les faces d'un cristal de cette espéce sont équivalentes et croisser
méme vitesse. Le cristal ne peut donc avoir une forme hautement anisotrope, par exemple
forme de dendrites, a la maniére des flocons de neige terrestre. Mais nous ne rencontrons pas (
simple dans l'atmosphere de TitanoH3, CoHy4, CoHg ne cristallisent pas en un réseau cubique,
aux températures de la basse atmosphére. La phase solide de basse températiseede C
orthorhombique; le réseau deHy est orthorhombique a 98 K, celui deHg est hexagonal entre
14 K et 68 K (Donnat al, 1963; Weast, 1977, page C-290). Leurs cristaux peuvent donc avo
une forme trés éloignée de la forme sphérique. En particulier, I'éthane condense en un ré:
hexagonal, comme I'eau dans l'atmosphere terrestre.

La phase solide est-elle amorphe si elle n'apparait qu'a grande sursaturation? Probablel
(Sigsbee, 1969, § 11.D.3; Feher et Kam, 1985, 88 | et II), bien gqu'il n'y ait aucune indication en
sens dans Pruppacher et Klett (1978pis nous ne savons pas si sur Titan les rapports de
saturation atteints sont suffisamment grands, en particulier si une sursaturation de 100 %
méthane est suffisante pour engendrer une phase amorphe. De plus, il est bien possible g
nucléation et la condensation d'une phase amorphe, liees a une forte sursaturation, impliquent
croissance de type Frank-von der Merve, et non Vollmer-Webdrith, 1993, § 3.5.1) a théorie
classique de la nucléation n'est pas alors applicable. Elle ne rend pas compte d'ailleurs du pas
d'un type de nucléation a l'autre lorsque la sursaturation augmente. Un autre critére est donne
Hirth et Pound (1963, § C.2.6) : un film amorphe peut apparaitre si la température est suffisamn
basse pour que la période moyenne du déplacement sur le substrat d'une molécule adsorbé
beaucoup plus grande que le temps d'accumulation d'une couche de molécules sur le substrat.
ce cas, il n'y a pas équilibre entre les molécules adsorbées isolées et les embryons. Il ne se f
pas de calotte sphérique ayant I'angle de contact donné par la relation de Young, qui est dédui
conditions d'équilibre.

En conclusion, si la nucléation est difficile alors les espéces condensent peut-étre en phase amc
et ces condensations peuvent avoir un effet de régularisation morphologique aux deux échel
échelle moléculaire et échelle de I'aérosol entier. Mais il manque la théorie pour modéliser cela.
utilisant la théorie classique de la nucléation, nous ne pouvons probablement pas considérer qu
phases condensées sont amorphes. Nous ne pouvons que supposer que les premieres esy
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condenser sur les noyaux de polymeéres (avant l'acétylene) occupent les sites les plus actifs
surface de ces noyaux et, formant un volume peu important de matiere condensée (par rappo
volume du noyau), régularisent aussi la forme de I'aérosol en condensant préférentiellement dan
cavités. Aprés la condensation des premiéres espéeces, la nucléation peut donc étre moins con
par la présence de sites actifs que par les propriétés moyennes de la surface de I'aérosol. M
possibilité d'une forme des aérosols tres éloignée de la forme sphérique apres condensatio
I'acétyléne, de I'éthane ou du méthane ne peut étre écartée.

3.2. Changements de phase et vitesse de sédimentation

Que la prise en compte des changements de phase inclue seulement la description du transfe
masse (condensation, évaporation, sublimation a proprement parler) ou s'étende aussi
description de la nucléation, dans les deux cas la modélisation peut faire intervenir I'effet «
mélanges d'espéces. Dans lI'atmosphére de Titan, la présence d'azote et d'éthane doit avoir ur
significatif sur la pression d'équilibre du méthane en phase gazeuse (Thompson, 1985; Kouvar
Flasar, 1991; Thompsoet al, 1992; Jinet al, 1993). L'importance de la nucléation hétéro -
moléculaire (nucléation d'un mélange) dans I'atmosphére de Titan est inconnue.

Un probléme qui se pose est celui de la description de la sédimentation et des changements de
en "régime de transition". Le régime est de transition lorsque la taille des aérosols est compar:
au libre parcours moyen des molécules en phase gazeuse. L'analyse physique, pour la vites
sédimentation comme pour le taux de condensation (ou d'évaporation), ne donne d'aborc
résultats qu'en régimes moléculaire (taille des aérosols trés petite par rapport au libre parci
moyen) et continu (taille des aérosols trés grande). L'interpolation entre ces deux régimes, qui r
intéresse pour I'étude de la basse atmosphére de dfitfigdre 3.1), n'est qu'approximativef; §

A.3 "Condensation, évaporation, sublimation” et § A.4 "Vitesse de sédimentation").

Par ailleurs, l'influence de la forme des aérosols, non sphérique ou non compacte, est mal cor
Selon West et Smith (199&) Cabanet al. (1992; 1993)les aérosols qui proviennent de la haute
atmosphere de Titan, et qui servent de noyaux de condensation dans la basse atmosphere, sc
agregats, typiquement d'une dizaine de sphéres de 60 nm de rayon chacuneetGdlnposent
une expression pour la vitesse de sédimentation de ces agrégats. Certains travaux donnent le te
condensation et la vitesse de sédimentation pour des formes géométriques simples (baton
disquesetc) (cf. Clift et al. (1978, chapitre 4, 8 Ill, pages 88-94), Hinds (1982, §&%) A.3.2
"Particules de forme quelconque"). Pour un disque de rawgtmun ellipsoide de révolution autour
du petit axe, de demi grand axda déviation par rapport au taux de condensation sur une particul
sphérique de rayoa est inférieure a 40 %. Pour un ellipsoide de révolution autour du grand ax
dont le rapport du demi petit axe au demi - grand aserait supérieur a 0,1 par exemple, la
déviation est inférieure a 70 % (8 A.3.2 "Particules de forme quelconque"). Néanmoins le taux
condensation pourrait étre beaucoup augmenté dans les régions concaves des agrégats.

De plus, ces études sur le taux de condensation s'intéressent a la diffusion du gaz vers une f
géomeétrique non sphérique, mais elles supposent que le collage des molécules sur cette surfa
parfait. Or la détermination du taux de transfert de masse sur un aérosol, que sa forme
sphérique ou non, ne se réduit pas au probleme de la diffusion brownienne vers une forme don
en parfaite analogie avec le probleme de la capacité électrost@figBeuppacher et Klett, 197.8)

Le transfert de masse peut étre contr6lé ou simplement influencé par la vitesse a laquelle la sul
de l'aérosol incorpore de nouvelles molécules (probléme de physique des surfaces, différen
probléme de I'évacuation de la chaleur latente). Pour un aérosol hon compact ou non sphériqu
description de cette propriété peut ne pas se réduire a un unique coefficient de collage. Enfin, se
estimer le taux de transfert de masse sur un aérosol de forme non sphérique donnée est une «
prédire I'évolution de cette forme au cours de la condensation ou de I'évaporation en est une a
Pour un aérosol liquide, il peut exister une déformation aérodynamique (cf. Lorenz, 1993a, pa
648, 649) Pour un aérosol solide, la question est celle de la répartition de la masse acquise
I'aérosol (cf. Pruppacher et Klett, 1978, § 13.3.3)

Concernant le transfert de masse sur les aérosols, la description peut encore tenir compte de |
de température entre aérosols et milieu ambiant, lié au transfert de chaleur latente, et d
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ventilation des aérosols, pour une vitesse de sédimentation suffisante. Ces aspects peuven
modélisés pour des aérosols sphériqieappacher et Klett, 1978, § 13.2.1, § 13.2.3 page 440, &
13.2.3 pages 444 a 447, § 13.3.1; Hinds, 1982, § 13.7; Lorenz, 1993a, page 650)

200 L ll\HH‘l 1 \\JHH} 1 IKHH\‘l 1 \\JHH} L1111l

| |

9 10°% 107 10°% 10° 0,0001
Libre parcours moyen (en m)

Figure 3.1 : Libre parcours moyerh des molécules en phase gazeuse en fonction de [l'altitude.

A= Zﬂ 8 k T , oun est la viscosité de la phase gazepssa masse volumiqufimoy la masse moléculaire

moyenne ks la constante de Boltzmann ®tla température. Poup, Umoy €t T, nous utilisons les profils
proposés par Lellouch (1990) est donné en fonction de la température par Bead. (1987, équation (9-4.3))
pour un gaz constitué d'azote pur. Le rayon d'un aérosol vaut quelques dixiemesons rers 100 km et
augmente du fait de la condensation lorsque l'altitude diminue. La taille des aérosols est donc de Nordre ¢
dans une partie de la basse atmosphére. (Voir aussi les résultats du nfigaikel4.3.12.)

3.3. Coagulation et fragmentation

Nous pouvons avoir une premiere idée de l'importance de la coagulation dans la basse atmosy
de Titan en extrapolant les résultats de modéles d'aérosols de la haute atmosphere. Le rayon n
des aérosols semble varier peu en dessous de 200 km selon &adla(i993, figure 1.(a)) et en
desous d'environ 80 km selon McKay al. (1989, figure 3). Selon Fréet al. (1990, figure 1, cas

c), le rayon passe de 0,28n a environ 0,7um entre 400 km et 100 km, soit une hauteur

caractéristique de variation du rayon due a la coagulation :

04

= 300 km

Selon Frere (1989, chapitre C-Ill, page 211), le rayon passe d@f,87200 km a 0,98m a 66
km, essentiellement par coagulation. D'ou :

0,7
Hr coag= 70 99 037(200 66)

= 200 km
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Ainsi, ces modeles d'aérosols de la haute atmosphere suggerent que la coagulation brownienn
vient un phénomeéne mineur en dessous d'une centaine de km d'altitude, a cause des valeurs rel
ment grandes atteintes par le rayon et la vitesse de sédimentation. Néanmoins, cette sir
extrapolaion ne considere pas deux phénomenes possibles.

D'une part, I'efficacité de la coagulation (l'efficacité de collage entre deux aérosols) peut var
selon la nature des aérosols et la nature de la couche de surface en particulier. Elle pourrait
étre plus grande pour des aérosols couverts d'éthane condensé par exemple, que pour des a¢
composés de tholins. Nous pouvons quand méme spéculer que la différence risque surtout ¢
importante entre des aérosols liquides (ou dont la couche de surface est liquide) et solides.
abondances, les bilans chimiques et le profil de température indiquent que la phase liquide
excluant la surfusion) ne se trouve probablement que dans la basse troposplizuezet al.
(1997, 8§ 3)Yans le chapitre 2 et § 4.3.1 "Phase gazeuse").

D'autre part, avec des processus qui peuvent induire de fortes distinctions entre les aérosols, co
en cas de nucléation difficile, suite a la sélection d'une partie seulement des aérosols poL
condersation, la coagulation est accrue par les différences de vitesse de sédimentation (coagule
non brownienne, mais par sédimentation différentiefléeRruppacher et Klett (1978, page 374)

Lorenz (1993a) montre que la fragmentation des gouttes de méthane pourrait ne devenir import
gu'a partir d'un diametre d'environ 9 mm. Cette valeur semble nettement supérieure aux rayons
nous pouvons obtenir par les modéles 1 efiqu¢e 4.3.10a; § 4.4.6 "Validité de I'hypothése de
sursaturation négligeable" et § 5.4 "Ordre de grandeur du rayon des aérosols pour une sursatur
significative du méthane").

3.4. Diffusion turbulente des aérosols

Le modéle d'aérosols de McKayal. (1989)ne considére pas de diffusion turbulente des aérosols
Frére (1989)rouve que la diffusion turbulente a un "réle modeste" au dessus de 2@0. page
197) et la néglige en dessous. Les vitesses de sédimentation dans la basse atmosphere pe
valoir quelques dizaines de microns par seconde avant la condensation du ndtifigeré
4.3.18Db) et les valeurs couramment retenues pour le coefficient de diffusion turbulente sont

l'ordre de 0,1 ou 1 A1 en dessous de 100 kuef.(figure 3.2). Ainsi, si I'échelleH du gradient de
densité d'aémols est inférieure a quelques dizaines de km, alors le r%amamactéristique de la

vitesse de diffusion turbulente peut étre comparable a la vitesse de sédimentation. Nous ne pou
donc pas exclure un réle non négligeable pour la diffusion turbulente des aérosols. Sa prise
compte dans un modeéle d'aérosols demanderait une description du dépdt des aérosols a la surf:
Titan, par exemple une condition de collage parfait (les problémes de parois sont étudiés ©
Friedlander (1977)
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Figure 3.2 : Le coefficient de diffusion turbulenteédans la troposphére et la stratosphére.
3.5. Enchainement des modeles 1 a 3

Le choix que nous faisons, qui guide le travail que nous présentons, est de tenter d'inclure une
cription de la nucléation dans la modélisation. Nous utilisons la théorie classique de la nucléat
(cf. chapitre 2 "Importance des changements de phase dans la basse atmosphére de Titan. (
pour I'étude de la nucléation"). Nous privilégions donc l'analyse de la nucléation au détrime
principalenent de trois phénomenes, qui peuvent pourtant étre aussi importants : les effets
mélange d'g®eces, la coagulation et les mouvements de la phase gazeuse.

Nous considérons en fait trois modéles, emboités I'un dans l'autre en ce sens que : le modéle
plus complet) tend vers le modele 2 lorsque la nucléation devient instantanée; le modele 2 tend
le modeéle 1 lorsque la cinétique de la condensation devient infiniment rapide par rapport aux au
cinétiques du modele. Uableau 3.2 résume les phénomeénes pris en compte par les trois modele

Une partie de notre travail (§ 6.4.3 "Limite du modéle 3 quand I'angle de contactgnuient vers
0") consiste a montrer formellement que la solution du modéle 3 doit bien tendre vers la solution

modele 2 lorsque certains parametres clefs, I'angle de cérgacin paramétre lié a l'effet Kelvin,

faisant intervenir I'enthalpie libre surfacique de la phase condenséedent vers la valeur limite
zéro.
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Phénomeénes Modéle 3| Modéle 2| Modéle 1

Diffusion turbulente du gaz X X X
Condensation X X X
Sédimentation des aérosols X X X
Evaporation, sursaturation (cinétique du changement de ghaseX X

Nucléation X

Coagulation, fragmentation
Thermodynamique des mélanges d'especes

Circulation dans la basse atmosphére

Tableau 3.2 : Phénoménes pris en compte par les modeles 1 a 3.

solution
périodique

(r(2).N(2).x(z "bifurcation”

(0=008=0)¢
solution du modéle 2

modeéle 3

-
(0,6)

Figure 3.3 : Evolution symbolique de la solution du modéle 3 lorsque I'enthalpie libre surfaciguangle

de contact augmentent. Sur cette figure, chaque point symbolise une distribution d'aérosols, rayon et densité
un profil de fraction molaire pour une espéce condensable étudiée par le modele 3. Seulde=pdjbt£ 0)

est la solution du modéle 2, les autres points sont associés au modéle 3.

D'un point de vue mathématique et numérique, le modéle 3 est assez complexe. C'est un model
pendant du temps qui considere une distribution de tailles d'aérosols a chaque altitude.

équations sont hautement non linéaires, en particulier a cause de la dépendance du tau
nucléation vis-a-vis de la fraction molaire. C'est cette complexité qui nous a encouragé a consid
les deux modeles plus simples. En effet, dans ce genre de probleme, la réussite de la résol
numérique dépend beaucoup de la qualité de I'estimation initiale fournie, de la capacité a devine
solution. L'emboitement des modéles 2 et 3 nous permet d'envisager la tactique suivante |
I'exploitation du modéle Xf. figure 3.3). Nous commencons par rechercher numériguement une

solution stationnaire du modéle 3 pour une valeuiog®) proche de 0 et nous devons retrouver la
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solution du modele 2. Puis nous cherchons de proche en proche les solutions stationnaire
modele 3 pour des valeurs def) de plus en plus élevées. Il se peut que nous arrivions a un

"bifurcation" : une valeur deo(6) a partir de laquelle il n'y a plus de solutions stationnaires, mais
par exemple seulement des solutions uigioes.

Nous introduisons aussi un modeéle qui est en dehors de cette progression. Il se distingue des
deles 1 a 3 par son caractere seulement qualitatif. C'est un modele dépendant du temps, sim
par rapport au modeéle 3, qui illustre les possibilités d'évolution périodique de I'atmosphere.

Les informations utilisées et fournies par les modeles 1 a 3 sont schématiséefigune!3.4.
Chacun de ces modeéles s'appuie sur des profils "de fond" : profils de pression totale, densité t
et température, supposeés constants. Dans la mesure ou les modéles proposent un profil de fre
molaire du méthane, il serait possible de chercher une cohérence entre I'abondance du méthe
les profils généraux par l'intermédiaire des observations de réfractivité (einalal1983) Nous
n'‘avons pas mis en place un tel processus itecht§ @.4.2 "Fraction molaire du méthane a la sur
face et profils atmosphériques de fond : incertitudes” et § 6.1 "Introduction”). Une cohérence p
aussi étre cherchée entre la fraction molaire déduite des observations d'IRIS, le flux en ph
gazeuse juste au dessus de la région de condensation donné par un modele photochimique
coefficient de diffusion turbulente.

) . i _ flux en phaegazeise
profil s depression aéosok juse au desisde la ou fracionsmoldres

et dengté totdes région de condesaion tholing: just au desusde la
+ flux, rayon, mase volunique région decondenation
compostion dela

I
I
I
I
profil de phag gazeug ala profil du coeficient |
tempéature surface de difusion I
turbulentedansla !
base amogphee I I
I
| (obsevationd |
| IRIS)

I | |
profil de chéeur a&osok dans k base compostion dela phae |
latenk libéeou  atmogphéee: dendé, rayon, gazu® danda base |
aborbée compostion chimique atmosplhéle |

L — — _— _ _ |

Figure 3.4 : Entrées et sorties des modeéles 1 &e3. entrées sont au dessus du rectangle central et les sortie
en dessous. Les fleches en tirets indiquent une contrainte potentielle sur les entrées, et donc un aspect du
pour lequel il est possible de chercher une auto - cohérence.

Les informations sur I'atmosphere de Titan nécessaires aux modeles de changements de phas
vent provenir d'autres modeles, principalement d'un modeéle d'aérosols de la haute atmosp
(aérosols formés de tholins) et d'un modéle photochimitjgare 3.5). Par ailleurs, les résultats
des modeles 1, 2 ou 3 ne peuvent étre testés (grace aux observations d'IRIS entre 200600 ci
aux observations d'albédo géométrique dans le visible et l'infrarouge prbamapitre 2 "Impor
tance des changements de phase dans la basse atmosphére de Titan. Outils pour I'étude de la r
tion") que par l'intermédiaire d'un modéle de transfert radfgbte 3.5).

3. Phénomenes pouvant affecter les aérosols. Démarche de modélisation
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A c6té des informations sur lI'atmosphére de Titan, nous avons besoin pour les modéles 1 a
données physiques. Ce sont :

Pour le modele 1 :

Pour chaque espece : la pression de saturation en fonction de la température, la masse volumiq
phase solide ou liquide, la masse moléculaire et, pour I'extension du calcul de I'extinction, I'ind
de réfraction en phase solide ou liquide en fonction de la température et de la longueur d'onde.
Pour le modele 2 :

Les données nécessaires au modele 1 et pour chaque espéce : le coefficient de diffusion brown
D dans l'azote en fonction de la température et de la densité du gaz, la section efficace de colli
entre une molécule de I'espéce considérée et les molécules d'azote (pour obtenir le libre parc
moyen en phase gazeuse d'une molécule de l'espece considérée, qui intervient dans le tal
condensation).

Pour le modele 3 :

Les données nécessaires au modele 2 et pour chaque espéce : I'enthalpie libre surfacique en
solide, les angles de contact avec les autres especes et avec les tholins.

modeled'aéosok dela
haute amogphee (tholins)

flux d'aérosols et
rayon desa&oso
vers 100 km
flux gazeix desepeces
condensbles vas 100 rayon (et
km forme) des
atmoghérque compostion haute \
Compoﬁi on desaQOSOB atm0$hee
dela phae dansla base
gazue et atmosphee
échangs de
chaleur ¢
latentedans . Y .
abas
atmogphér
extinction
dueaux extinction due aux
aeosols aépsols dansla
dans b hauteatmosphée
base
atmosphée

modeélede tanstrt radiatif

Figure 3.5 : Relations entre les modéles de changements de phase et d'autres modéles. A partir des rést
de modélisation de la distribution d'aérosols, les modeles d'optique des aérosols calculent I'extinction, ce qui
étre un probléme non trivial pour des aérosols irréguliers (par la forme ou la composition chimique) (p
exemple Rannoet al, 1995) La figure semble indiquer un bouclage entre la modélisation des changements ¢
phase et celle de la photochimie par l'intermédiaire du transfert radiatif mais en fait cette rétroaction-est pra
blement inexistante car les changements de phase influencent principalement le transfert radiatif dans la bas:
mosphere.

3. Phénomenes pouvant affecter les aérosols. Démarche de modélisation
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-CHAPITRE 4-
MODELE 1
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Notations :

B
D (ou D)

fc

frs(ou frs))

szz3g%

Z
ey
5

<4

X (ou X)
X0
Xs (0U X))

mobilité d'un I'aérosol (donnée par les équations (A.4.1) et (A.4.2))
coefficient de diffusion brownienne de I'espéce considérée (ou de I'espace
phase gazeuse

fonction de Cunningham

Cf. 8 A.4.2.3 "Expression générale incluant le régime de transition".

facteur de Fuchs et Sutugin pour I'espéce considérée (ou pour lI'gspéce

La nature de I'espéce intervient dans le nombre de Knu@tehA.3 "Conden
sation, évaporation, sublimation".

accélération de la pesanteur

volume de l'espédecondensé sur un aérosol par unité de temps (contribution a
la vitesse de grossissement)

échelle du gradient de pression

1_ 1dP

H™ Pdz

coefficient de diffusion turbulente

K(z) est supposé étre une fonction continue. (Ceci représente une hypothése pe
restrictive, une variation brusque Kepeut toujours étre répartie sur un petit in
tervalle d'altitudes pour éviter une discontinuité.)

constante de Boltzmann

chaleur latente molaire de sublimation ou vaporisation de I'espéce considérée
masse d'un aérosol

densité totale de la phase gazeuse (nombre de molécules par unité de volume)
nombre d'aérosols par unité de volume d'atmosphére

densité en phase gazeuse de l'espeg®mbre de molécules par unité de
volume)

nombre de Knudsen

C'est le rapport du libre parcours moyen des molécules en phase gazeuse ¢
rayon des aérosols.

nombre de Reynolds

densité en phase gazeuse de I'espece considérée (ou de espgespondant

a sa saturation (en tant que corps pur)

pression atmosphérique totale

pression d'équilibre de I'espece considérée, en phase gazeuse (pure) au des:
d'une surface plane de la phase condensée constituée par cette espéce

rayon d'un aérosol

rayon d'un aérosol formé de tholins avant la condensation des espéces légeért
("L" comme dans libre)

constante des gaz parfaits

rayon de Titan

rapport de saturation de l'espéce

N
SI - n§’i
temperature

vitesse de sédimentation des aérosols (négative)

v est une fonction connue de l'altitude et du rayon.

fraction molaire de I'espece considérée (ou de I'espece

fraction molaire de I'espece considérée a l'altid®

fraction molaire de I'espece considérée (ou de l'espemmrespondant a sa
saturation (en tant que corps pur)

Ns

XS = N
altitude

Notations du chapitre 4
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z1 (ou 7.j)
22 (0u )
Zmax

pr
Ztriple

n

M (ou L)
Hmoy

P

Paér

Pc (oupc,))

() (OU q)|,gaz)

Paér

‘Di,dense
®s (oudg )

CDX (OU ¢)|’X)

®holins

altitude de la base de la région de condensation de I'espéce considérée (ou ¢
I'espéce) (région oux = Xg)

altitude du sommet de la région de condensation de l'espece considérée (ou ¢
I'espece) (région oux = Xg)

altitude du sommet de la région de I'atmosphere modeélisée, au dessus de |
région de condensation des especes prises en compte

Typiguement, gax peut étre pris entre 80 et 100 kof. @ussi § 4.2.2 "Aéro
sols™).

altitude du piege froid, c'est-a-dire du minimum depour une espece donnée

pour une espéece donnée, altitude a laquelle la température de I'atmospheére est
température du point triple

viscosité dynamique de l'air

masse d'une molécule de I'espéce considérée (ou de I'@spece
masse moléculaire moyenne de la phase gazeuse de I'atmospheére
masse volumique totale de la phase gazeuse de I'atmosphére

masse volumique moyenne d'un aérosol (aérosol éventuellement mixte :
composé d'un noyau de tholins et de quantités condensées de diverses espéc
de masses volumiques différentes)

masse volumique de I'espéece considérée (ou de I'egmtphase condensée

densité de flux de molécules de I'espeéce considérée (ou de I'€spagehase
gazeuse

(dimension : longuet#.temps?)

densité de flux d'aérosols
(dimension : longuet#.tempst)

densité de flux de molécules de I'espeer phase condensée
(dimension : longuet#.temps?)

densité de flux en phase gazeuse de I'espece considérée (ou deilespees
pondant a un profil saturé (définie par I'équation (4.2.1))

"densité de flux chimique" de I'espéece considérée (ou de I'egpece

(- dy) est le taux net de production chimique de I'espece intégré sur toute I'atmo
sphere, rapporté a la surface de Titan (éventuellement négatif)
(dimension : longuet#.temps?).

taux de production de masse de tholins intégré sur toute I'atmospheére, rapporté
la surface de Titan

(dimension : masse.longuetitempsl)

volume total d'un aérosol

volume de l'espédecondensé sur un aérosol

Notations du chapitre 4
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WL volume d'un aérosol formé de tholins avant la condensation des especes léger:
("L" comme dans libre)

4.1. Introduction

Le modéle que nous présentons ici est probablement un des plus simples qui se puissent conc
pour décrire les changements de phase et leur influence sur la distribution des aérosols. Il pe
d'obtenir des ordres de grandeurs des quantités qui pourraient condenser (en particulier pour le
thane) et des idées sur les altitudes de condensation. Il semble un bon point de départ pour n'im
guel modeéle d'aérosols de la basse atmosphére. A notre connaissan¢@9B8eeété le premier

a suivre cette approche, a savoir l'utilisation de I'hypothése de sursaturation négligeable pour ob
un modele de la distribution d'aérosols.

Le modele 1 donne la composition de la phase gazeuse et la taille, le nombre et la compasition
mique des aérosols dans la basse atmosphére (en dessous d'une centaine de km d'altitude
hypotheses fondamentales du modele 1 sont les suivantes :
La chimie de toutes les especes considérées est negllgeable dans la région étudiée. 1
variation du flux gazeux d'une espéce correspond donc a un changement de phase.

» Le transport des especes en phase gazeuse s'effectue par diffusion turbulente, non par co
tion.

* Le transport des aérosols s'effectue par sédimentation. La diffusion turbulente des aéroso
leur advection qui serait liée a des mouvements atmosphériques sont négligées. En partict
nous négligeons le fait que la surface de Titan puisse étre une source d'aérosols.

» La coagulation et la fragmentation des aérosols sont négligeables.

* Les nucléations ionique en phase gazeuse et homogene sont négligeables : les es
condensent sur des aérosols préexistants.

* La nucléation hétérogéne sur les aérosols est instantanée pour toutes les especes.

» La condensation est suffisamment efficace pour que les sursaturations soient négligeables
les zones de condensation.

« L'évaporation et la sublimation a partir des aérosols sont négligeables (ceci n'exclut pas I'éve
ration a partir d'étendues liquides a la surface).

» Les effets de mélanges d'especes sur les pressions de saturation en phase gazeuse sont
geables.

Nous discutons certaines de ces hypothéses dans le chapitre 3 "Phénomeénes pouvant affecter |
rosols. Démarche de modélisation” et le § 4.4 "Discussion”. De plus, le modéle est indépendan
temps. Comme le temps d'adaptation de la basse atmosphere a une modification du coefficier
diffusion turbulente&K, ou a une modification des flux de gaz ou d'aérosols en provenance de
haute atmosphére, ou a une modification de la nature de la surface, peut étre de l'ordre c
centaine d'années (d'aprés l'ordre de grandeur des vitesses de sédimentation et de difft
turbulente cf. Guezet al. (1997, § 6.2ans le chapitre 2), nous supposonskj@ les conditions

aux limites sont stables a une échelle de temps qui est au moins de l'ordre de la centaine d'anné

Les modeles chimiques de Yuagal. (1984) Laraet al.(1994)et Toublancet al. (1995)tiennent
compte de la condensation dans I'atmosphére et de la chimie simultanément, jusqu'a la tropop
ou jusqu’au soldf. Guezet al. (1997, § 2.3) dans le chapitre 2). Comme dans le modéle 1
I'nypothése de sursaturation négligeable est utilisée par Toudtlahet la paramétrisation de la
condensation choisie par Yurmg al. semble étre équivalente en praticueette hypothese. En
principe, ces modéles chimiques peuvent donc déja fournir les mémes résultats pour la pt
gazeuse que le modéle 1 (jusqu'a la tropopause seulement pour le modéle dg alynde
modele 1 ne prétend avoir que peu a apporter a I'étude de la atfingidl 4.5 "Comparaison aux
fractions molaires dans la basse atmosphére obtenues par Toethddn(d995)). Cependant, le
modeéle permet d'accéder dans la basse atmosphére a une meilleure résolution verticale que cel
modéles chimiques (inutile du point de vue de I'étude de la chimie), a moindre frais puisqu'il «
beaucoup moins lourd qu'un modéle chimique.

Notations du chapitre 4
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L'approche proposée a déja été partiellement suivie par Frére.(89)es régions de condensa-
tion des espéces autres que le méthane sont incorrectement évaluées peir. Eraéré.4 "Calcul

des flux de condensation dans la basse stratosphére des espéces autres que le méthane pa
(1989)). De plus, I'approche de Frere pour le méthane est différente de celle du modeéle 1. Dc
concernant les aérosols, le modele 1 apporte des résultats nouveaux.

Le grand intérét des hypothéses simples du modéle 1 du point de vue de la résolution numériqu
le découplage des processus affectant la phase gazeuse et les aérosols. Plus précisément, nou:
bien besoin de connaitre le profil du flux en phase gazeuse de chaque espece pour déduir
propriéés de la distribution d'aérosols mais nous pouvons commencer par étudier indépendamr
la phase gazeuse. Dans l'exposé de la méthode et des résultats du modéle 1, nous présenton
successivement ce qui concerne la phase gazeuse et les aérosols. Pour la phase gazeuse
expliquons que le modeéle a besoin, pour chaque espéce prise en compte, d'une information (fra:
molaire ou flux) au dessus de sa zone de condensation possible et d'une information a la sur
Nous écrivons le critére qui permet de déduire de ces informations si I'espece condense ou non.
nous considérons le point essentiel de cette analyse : la détermination de la région de condens:
Nous indiquons aussi comment traiter par le modéle 1 le cas ou la température du point triple s
traversée dans la région de condensation.

Nous présentons des résultats tenant seulement compte de la condensation du méthan
I'acétyléne et de I'éthane, en nous contentant de quelques remarques sur I|'éthyléne, I'c
cyanhydrique, le propane et le butane. Nous discutons la sensibilité de ce modeéle aux différi
parametres. Des prévisions sur l'effet de I'évaporation sont possibles en anticipation du model
Nous examinons enfin l'auto-cohérence du modéle 1 en ce qui concerne les hypothese:
sursaturation et d'évaporation négligeable.

4.1. Introduction
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4.2. Méthode

Dans le modéle 1, les problemes de la composition de la phase gazeuse et de la distribt
d'aérosols sont découplés.

Remarque :

Tous les flux et vitesses sont considérés positifs vers le haut, négatifs vers le bas, par référenct
direction montante de I'axe des altitudes.

4.2.1. Phase gazeuse

Une des hypothéses fondamentales du modéle 1 est que la sursaturation est négligeable.
chaque espece, y compris le méthane, nous supposons donc que dans I'éventuelle régic
condensation, la fraction molaireest confondue aveg.xNotons [2,z7] la zone olx se confond
avec %, Si cette zone existe. Entre &t », puisque nous connaissons la fraction molaire, nous
connaissons aussi le flux en phase gazeuse, en utilisant I'nypothése de transport par diffu
turbulente :

P(z 0 [21,27]) = P(2)
@ est relié  par :

_ dx
=-KNg;
Et ®g est défini par :
dx
Pbs=-K Nd—zS (4.2.1)

Nous pouvons développer I'expressiordgede sorte qu'avec une expression analytique du profil
de températurect. 8 A.5 "Ajustement au profil de température de Lellouch (199®us n'ayons
aucune dérivation a approcher numériqguement :

(Cf. 8 A.1.1.1 "Expressions ne faisant pas intervenir de dérivée seconde".)

®s peut étre supposé bien défini (c'est-a-dire queexit étre supposé dérivable) et aussi régulier
gue nécessaire sauf aux altitudes ou la température est celle du point triple. Nous montrerons

le § 4.2.1.6 "Probléme de la traversée du point triple"degoit étre discontinu en ces altitudes.

4.2.1.1. Y at-il condensation ou évaporation dans la région de saturation?

_y . do . . : )
Nous nous intéressons au sngneﬁ . Ce signe est important car si le fldxest égal &g entre 2
dds . . : . . . dds .
et z, 4, est le taux d'évaporation entre ces deux altitudes (il y a effectivement evaporaé@n Si

" . do o . ,
est positif, condensatlonﬁlz—S est négatif). Nous nous demandons donc si, lorsque le profil es
juste saturé, il se produit de la condensation ou de I'évaporation.

4.2. Méthode
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Pour chaque espéce, entre la surface et le piege %ﬁdest négatif. ?:Iz croit d'une valeur

2
strictement négative a la surface a une valeur nulle au piege froiéid—;é%est podif. Si K 0 N-B

avecp < 1 alors, d'aprés I'équation (A.1. Z)dgzs

En fait, on peut constater pour chaque espéce ddesi une constante alors entre la surface et le

. ., ddg
piege froid : - dz

A la tropopause, ${ 0 N-Bavecp = 0 alors ¢f.§ A.1.3.1 "KO N-B") :
1 pdPspn 1 2 B 1 ddeZT 1 1 Hudmoy

KNXSH dz 5 HRTian+z H?2 ps dT dz? Humoy dz

d
Or“sz est positif (le contenu en méthane de I'atmosphere ne peut que diminuer quand l'altitt
augmente au voisinage de la tropopause) donc :

1 0O d¢s% 2 T dps1 d2T
H Izlet

KNxs O an Tt Z+p5ﬁT@
1d2T

T @ =~ 4.104 km2

(cf. 8 A.5 "Ajustement au profil de température de Lellouch (1990)

1 2

4 o~ 5 k-2

H RT|tan+ - 5.10° km
T dps,, L

ps dT "RT

L R . L do
=T » 10 pour toutes les espéces qui nous intéressent. Degf {Ztropopausk> 0

140l bl n i 70 bl b b
120+ CaHg 60 CH, £
AIOO—; CZHZ\ m ,\50? ,,
S0 O 53
N 401 - NooL i3
20 10 £
07“"\““\““““"“7 O:“‘\“‘\“'\“‘\“‘:
-3 10"° 0 4 10°° 0 4 10%°
CDS (en n1'2.s'1) CDS (en m'z.s'l)

Figure 4.2.1 : Sens de variation dBs. ®g est le flux gazeux correspondant au profil satdréawec le profil
deK de Toublanet al.(1995) entre la surface et l'altitude og atteint la valeur 1. Pour chaque esp&zgest
décroissant quand l'altitude augmente dans toute la régionesti inférieur a 1.
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De méme, entre la tropopause et le point d'inflexion en température (vers 66 km d'altitude) :
dT d2T dl.lmoy

EZO'dZZZO’ dz >0
Si K O N-B avecp = 0 alors ¢f. § A.1.3.3 "KO N-B et \genge<< Vgaz') le seul terme negatif dans
1 [ ddgy 1 2 .

I'expression deWxs 0 dz 0] est et ce terme est moins important que tous les

"H Rritan + Z

- do
autres si bien que :Tﬁs > 0.

En fait, on peut constater pour chague espéce que, avec le piofded@oublanet al. (1995)(K

. do . e A
constant en dessous de 112 km, variable au desas??sest strictement négatif, méme au dessus du
point d'inflexion en température, dans toute la régions@siinférieur a 1cf. figure 4.2.1).

En conclusion, nous avons montré qué stst proportionnel a R, avecp compris entre 0 et 1

ddg f o . , e .
alorsE est négatif entre la surface et le piege froid, et entre la tropopause et le point d'inflexion
température (vers 66 km). Nous avons constaté numériquement que, avec le pkofdede

do C R . o
Toublancet aI.(1995)d—ZS est négatif pour toutes les espéces qui nous intéressent entre la surfa
e . . dbs , .. . . R
et l'altitude ou x= 1. Dans la suite, nous supposereat? négatif, c'est-a-dire que chaque espéce
condense lorsque son profil est juste saturé.

4.2.1.2. Continuité du flux en phase gazeuse

En dehors de [zzo], x est strictement inférieur & ®onc il ne se produit pas de condensation. De
plus, I'évaporation ou la sublimation et la chimie sont supposées négligeables dans le modéle 1

le flux gazeux® est constant en dehors de,{z].

Montrons que les hypothéeses du modéle 1 (transport de gaz par diffusion turbulente avec-un co
cientK continu, sursaturation négligeable, évaporation ou sublimation négligeable) impliquent

continuité du flux en phase gazeuse

Nous remarquons d'abord que, trés généralement (pour un transport de gaz par un mécanisme
conque, quelles que soient la sursaturation et I'évaporation), une discontinuité du flux signifie :
1) une discontinuité du nombre d'aérosols portant de la matiere condensée de I'espéce considér
une discontinuité du rayon d'une partie de ces aérosols;

2) un taux de changement de phase (condensation ou bien évaporation ou sublimation) infini.

Nous utilisons maintenant les hypothéses du modéle 1. Si la condensation ne se produit nulle
(cf. 8 4.2.1.4 "Pour savoir si une espéece condense") alors |@fest constant dans toute la basse
atmasphere, la question est réglée. Si la condensation se produit alors d& dlstxbien défini et

continu sur ]z, 2o (égal adg) (sauf éventuellement lorsque la température est celle du point triple’
sur [0, z[ (flux constant) et aux altitudes strictement supérieures(fux constant). La question
de la bonne définition et de la continuité se poseiest . Sans évaporation ou sublimation, le

flux @ ne peut que décroitre quand l'altitude augmente donc :

4.2. Méthode
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Piz<z)= lim D2)=dgz7)
z D]>_> z;

Pz>z)<  lim  &z) =dy(z)
PARREY S

Par ailleurs :

X(z1) = xs(z1) im s 9%
L b o im )> 62
<

. 0} (O
0O - lim wn(Z2) 2 - on(z0)
z EI]< -7 KN KN

D'oU, puisqueb est constant powr< z; :

. 1 o
-d(z<z) Im 52 2-o0(2)
. D]< 2z KN KN

O ®(z < 7)< Dgz7)

De méme :

igzl —22;(s£2)2(i(z < 22)} 0 ®(z > 2) 2 Po(22)
Donc :

D(z < z1) = Dg(z1)

D(z > ) = P(22)

Le flux en phase gazeuse doit donc étre partout continu dans le modele 1 (ou encore : le profi
fraction molaire est dérivable). Ceci signifie en particulier que des profils de fraction molaire de
forme représentée surfigure 4.2.2 ne peuvent pas étre obtenus par le modele 1. Le profil (a) es
couramment utilisé pour le méthane dans les modéles de transfert radiatif (par exempleeMcKa
al., 1989; Griffithet al, 1991; Courtiret al, 1995)mais il implique soit une évaporation en z
(infiniment brutale d'ailleurs), soit un autre mode de transport que la diffusion turbulente, soit u
discontinuité deK en z. Le profil (b) est utilisé pour les especes condensables autres que
méthane, pour déduire les altitudes de condensation (par exemple Sagan et Thompson, 1984; |
1989; Griffithet al, 1991)ou les abondances (Coustégisal, 1989) Ce profil implique un mode

de transport autre que la diffusion turbulente ou une discontinukéedez. (Pour ce profil (b), le
point anguleux enxzne peut s'expliquer par une évaporation infiniment brutale, il ne saurait étr
guestion d'évaporation au sommet de la région de condensation.)

V4 z

A (@) A (b)

X X

Figure 4.2.2 : Deux types de profils de fraction molaires ne pouvant étre obtenus dans le modele 1. Le prc
(a) est utilisé pour le méthane dans les modéles de transfert radiatif : une fraction molaire constante entr
surface et l'altitude de saturation, puis un profil juste saturé au dessus. Le profil (b) est utilisé dans certai
études pour les especes autres que le méthane : une fraction molaire constante au dessus de la régi
condensation, juste saturée dans cette région.
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Dans le modéle 1, nous avons obligatoirement un flux en phase gdrzeasé@nu pour chaque €s
péce mais nous avons aussi nécessairement une discontinuité du taux de condengatibm.en z

En effet, le taux de condensation est nul en dehors de la région de saturationdfledtioonstant)

. , . . " . dog .
et passe instantanément a une valeur strictement positive dans la région de sa%%ﬁo@).(
Cette discontinuité est destinée a disparaitre dans un modele tel que le modéle 2.

4.2.1.3. Informations sur la phase gazeuse

La résolution du probleme de I'abondance en phase gazeuse de chaque espéce demande d
deux conditions a la limite, mais I'analyse des contraintes sur la région de condensation dan
modele 1 montrera qu'il doit absolument s'agir d'une condition a la limite haute (la stratosphere
dessus de la région de condensation) et d'une condition a la limite basse (le voisinage de la su
de Titan). Deux conditions a une seule limite meneraient a une surdétermination pour une partie
profil de fraction molaire et une indétermination pour l'autre. Cela nous encourage a conserver
condition a la limite basse et une condition a la limite haute pour les modeles 2 et 3. Ce doit ¢
intrinséquement la bonne fagcon de déterminer le probleme.

De maniere générale, pour trouver l'information nécessaire sur la phase gazeuse de chaque e
au dessus de sa région de condensation, nous avons le choix entre utiliser les résultats d'un m
chimique, utiliser les observations de l'instrument IRIS sur Voyager, et utiliser les simulations ex
rimentales par une approche analogue a celle de Raulin (@9BErg1989)

Un modele chimique nous offre, pour chaque espéce, le choix entre une fraction molaire a une
taine altitude au dessus de la région de condensation, et le flux total de production (en pf
gazeuse). Le flux semble une donnée plus solide d'un modele chimique.

Pour certaines espéeces, les modeles chimiques peuvent étre en défaut, ne trouvant pas des |
d'abondance en accord avec les observations. Dans ce cas, l'information nécessaire sur la pha
Zzeuse peut étre tirée de I'observation. Il faut que ces observations proviennent d'une zone ou la
mie de I'espece n’est déja plus active, donc d’'une zone suffisamment basse. L'inconvénient est
certitude associée, en valeur de fraction molaire et en localisation. De plus, pour déduire
observations une fraction molaire et une localisation, des hypothéses sont faites sur la variatiol
la fraction molaire avec l'altitude. Coustéatsal. (1989)supposent une fraction molaire uniforme
alors que les fractions molaires de toutes les especes condensables autres que le méthane ont
les chances de croitre rapidement avec l'altitude dans la basse stratosphere.

Enfin les simulations expérimentales pourraient étre utilisées pour des espéces non prises en cc
dans les modeéles chimiques (ou pour lesquelles les résultats des modéles chimiques ne sont pi
bliés) et non observées (ou pour lesquelles I'observation ne donne pas I'abondance).

La situation est plus problématique en ce qui concerne les informations sur la phase gazeus
chaque espece en dessous de sa région de condensation. Les observations ne permettent pas
der aux abondances au voisinage de la surface. L'analyse du profil de radio - occultation ne peu
limiter I'humidité relative du méthane a la surface a 70 % (Flasar,,1988)sursaturation est ex-

clue. L'analyse simultanée des spectres d'IRIS entre 200 et 6DG'apporte pas de contrainte

supplémentairéCourtinet al,, 1995; McKayet al, 1996). Physiquement, les abondances en phase
gazeuse dans la troposphére sont déterminées par le transport troposphérique et la nature de |
face, tous deux mal connus. Nous nous contenterons de considérer I'abondance du méthane cc
un paramétre librec{. 8 4.4.2 "Fraction molaire du méthane a la surface et profils atmosphérique
de fond : incertitudes"). Nous pouvons relier les humidités relatives de I'éthane et du propane a ¢
du méthane, en supposant un équilibre liquide - gaz a la surface, et en reprenant le travai
Duboulozet al. (1989) Pour les espéces dont la phase condensée pure est solide a la températur
la surface de Titan, en particulier I'acétylene, I'hypothése la plus simple, que nous retiendrons.
celle d'un flux gazeux nul a la surface. En d'autres termes, les échanges d'acétyléne entre la |
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gazeuse de I'atosphére et la surface (éventuellement une étendue liquide) sont supposés n
I'acétyléne ne passe de I'atmosphére a la surface que condensé dans les aérosols.

Remarques :

1) Dans certaines conditions, le rapport des fractions molaires observées dans la stratosphere
deux composés qui doivent étre globalement produits par I'atmosphére est du méme ordre de ¢
deur que le rapport de leurs flux de production. Nous pouvons faire cette prédiction du rapport
flux de production sans connaitre la chimie de ces composés mais en sachant simplement que
chaque composeé :

* la chimie a lieu principalement au dessus de la région observée;

» il existe un phénomeéne au dessous de la région observée (typiquement la condensation)
consomme la phase gazeuse et doit imposer une valeur de fraction molaire faible devar
fraction molaire observée;

» ce phénomeéne n'est actif que nettement en dessous de la région observée (typiquement
cinquantaine de km ou plus).

Dans ces conditions :
yA

X(2) # - By jK(Z‘)’ZN(Z) (4.2.2)
0

Ceci se visualise bien, dans le caoeést considéré constant, a l'aide d'une nouvelle vaidatge
liée az par :
z
@ = [
0
Les profils a flux constar® sont des droites de penteX{} dans I'espace (X). Sur un axe vertical

linéaire ent, les régions supérieures de I'atmosphére sont dilatées. Par exemple, pour une altit
d'observation ghsautour de 120 km, une altitudesituée a une cinquantaine de km au dessous de

ZopsCorrespond a une vale(z) tres petite par rapporttézops (figure 4.2.3).

Par exemple, le modéle 1 donne :

XC,oH
——276 (125 km)= 4,6

XCoH,
pour un rapport de flux de production :

[Py, CoHel _ 2’5-1013 -

[®x,coHel  5,6.101
L'altitude des observations Voyager (autour de 125 km) est probablement justement dans la ré
intermédiaire entre la région d'activité chimique et la région de condensation.

XVoyagerCoHg 1,3.10_5 N
XVoyagetC,H, 2,210°% 7

4,5

Dans le modele 1, si pour une espéce nous voulons utiliser comme information sur la phase gaz
au dessus de la région de condensation une observation de Voyager, est-il donc intéressant de
former l'information sur la fraction molaire en une information sur le flux par I'estimation ci-dessu
et d'utiliser ensuite le flux comme condition a la limite? Clairement, quitte a utiliser I'observatic
Voyager, mieux vaut prendre I'observation de fraction molaire pour calgulgecherche d'un
profil tangent passant par le "point d'observatioh"§ 4.2.1.5.2 "Recherche de la limite supérieure
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de la région de condensation"). Utiliser directement I'observation nous affranchit de I'approximati
asymptotique que constitue I'équation (4.2.2).

Z(zobs-SOkm) —

2(0) | | - x

[ I
0 Xobs €Pecel Xobs €pece2

phénomae de
con®mmadion

Figure 4.2.3 : Rapprochement entre le rapport des fractions molaires et le rapport des flux (visualisation
l'aide d'une variablé équivalente a Il'altituds.

Une droite (correspondant a un flux constant) relie chaque point d'observation a la zone de consommation.
cbnes partant de chaque point d'observation donnent l'incertitude sur la pente de la droite. Cette incertitude
faible parce que la zone de consommation est de faible étendue dans I'egpdca ente de la droite reliant

le point d'observation a l'origine (x =7 0) est donc une approximation acceptable. Le rapport des fractions
molaires est approximativement égal au rapport des pentes, donc des flux.

2) Un mauvais schéma consisterait & conserver la valeyr dennée par un modéle chimique.
Nous perdrions alors une bonne partie de l'intérét du modeéle 1 : résolution verticale, réle du flux
production et du coefficient de diffusion turbulente dans la détermination de la zone ¢
condensation et dans la détermination du profil de fraction molaire. Le résultat du modéle chimic
a utiliser n'est pas la délimitation de la région de condensation mais bien plutét le flux net
production ou destruction. (Ceci serait particulierement vrai dans une adaptation du modele 1 ¢
I'étude de lI'atmosphére de Neptune, a partir d'un modele tel que celui développé pasthbses
(1992)qui ne tient pas compte de la condensation : les altitudes auxquelles les profils d'abondar
deviennent sursaturés ne sont certainement pas correctes dans ce modele et les quantités cond
qui seraient déduites a partir de ces altitudes par le modele 1 seraient trop élevées.)

4.2.1.4. Pour savoir si une espéce condense

Pour une espece quelconque, une condition au voisinage de la surface et une dans la stratos
étant données, l'idée est de construire le profil a flux constant satisfaisant ces deux conditions
limites. L'espéce condense si le profil a flux constant coupe le profil de saturation (il reste alor
déterminer I'étendue de la région de condensatigep]g Ce critere se décline en quatre cas, selon
gue chaque condition a la limite est une fraction molaire ou un flux.

Supposons que nous imposiord(zmax) = Py et x(z=0) = %. Alors nous pouvons construire le
profil dex a flux constant valariy et passant paipen O :
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Z
_ dz

Si ce profil ne coupe pas &l passe en dessous) alors l'analyse est terminée pour cette espece :
ne condense pas, son profil de fraction molaire est donné par I'équation ci-dessus. Si le profil a
constant coupegralors I'espece condense, son profil de fraction molaire n'est pas le profil a fl
constant.

Supposons que nous iIMmposions :dP = Xmax €t X(z=0) = x%. Alors nous pouvons construire le
profil dex a flux constant passant payen O et par jax€n Znax:

Z
_ Xmax ~ X0 dz
X(2) =+ Zmax .(I).K(Z')N(Z')

dz
.!)' K(z' )N(z')

Si ce profil ne coupe pas &l passe en dessous) alors l'analyse est terminée pour cette espece :
ne condense pas. Si le profil coupalbors I'espece condense.

Supposons que nous IMposions mdR = Xmax €t P(z=0) =Pq. Alors nous construisons le profil
dex a flux constant valarbg et passant pamax €n Znax:
Zmax

X(2) =t B [ SE
= 0
- I K(z )N(Z')
z
Supposons que Nous iMposioB(zZmay = Py etdP(z=0) =dg. Ce cas est un peu a part.dgi =
@g alors I'espece ne condense pas mais l'information donnée n'est pas suffisante pour connat

profil de fraction molaire. 3Py <@g alors I'espece condens®,(> ®q est exclu parce que, méme

en reconnaissant la possibilité d'évaporation, il y a au plus autant d'évaporation engigx@ee z
de condensation.)

4.2.1.5. Réaqion de condensation

Supposons que les conditions a la limite soient telles que I'espece considérée condense.-Nous
rons ci-dessous la recherche deetzcelle de Z parce que les notations et les fonctions auxiliaires
gue nous introduisons sont différentes, mais les démarches sont strictement analogues. I
détaillons donc le cas de la limite inférieure de la région de condensatjat, rous adaptons
simplement la méthode pour la limite supérieuge, z

4.2.1.5.1. Recherche de la limite inférieure de la région de condensation

Le cas le plus simple est celui ou l'information que nous avons est le flux gazeux a la $yyface,
Puisque le flux gazeux doit étre continu dans le modéle 1 (8 4.2.1.2 "Continuité du flux en ph
gazeuse"), l'altitude de la base de la région de saturatj@stziéterminée par :

dg(z1) = Do

Supposons maintenant que l'information donnée soit la fraction molaire a la sgrflaedlux doit
étre continu a l'altitude;zdonc le profil de fraction molaire doit étre dérivable enLa valeur de

®(z=0) devrait découler de cette contrainte. En effet, la fraction molaire a la surface étant conr
puisque le flux est constant entre la surface elazvaleur du flux dans cette région y détermine le
profil de fraction molaire. La valeur du flux doit étre telle que ce bout de profil se raccorde ¢
maniere dérivable agen z.
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Il faut trouver le profilx a flux constant tangent g yassant pargxen z=0. Comment trouver lava
leur de® (constant) qui donne un raccord dérivable et la valeuf dereespondante?

A partir d'une altitude quelconque, nous pouvons construire le profil de fraction molaire a flux

constantby(z) passant parskz). Nous notonsegirapdz) la valeur de la fraction molaire a la surface
ainsi extrapolée a partir de l'altitude
4
_ dz'
xexuapd?) = 362) + 242 | k) Niz) (4.2.3)
0

L'altitude z que nous cherchons est solution de I'équation :
XextrapdZ1) = X0 (4.2.4)

Montrons que si cette égquation admet une solution, alors cette solution est unique.
Z

M@(Z) _dxs @) +d¢s( z) JK(Z'?ZI\'I(Z')+ K(i))S(IfI)(z)
_do dz
dz @ J K@) N@)

0
Donc, pourz>0:

d
Xeéirapo(z) <0
(Cf. 84.2.1.1"Y a t-il condensation ou évaporation dans la région de saturation?" sur le fait c

do . L . L . ,
T;(Z) est strictement négatif.) Dongxyapoest strictement décroissant, donc I'équation (4.2.4)

admet au plus une solution. En fait :

Xextrapd0) = %5(0)

Et on trouve que pour chaque espéce, indépendamménside est constant, ex(trap(ﬁz) devient
négatif pourz supérieur de quelques km, quelques dizaines de km au plus a l'altitude du pie
froid. Donc dans le domaine d'altitudes etudggatr;g dz) varie d'une valeur négative §&. Donc
I'équation (4.2.4) admet toujours une unique solutlon

Le flux a la surface se déduit de:z
®(z 0 [0,z1]) = P4z1)

Z1 peut encore étre obtenu de la fagon suivante :
Si xg = X(0) alors : 2 = 0, P(0) = P40).

Si Xg < Xg(0) alors : 2 > 0. Pour un fluxd constant entre et z, le profil de fraction molaire est
donné par :
4

X(2) =x + —_—
@ .[ K(z )N(z )
A chaque valeur dgerscorrespond une valed¥srf(zinter9 du flux telle que le profil d& corres

pondant passe pagpxn 0 et par Zinter9 €N Znters POSONS, pouri#ers appartenant a ]G; 100
km] :
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Xg — Xs(Z; )
Dsurf(Zinterd = Z,O s Tinters (4.2.5)
inters dz
.[0 K(z)N(z)
Zinters peut étre l'une quelconque des altitudeg coupe x L'altitude d'intersectiomjzcherchée est
la solution de :

Psuri(z1) = Ps(21) _ ' . (4.2.6)
(Cette équation est une simple réécriture de I'équation (4.2.4). Elle admet donc comme I'équa
(4.2.4) une unique solution.)

M . _ Ds(Zinters) =~ Psurf (Zinters)
(Zinter9 =

. Zi
dzlnters inters dZ

K(Zinters)N(ZinterS) _g m

do
Aﬁ(zinte@ < 0 = ®dZinterd < Psurf(Zinters

dZinters
chsurf

(z1)=0
dZinters

do

02 (@)

Dgyrf _ Zinters
dz 2 (Zl) a Zl dZ

inters K(Zl)N(Zl)I =

0 K(z)N(2)
<0

Donc ®gyri(z1) est un maximum local d@syrr. \F(BPsyrf,dZinters) st strictement négatif en tout

dPgyrt
dzinters

point ou est nul.

.. 4o . . L.
z1 est le seul point 0812%”” s‘annule®gyf st croissant poukngers< z1, décroissant poufgers>
nters

Z].
Dsyri(z1) = maxPgsyrf (4.2.7)

Nous avons donc a résoudre |'un des deux probléemes équivalents suivants : trouver le zéro «
fonction (extrapo- Xo) (€quation (4.2.4)) ou trouver le maximumdg,f (équation (4.2.7)).

Remarques :

Cette formulation est bien valable pour toutes les especes, y compris le méthane, et pour toute
valeurs de ¥ indépendamment du signe de la valeutbdgs qui donne un profil tangent.

Numériquement, la résolution du probleme de maximum doit donner une meilleure valeur du fl
entre 0 et g tandis que la résolution de I'équation (4.2.4) doit donner une meilleure valeur-de I'al
tude de raccord.

La solution donne un flux au voisinage de la surface dont le signe est :

sgnPsurf(z1) = sgn®s(z1) = sgn(x - min X) = sgn(x - s(z1)) (4.2.8)
En particulier, le flux solution est nul si et seulement gi= xnin X
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4.2.1.5.2. Recherche de la limite supérieure de la région de condensation

Si l'information donnée est le flux en phase gazeuse au dessus de la région de cond@gsation
alors 2 est déterminé par :

Dy(z2) = Py (4.2.9)

Supposons maintenant que nous connaissions la fraction molaire au dessus de la régiol
condenston (typiquement vers 100 km). Nous cherchogd'altitude du sommet de la région de
condenston et le profil dex au dessus de la région de condensation. De fagon équivalente, no
pouvons dire que nous cherchons le fifzmay tel que le raccord du profil de fraction molaire
correspondant aveg soit dérivable. Le profil du coefficient de diffusion turbulente est supposé
donné. Nous nons : Xnax= X(Znay-

Suivant une démarche analogue a celle pour la recherche @&aragraphe précédent), nous
definissons xxirap,makz), la valeur de la fraction molaire extrapolée gg,@ partir de l'altitude
Zmax
_ dz'
Xextrap,makZ) = X%(Z) - P«(2) jK(z)N(z)

Z
L'altitude 2 que nous cherchons est solution de I'équation :

Xextrap,makZ2) = Xmax . _ . (4.2.10)
Une information supplémentaire s'obtient en dérivagtap, mak2z)

Zmax

dxe do dz'
xtrap,m —_2rs _Ue
4 @)=y, @ JK(z') N(Z)
z
Donc, pourz < Zmax: dxe—"tdr;mx(z) > 0. DoNc ¥xtrap,max€St strictement croissant et I'‘équation

(4.2.10) admet une unique solution. Le flux engretzznax se déduit dexz:
®(z O [22,Zmax) = P(22)

Z» peut encore étre obtenu de la facon suivante :
Si Xmax = Xs(Zmax) alors : 2 = Zmax P(Zmax) = Ps(Zmax)-

Si Xmax < Xs(Zmay) alors : 2 < Zmax €t nous pouvons définir, pouptrsappartenant a [Omay :
Xs(Z; ) — X
PrmaxZinterd = Siointers max

Zmax dz
.[ K(z)N(z)
. . Zinters _
L'altitude d'intersectionszzcherchée est la solution de :
q)max(zz) = Cbs(zz) (4211)

Cette équation est une simple réécriture de I'équation (4.2.10). On montre (comme dans |
4.2.1.5.1 "Recherche de la limite inférieure de la région de condensation”) que :

Pmax(z2) = Min Pmax (4.2.12)

Pour trouver z, nous avons donc a résoudre I'un des deux problémes équivalents suivants : trot

le zéro de la fonction Etrap,max Xmax) (équation (4.2.10)) ou trouver le minimum dgnax
(équation (4.2.12)). La résolution du probleme de minimum doit donner une meilleure valeur
flux entre 2 et zZnay tandis que la résolution de I'équation (4.2.10) doit donner une meilleure valel
de l'altitude de raccord.
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Remarques :

1) La solution donne un flux au dessus de la région de condensation dont le signe est ggn(min
Xmax)- En particulier, le flux solution est nul si et seulement gizwe Min X

2) Si le coefficient de diffusion turbulenkeest supposé constant en dessous,@dg alors 2 peut

étre trouvé sans connaitre la valeurkdeEn effet, puisque&bs est proportionnel &, K disparait
dans I'équation (4.2.10). Ainsi, la donnée de la fraction molaire a l'altitygiecontraint 2, le

profil de fraction molaire en dessous @gx et la valeur du I’appOcIi%X :

Py _ P(Zman) _ Xs(Z2) - Xmax

[

z2

4.2.1.6. Probléme de la traversée du point triple

Nous montrons dans ce paragraphe que, pour une espece donnée, a une altitude ou la tempé

est celle du point triple, le flux a saturatidn est discontinu. Plus précisément, le passage de
I'équilibre liquide - gaz a I'équilibre solide - gaz (en se déplagant dans la direction du flux gazel

correspond a une augmentation discontinu@glé®ar conséquent, si l'altitude ou la température est
Ttriple €st dans la reglon de condensation de I'espéce considérée alors un modele tel que le moc
d0|t indiguer une évaporation. Nous indiguons comment traiter la traversée du point triple dans
cadre du modéle 1.

Considérons par exemple la stratosphére et une espéce autre que le méthane, qui condense s
modele 1. Supposons qu'il existe une altitugigig strictement au dessus de la tropopause ou la
tenpérature vaut gipje (tableau 4.2.1, figure 4.2.4).

équilibre solide - gaz équilibre liquide -
gaz
dp. >
T
dT( tane)
(- @Y)(ztriple) >
dx >
d_ZS(Ztriple)

Tableau 4.2.1 : Comparaison entre le flux a saturatigcorrespondant a I'équilibre liquide - gaz et celui
correspondant a I'équilibre solide - gaz, a l'altitugig| ou la température vautyjle. Ps est relié a la dérivée

de la pression de saturatn%% , par I'équation (A.1.1). L'hypothese d'une altitugipg située au desis de la

tropopause est utilisée(c% (ztriple) > 0. La comparaison entre les pentes des profils de Baturg pour les
deux équilibres est aussi indiquée.

Si:

(- ®y) < (- Ps liquidd (Ztriple)

alors le modéle 1 n'a pas de probléme. L'équilibre au dessus de la tropopause est uniquement
le solide et le gaz.
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Si:
(- @) O [(- Ps,liquided(Ztriple): (- Ps,solidd(Ztriple)]
alors il y aa priori deux solutions pour l'altitude de raccotd: altitude d'intersection d@y avec

®s liquide OU avedPs solide(z2 d'un coté ou de l'autre dgigle). Un raccord avecs¥iquide C'est-a

dire au dessus dgigje, poserait probleme dans le modele &st supposeé étre confondu avgau
dessous depz ce qui donnerait une discontinuité du flux gazeuxiggez En dépassant un peu le
modéle 1, si la condensation est trés efficace (sursaturation trés faible) et si la surfusion est ex
alors le profil stable doit étre celui qui rejoing gplide €n dessous derigle. Dans le cadre du
modele 1, face a un tel probléme, nous choisirions donc l'intersectionsaysagex

A

- N

T> Ttriple
Equilibre
liquidegaz

Ziriple T

T< Ttriple
Equilibre
solide-gaz

piege foid4f — 4 — — — — — — — — 4

0 ' Og glideZiripld - g

- @ liquiddZriple)

Figure 4.2.4 : Traversée du point triple au dessus de la tropopagest la fraction molaire & satticn, ®g
est le flux en phase gazeuse correspondgfieZ2st l'altitude a laquelle la température est celle du point triple,

Ttriple-
Si:
(- @x) > (- Ps solidd(Ztriple) _ o _
alors, selon le modele £,doit se raccorder aveg Kquide |l y aurait donc d'abord un equilibre Ii-
quide - gaz puis un équilibre solide - gaz. Maige peut étre confondu aveg|)uideau voisinage
superieur de @ple €t avec ¥ solide@U Voisinage inférieur derige : cela impliquerait une disconti-
nuité du flux. Je crois que la bonne fagon de traiter ce probléme dans I'esprit du modele 1 (pa
sursaturation, pas d'évaporation ou de sublimation) est d'envisager la situation schématisée s
figure 4.2.5.
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N

A - Ps liquide A

T> -_r_triple
-auliore 4)iquide ma
liquidegaz lguide max
Ziquided+ —l— —f& - — — — — —
— — —Zypplet — % -+ — — — — —
Zplidet+ — ' — —f— — — — — — —
T< Ttriple
Equilibre
solide-gaz _| ______ Zeolidein
i i P -
e foid |~ PssoiddZuiple) - (densté fraction
iege foi .
PIed - @s liquidelZtriple) de fux) molaire
I
B q)'[riple

Figure 4.2.5: Traitement de la traversée du point triple par le modélaltitude Ziple & laquelle la
tempeératurdl est celle du point triple, gfiple, €St supposée étre au dessus de la tropopause (et donc du pieg
froid). L'altitude 2 du sommet de la région de condensation est supposee étre au deggugiélggxC'est-a-

dire que la condensation de l'espéce considérée commence en phase liquide. La couleur verte est attac
I'équilibre solide - gaz, le bleu a I'équilibre liquide - gaz, le rouge a l'interpolation utilisée dans le modéle 1. De
le modele 1, le profil de fraction molaire autour gge est un profil a flux gazeux constad¥iple, double

ment tangent au profil de saturation.
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x est confondu avecs¥iquide au dessus deiguide €t avec X solidedU dessous degdlige Le flux est
constant, égal @yriple, €ntre Zolide€t Ziquide- Ziquide,max€st défini par :

Ps,liquideZliquide,maX = Ps,soliddZtriple)
Zsolide, min€St défini par :

®s, soliddZsolide,min = Ps liquiddZtriple)

Le flux (- ®Pyriple) est dans l'intervalle [@s liquidd (Ztriple): (- Ps,solidd(Ztriple)]- ZiquideesSt défini
par :

®s liquiddZliquide) = ®Brriple o

Zjiquide €st dans l'intervalle {#le; Ziquide,mai- Zsolide€St défini par :

s, soliddZsolidd :_thripIe
Zsolide €St dans l'intervalle §jide,min Ztriplel-

Il existe un unique profil de a flux constant tangent aux deux courbggg¥ide €t %, solide C'est ce
profil qui est supposé étre suivi dans le modele 1. Le modele 1 propose bien alors un profil de 1
continu, sans sursaturation. Entegj@e et Ziquide. COMmMe en dessous dg ¥ modele 1 neglige
I'évaporation ou la sublimation qui devrait se produire puiscest inférieur a x Le probléme est
de trouver ce profil d& a flux constant tangent aux deux courbgggyide €t %,solide OU €ncore de

trouver l'unique valeutbyiple de la densiteé de flux qui permet d'engendrer cette courbe tangent

Zsolide €t Ziquide S€ déduisent d®yiple. Le probleme est plus compliqué que celui de trouver par
exemple le flux au sol et l'altitudeg & partir d'une fraction molaire a la surface (§ 4.2.1.5.1
"Recherche de la limite inférieure de la région de condensation"”) : il s'agissait alors de trouve
profil tangent & une seule courbe, ce profil étant ancré (a la surface) a un point connu.

»N

piegefroid -

T< Ttriple
Equilibre
solide-gaz

Ztriple—
T> Ttriple

Equilibre
liguidegaz

| i -
0 Ds soidelZtriple) ~ Ps
Ds liquidel Ztriple)

Figure 4.2.6 : Traversée du point triple en dessous du piege frgidstxla fraction molaire & saturatiohg
est le flux en phase gazeuse correspondgifieZst l'altitude a laquelle la tempeérature est celle du point triple,

Ttriple-
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Une méthode possible pour trouver le profil doublement tangent a la courbe de saturation-est la
vante. Soit une altitudeszlans [Zolide,min Ztriple]. Nous pouvons construire le profil a flux constant

égal a®s soligdz3) passant par £ZXs soliddz3))

z
dz
X(2) = %s,s0liddZ3) - Ps,soliddZ3) I T
K(Z)N(Z')
Z3
Pour z au voisinage deyle, ce profil a flux constant a une intersection avec la coushguiie
Notons z l'altitude de cette intersection.

Zy

Xs,liquiddZ4) = Xs,soliddZ3) - Ps,soliddZ3) I %
Z3

Nous pouvons chercher les altitudgssaccessives correspondant a des valeurg déaoissantes

a partir de giple. Ces valeurs successives despnt croissantes. Au-dela d'une certaine valeur
limite de z, Il n'existe plus d'intersection avec la courkgigtide OU encore il n'‘existe plus
d'altitude z, ou encore il n‘existe plus de solution a I'équation ci-dessus. Cette valeur limite de
est zolide La valeur limite correspondante dg est Zguide. La valeur limite correspondante de

®s soliddz3) estPrriple-

Les raisonnements faits dans toute cette section sont transposables au cas d'une traversée dt
triple dans la troposphére (en particulier pour le méthdiglre 4.2.6).

Le modele 2 doit montrer que, lorsque les changements de phase sont trés efficaces (fe
coefficient de diffusion turbulente, nombreux aérosols de grand rayon), la traversée du point tri
par les aérosols est une période d'évaporation ou sublimation. C'est bien ce qu'indique le fait qt
valeur absolue du flux a saturatidy augmente (de facon discontinue) lors de la traversée de
Ztriple-

4.2.2. Aérosols

Nous modélisons la distribution d'aérosols entre la surface et une altifydeu doit étre au
dessus de la région de condensation de toutes les especes prises en compte, mais suffisar
basse pour que l'essentiel de la production de tholins et de I'agrégation des noyaux de tholins sc

négligeables, si le réegime est stationnaire et si nous excluons des fluctuations en phase gazeus
permettraient a une partie des aérosols de grossir aux dépens d'autres aérosols, alors les a€
gardent leur identité (absence de coagulation et de fragmentation) et font tous le méme parc

dans l'espace @). Un aérosol ne peut en rattraper un autre. Donc la distribution en taille de
aérosols reste réduite a une taille unique a chaque altitude. Un modéle sans description physiqt
la condensation ne peut d'ailleurs se passer de ces hypotheses : nous ne pourrions decider
portion de la masse dispible d’'une espéece va sur chaque taille d’aérosols.

La densité de flux de molécules de I'espése phase dense s'écrit :

®j dense= & W N v

|
ch:oo-wL
i
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Nous avons le systeme de (nombre d'especes + 1) équations :

Z(Cbi,gaz"‘ ®j densg = 0

L]
0oQla

(Nv)=0

S

Les inconnues sontwj, N. Les équations sont d'ordre 1 donc nous avons seulement besoin d'u

information a la limite supérieure pour chaque inconnwgzmay et le flux incident d'aérosols.
Zmax €tant au dessus des régions de condensation :

O, wi(Zmay =0
W(Zmax) = WL

Ainsi, il n'y a aucune résolution numérique a faire :
D(I v = ®4¢r (= constante)
%Di,gaz"' Pei W Pagr=j x
i
Dj x - Pigaz Hi
Pagr Pci
®j gaz €St donne par I'étude du § 4.2.1 "Phase gazeuse". Nous avons bebgip @e etpr (pL

est nécessaire pour calculer la vitesse de sédimentabiggest le flux d'aérosols dans la basse at
mosphére (en dessous de la région de production de tholins et de coagulation des aérosols). N

Grholins la densité de flux de masse de tholins en dessous de la région de production de tholins
donnée ded4¢; ., pL) est équivalente a celle daHoling WL, PL) :
Doer= Qtholins

PLwL

D'ou, pour chaque espécey:=

Nous calculons donc, dans l'ordre :
w. . _ . .

Pour chaque espéce=- = (Pix - Pigad Wi PL (4.2.13)
Vi Pholins Pci

W W;

WL i OV

F 0w ﬂ/3

.~ O O

LWL g

D'ou nous tirons le rayan Nous obtenons ensuite la vitesse :

V=-BL@L+ ) piw)g (4.2.14)

[
ou B est la mobilité de I'aérosol (donnée par les équations (A.4.1) et (A.4.2)) (nous négligeons di
la force d'Archiméde sur les aérosols, en considérant la masse volumique de l'air tres petite de
la masse volumique moyenne d'un aérosol). Puis :

N _ Dagr
N@ =z
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() . . L a
Les rapport& et— ne dépendent pas d& . La masse de chaque espece condensée a chaqt
(VI WL
altitude et le flux de masse de tholins étant fixés, lorsguaugmente, le flux d'aérosols diminue
donc le volume de chaque espéce a condenser sur chaque aérosol augmente, en fait pr

tionnellement ao_. En particulier, nous arrivons au résultat étonnant a premiere vue que le volur

total d'un aérosol apres condensation de toutes les especes est proportionnel au volume ihitial
est vrai que le volume du noyau de tholins est négligeable dans le volume final de I'aérosol. M

I'incertitude surw, est importante pour le volume final des aérosols parce que cette incertituc
traduit en fait une incertitude sur le flux (en nombre) d'aérosols.

Des trois parametres relatifs aux aérospisiins WL etpL, le parameétrey est le moins bien dé-

terminé.w_ dépend du modele d'aérosols de la haute atmosphere utilisé. Le clhpixst pas
évident dans le cas ou le modele est fractal ou prend en compte une distribution de tailles d'aérc
a chaque altitude.

Remarquons gu'a partir des équations ci-dessus, nous pouvons facilement trouver la structure
aérosol, c'est-a-dire la proportion de chaque espece présente en fonction de la distance au cen
I'aérosol. En effet, la fraction molaire d'une espece a la surface des aérosols, a une altitude dol
est reliée aux taux de condensation des différentes especes a cette altitude :

dcl)i ,gaz

Xsurf,i = _dz (4.2.15)

Cette composition est calculée a une certaine altiudldaquelle le rayon des aérosols a une
certaine valeur. Si les espéces ne s'évaporent pas, ne se mélangent pas dans une phase liquic
diffusent pas en phase solide, alors la composition donnée par I'équation (4.2.15) reste associé
distancer du centre de l'aérosol.
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4.3. Résultats

4.3.1. Phase gazeuse

Nous utilisons les profils dd, p etP donnés par Lelloucht al. (1989)et Lellouch (199Q)et le

profil du coefficient de diffusion turbulenté donné par Toublanet al. (1995)(K = 0,2 n?.s1 en
dessous de 112 km). En ce qui concerne la température, nous utilisons lespradilidi dans le 8§
A.5 "Ajustement au profil de température de Lellouch (1990) ", qui est une juxtaposition de fon
tions polynomiales de l'altitude. L'utilisation de ce profil de température est une maniére d'éviter
problémes numériques liés a la dérivation (premiere et seconde) des profils de satyidetsodifx
férentes especes.

Les especes condensables pour lesquelles Touktlah¢1995, tableau lIflonnent les flux de pro-
duction ou destruction sont : GHCoH2, CoHg, HCN, GsHg, C4H10. Les autres espéces qu'il serait
intéressant d'inclure sont 284, COp, CH3CN, CHCoH, HoCCCHp, C3Hg, HC3N. Les especes a
traiter en premiere priorité sont : GHCoH», CoHg, CoHg, HCN et GHs.

Pour chacune des espécessCEH», CoHg, HCN, G3Hg, C4H10, NOUs voulons trouvenzt 2.
Pour cela, nous utilisons le bilan chimique donne par Touletaalc(1995)comme information sur
la phase gazeuse au dessus de la région de condensation, et nous avons encore besoin, pour

espece, de connaitrg(P) et de choisir x(z=0) od(z=0). Nous utilisons les équations d'équilibre
liquide - gaz et solide - gaz données par Mases. (1992)

4.3.1.1. Méthane

4.3.1.1.1. Sommet de la région de condensation

D'aprés Toublanet al.(1995) le taux de destruction chimique du méthane dans I'atmosphére, pi
unité de surface est :

®y =1,3.184m2s1
= Pe(22) | .
z» doit étre inférieur a puisque la valeur du flux y est positive.
pr: 30 km
(DS(pr) =0
Xs(pr) = 1,6 %

Nous voyons sur lfigure 4.3.1 (b) représentant le profil désque 2 est tres proche dggz gra

phiguement indiscernable (I'altitude a laquableest de I'ordre de 18 m2.s1 est indiscernable
ment proche de 30 km). Un développement limité nous permet d'évaluer I'ordre de grandgur de

-29):
P(z
Zpf - 22 a0, s(Z2)
_7dz (Zpiége froid)

Nous avons donc besoin du taux de condensation au piége froid. figure 4.3.2, une des 2
courbes est obtenue par dérivation numérique du profigdiii-méme obtenu par dérivation nu-

mérique de x L'autre courbe est obtenue par dérivation numérique du profikdei-méme ob-
tenu analytiqguement en utilisant le profj; TAvec cette derniere courbe, nous obtenons :
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do
-d—S(pr) = 5x 1014 m3.sl
Z
D'ou :
Zpf-22=30 cm

507H‘}““‘H‘}H‘}““‘HI}H‘{‘7 507 \\\HIHI INHHH} \\\HIHI T T 11T i
| @ | | (b)
40+ T 49 ——
] X I
‘S 30- —o—X — _\% 30~ q)surf
4 h o C i
c 1 @ ] I
L ] o I
N 20+ -+ 820 -+
1 . ONT L
101 10 s
07 ff}\\\“fff}\\\}f{\“\\l[!\\“ | 0717\\\HIH|18I\\H\H}lg\\\\\lHIZOI\\\\\\\721
0 0.04 0.08 0.12 10 10 10 10 10
Fraction molaire ® (en m2.st)

Figure 4.3.1 : Application du modéle 1 au méthane en phase gazeuse. (a) Fraction mefafraction
molaire a saturationgdu méthane en fonction de l'altitudgb) Au profil x5 correspond un profil de la densité
de flux en phase gazeuse (équation (4.2.1)Psuri(Zinters €st le flux a la surface (entzes 0 et Znterd tel que
l'intersection de et xg Soit en #ters(€quation (4.2.5)).

Remarquons que pour une valeur fixée du flux de destruction chirbigua distance entregyzet

2, est inversement proportionnelleka L'altitude 2 ne serait donc sensiblement differente gie z
gue pour une trés petite valeurkle(Nous considérerons ce point dans le § 4.4.2 "Fraction molaire
du méthane a la surface et profils atmosphériques : incertitude”.)

T(z2) =72,3K
Donc le méthane commence a condenser sur les aérosols en phase solide. A partir de la yaleur
et du flux, nous pouvons tracer le profil l@u-dessus de la zone de condensafiijute 4.3.1

(a).
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40 ] 1 1 “ 1 1 1 1 1 “ 1 1 1 ‘l 1 1 I
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Figure 4.3.2 : Utilisation du profil de températuresiT pour estimer le taux de condensation du méth@ne.

do . o i . .
T;) est le taux de condensation par unité de volume lorsque le profil de fraction molaitd_kstexdes deux

courbes est obtenue par simple "dérivation numérique". Pour l'autre courbe, les dérivées sont calcul
analytiguement en utilisant le profil de températuge (g A.5 "Ajustement au profil de température de Lellouch
(1990)).

4.3.1.1.2. Base de la région de condensation

Avec :

X(z=0)=4,4 %

(valeur utilisée par Cousténs al. (1989)et Toublancet al. (1995, § 3.3, page P)la résolution de
I'équation (4.2.4) ou (4.2.7¢f( figures 4.3.3 et4.3.4) donne :

Dgyri(z1) = 1,53.19 m2.s1
Xs(z1) = 2,5 %
T(z1) = 77 K

Remarques :

La discontinuité dabg entre z = 2 km et z = 3 km découle de la discontinuit%—Pﬁe due au

changement d'équilibre (passage du point triple) : liquide - gaz en dessous, solide - gaz au de
(cf. figure 4.3.1).

Entre 2 et 2 (presque g, voir § 4.3.1.1.1 "Sommet de la région de condensatidn'gst positif

(i.e. que le transport est vers le haut) et décroit lorgquegmente df. profil de ®g sur lafigure
4.3.1). Donc, dans cette région, le méthane condense bien.
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La prise en compte de I'évaporation ou de la sublimation du méthane sur les aérosols donnera
flux a la surface inférieur a 1,581019 m2.s1 (cf. § 4.4.3 "Effet prévisible de I'évaporation ou de
la sublimation sur le profil de fraction molaire du méthane"). Le profil obtenu serait plus bomk
entre z = 0 et z(® augmentant avec z), et une per%xg plus faible en z = 0 serait suffisante

pour se raccorder tangentiellementsaba prise en compte de la sursaturation du méthane irait
probablement aussi dans le sens d'une diminutio® @e= 0), en permettant d'attaqueg X
(croisement de x etskavec un flux inférieur &,

30

N
(6]

N
o

=
o

(62}

zZ, (en km)
H
(&)
| 1 L1 ‘ 1 | — | | L1 1 } | 1 L1 ‘ 1 | — | | L1 1

o
o
o
N
o
o
~

0.06 0.08 0.1 0.12
X(z = 0)

Figure 4.3.3 : Altitude inférieure z de la zone de condensation du méthane en fonction de la fraction molairt
de méthane a la surfadgette courbe est la solution de I'équation (4.2.4). L'irrégularité entre 2 et 3 km d'altitud
correspond au passage du point triple.
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Figure 4.3.4 : Flux gazeux de méthane en dessous de la région de condensation en fonction de la fract
molaire de méthane a la surfate.flux doit étre au moins supérieur au flux de destruction chimique (de I'ordre
de 134 m2.s1). Le flux est positif pour une fraction molaire & la surface supérieure a la fraction molaire a

piege froid : environ 1,6 %.

4.3.1.2. Acétyléne

0.08

\
0.1

0.12

Nous utilisons I'expression de la pression d'équilibre solide - gaz donnée pard¥latg$992,

tableau Ill) et nous devons noter a la suite de ces auteurs le désaccord entre I'expression choi
certains points expérimentaux (cf. Mosgsal, 1992, figure Al), mais nous passons outre ce pro-

bléme dans la suite.

Dans le doute en ce qui concerne la condition a la surface de Titan, nous supposons que-le flu:
zeux a la surface est nul. Alors : x(z=0)s€zf), Z1 = Zf. Il reste a trouverxz

Toublancet al. (1995)donnent deux flux de production chimique sensiblement différents corres

pondant a deux hypothéses sur les mécanismes chimiques :

Avec la destruction catalytique ¢:
®y =-1,9.163m2sl

Avec cette valeur, nous trouvons :
Z2= 62 km

xs(zo) = 3.108

T(z2) = 81K

Sans la destruction catalytique ide

®y =-5,6.162m2s1

Avec cette valeur, nous trouvons :

Z2= 60,7 km

(par interpolation linéaire de 2n fonction de logps))
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Xs(z2) = 8,5.109

(par interpolation linéaire de logfxen fonction de log(ps))

T(zp) = 79 K

Dans les deux casB> condense en phase solide. Le profil de fraction molaire de I'acétyléne dai

le modéle 1 est représenté suffigure 4.3.5 et le profil du taux de condensation sufigure
4.3.6.

200 Lol L L1 L L LI Lo LI L L1 Ll L Ll IR LIl

T !HHH‘ T !HHH‘ TT H\Iw T W\HFH[ T H\HH' T HHH‘ T l—’_‘Hle T !HHH‘ T HIHH‘ T IHHW T TTTT
101t 10° 107 10°° 0,001 0,1
Fraction molaire
o -~ 4 N - - - - - o _ ,E[ o
° xs(CH4) Xs(Csz) < XS(CZHG) xS(C2H4)
——X(CH ) X(C.H) —=—x(C_.H)
2 2 26

Figure 4.3.5 : Profils de fractions molaires obtenus par le modéle 1 et profils de saturgtibesxcroix
correspondent aux observations de Voyag@@dustenist al, 1989) Pour I'éthylene, le modéle 1 ne peut pas
donner un profil ¢f. § 4.3.1.3 "Ethyléne").
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Figure 4.3.6 : Taux de condensation du méthane, de I'éthane et de l'acétyléne dans le mosléderd de
condensation d'une espécpar unité de volume d'atmosphére est obtenu a partir du flux en phase gazeus

) d®j gaz
dz -

4.3.1.3. Ethyléne

L'analyse des observations de l'instrument IRIS sur Voy@musténiset al, 1989) indique une
fraction molaire :

+3
XVoyager= 9_5 108

dans une région centrée sur 125 km d'altitudefigure 4.3.7). Certaines questions concernant
I'éthylene restent en suspens a la lecture des articles deeYah{1984) Toublancet al. (1995)et
Laraet al. (1996)

Il semble que dans le modele de Yuwteal. I'atmosphére produise globalement de I'éthyléne (cf.
Yung et al, 1984, figure 1 et sens de variation de la fraction molaire dans la basse stratospht
figure 4a, qui indique un flux gazeux descendant) mais le taux net de production n'est pas donn
n'y a certainement pas condensation de I'éthylene dans ce modéle. En effet, la fraction molaire

50 km est inférieure a 1Q donc inférieure au minimum de la fraction molaire de saturation que
nous calculons<2,7.107, cf. figure 4.3.7) et inférieure au minimum de la fraction molaire de

saturation que calculent Yureg al. (4,1.106, cf. Yung et al. (1984, tableau 1B) Que devient
I'éthyléne gazeux qui descend a travers la limite inférieure du madeld§ km)? L'abondance
exclut la condensation dans la troposphére ou a la surface, du moins en tant qu'espéce pure. Le
pérature du point triple de I'éthyléne valant 106K & A.2 "Points triples, points critiques, masses
moléculaires"), si I'éthyléne condense en tant qu'espece pure dans la troposphére ou a la surfa
doit étre en phase solide. Ceci rend un éventuel équilibre de phases a la surface de Titan d'ur
lange contenant I'éthylene plus problématique. S'il existe quand méme a la surface ou dans la tr
sphere un autre phénomene de consommation de I'éthylene que la condensation de I'espéce p
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si ce phénoméne impose une fraction molaire petite par rapport a la fraction molaire observée &
(cf. 8 4.2.1.3 "Informations sur la phase gazeuse") :

XVoyagesC2H4 |
XVoyagesC2He

8
13.108™ 610

#0,7 % Py coHel
#1011 m2.sl

[Py, CoHal # Dy CoHgl

#

Dans l'article de Toublaret al. (1995) le bilan chimique pour I'éthylene n'est pas non plus donné
et, bien que la limite spatiale inférieure soit la surface de Titan, le profil de fraction molaire «
I'éthyléne dans la basse stratospheére et la troposphére n'est pas montré. Néanmoins, nous savo
dans ce modele les conditions aux limites pour I'éthyléne sont un flux gazeux nul a la surface e
sommet de I'atmosphere. Comme de plus la courbe de fraction molaire de I'éthyléne passe le
ment en dessous de sa courbe de saturation (Toudtlahc1995, figure 4a), en admettant que le

modéle parvient a stabiliser le profil deH, le modele doit parvenir a un bilan chimique global

nul. A ce sujet, nous notons que le temps caractéristique d'ajustement chimique pour I'éthyléne

étre relativement court. En effet, not@fa densité colonne d'éthylene :
#XCZH4(Z =0)P(z=0)
9(z = O)UcaHa
oU PcaoHg st la masse d'une molécule dgHg: Si la production chimique d'éthylene est située au
dessus de la région d'observation alors la fraction molaire doit décroitre avec l'altitude :
XC2H4(Z = 0)< Xvoyager
0%« XvoyagerP(z = 0)
9(z = O)ucoH4

Notons L le taux brut de destruction chimique d'éthyléne &# af2.s1 selon Laraet al. (1996).
Nous obtenons pour le temps d'ajustement chimique de I'éthyléne :

2 ,
T=¢ 103 années
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Figure 4.3.7 : Fraction molaire de I'éthyléene & saturation et fraction molaire obseraéoix représente
l'incertitude associée a cette observation (Cousétrsis 1989)
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Dans le modéle de Lagt al, le bilan est bien donné : I'atmosphére détruit globalement I'éthylene
La fraction molaire de §H4 a la limite spatiale inférieure, la tropopause, est fixée a 1/51&ge-

rement en dessous de la saturat3.(L07 a cette altitude), sans justification apparente autre que
celle de rendre compte des observations de Voyager. Mais le flux montant d'éthyléne gazeux (
la basse stratosphere (cf. Lataal, 1996, sens de variation de la fraction molaire gldCfigure

5a), correspondant a cette destruction globale, implique un réservoir mystérieux d'éthylene dar
troposphére ou a la surface. Il faudrait que la chimie de I'éthyléne se soit "inversée" dans I'hist
de l'atmosphére, passant d'un effet global producteur, et constituant un réservoir, a un effet gl
destructeur, et consommant ce réservoir. Ce réservoir serait vraisemblablement & la surface p
gue dans la troposphere. Si nous en restons au modele detlargour la fraction molaire,
1,5.107 a 40 km, et pour le flux gazeux, flux montant de 3,46.102.s1 a 40 km (Lareet al,
1996, tableau 5), et si nous ne considérons que la condensatiohl flerCtant qu'espece pure,
alors la fraction molaire n'atteint nulle part la saturation. En particulier a la surface, la fraction
laire est trés inférieure a sa valeur de saturation. Ceci exclut la sublimation a partir d'un réser
d'éthylene solide pur a la surface. Il faudrait envisager un réservoir liquide saturé en éthyléne
posé sous forme solide au fond de ce réservoir.

Ainsi, pour trois modéles chimiques, nous avons probablement trois bilans différents : productit
équilibre, et destruction de I'éthyléne. Un bilan nul semble le plus compréhensible. La fraction n

. . +3 s . . L .
laire observée @oyager= 95 .108) est inférieure au minimum de la fraction molaire a saturation (

2,7.107) donc, en supposant que la région d'activité chimique soit au dessus de la région sondée
IRIS, et en ne considérant que la condensation de I'éthylene pur, la fraction molajpi¢,diniC
étre constante en dessous de la région observée et la condensation de I'éthylene ne se produit |

Les problémes suivants restent a éclaircir. Existe-t-il une activité chimique concernant I'éthyléne
gnificative en dessous de 180 km (le sommet de la région sondée par IRIS)? L'éthylene pel
condenser en tant qu'élément d'un mélange d'especes dans I'atmosphere? L'éthylene gazeux |
étre en équilibre avec une phase liquide a la surface de Titan, saturée en éthylene solide? Quel
rait 'abondance correspondante d'équilibre de I'éthylene en phase gazeuse?

4.3.1.4. Ethane

Pour l'une ou l'autre des valeurs de flux données par Toublaad(1995, tableau Il), nous obte
nons :

Z>=51 km

T(zp)= 72 K

xs(z2) = 107

L'éthane commence a condenser sur les aérosols sous forme solide. Le profil de fraction molair
I'éthane est dessiné surfigure 4.3.5.

Si la fraction molaire de I'éthane a la surface est inférieure a la fraction molaire de saturation
piege froid x(zpf) alors le flux gazeux d'éthane dans la troposphere est négatif (descendant) e
guantité condenseée sur les aérosols est inférieure au flux de production chimique. Néanmoir

flux gazeux descendant en z = 0 vaut au maximumtZm@.s1. Cette valeur est obtenue dans le
cas limite ou la fraction molaire a la surface serait nulle (et dans ce €@2xm). Ainsi, si le flux

de production vaut 2,5.3®m2.s1 (Toublancet al, 1995) alors nous savons que, quelle que soit la
fraction molaire de I'éthane au sol, avec les hypotheses du modele 1 (pas de sursaturation
d'évaporation ou sublimation), au moins 70 % de ce flux d'éthane condense.

Nous relions la fraction molaire de I'éthane a la surface a la fraction molaire de méthane-en re
nant le modeéle de Duboulet al. (1989) mais avec seulement un équilibre a trois composés : mé
thane, éthane, azote. Pour une température a la surface de 93,7 K (profil anajytigtie8TA.5
"Ajustement au profil de température de Lellotf90)) et :
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P(z = 0) = 1,44.19Pa
XcHa(z=0)=4,4%
nous obtenons :
Xs,OHe = 1,8105

XC2H6(Z = 0): 1,48165

La valeur de z correspondante ne peut pas étre directement déterminée par I'équation (4.2.4) pe
que la région dans laquellg doit se trouver est entre 3 et 4 kof.. figure 4.3.8a), juste dans la
zone de traversée du point triple (a une température de 9@f3A2 "Points triples, points cri
tiques, masses moléculaires"). Une étude inspirée de celle du § 4.2.1.6 "Probléme de la traverse
point triple" pourrait préciser si la région de condensation de I'éthane comprend une large zon
condensation en phase solide dominant une zone étroite de fusion de I'éthane condensé, don
une zone étroite de condensation en phase liquide, ou si la région de condensation se limite
zone d'équilibre solide - gaz. Ici, remarquant que de toutes fag@ss compris entre 3 et 4 km et
que le flux entre 0 etjzest compris entre 3,8.3®m2.s1 et 5,1.186 m2.s1 (figure 4.3.8b), nous
supposons pour simplifier que :

Z1 =4 km

L'éthane condense uniquement en phase solide.

Cette valeur dezcorrespondrait en fait a une fraction molaire de I'éthane a la surface de-2,44.1!

au lieu de 1,48.16.
Alors :

PcoHe,gadz 0 [0,21]) = 4.1016 m2.s1
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4.3.1.5. Acide cyanhydrique, propane et butane

Nous montrons gue ces trois especes commencent a condenser en phase solide mais nous ne
sons pas de profils de fraction molaire et nous ne prenons pas en compte par la suite ces es
dans la modélisation des aérosols car nous ne connaissons pas les pressions d'équilibre solide -

Pour l'acide cyanhydrique, la température du point triple agpie ® 260 K (§ A.2 "Points triples,
points critigues, masses moléculaires”), donc HCN ne peut que condenser en phase solide
I'atmosphere de Titan.

En ce qui concerne le propane, d'aprés Touldaat (1995, tableau I1)
Oy =-5102m2sl
La fonction {Ps jiquidd (z) associée a I'équilibre liquide - gaz décroit jusqu'a envirod8ni8.s1
lorsquez décroit jusqu'a 64 km.
T(64 km) = 85,9 K
Ttriple doit étre environ égal a 83 K (§ A.2).
T(62km) = 80,9 K
Donc l'altitude #iple a laquelle la température vautidie doit étre comprise entre 62 km et 64 km.
L'extrapolation a 62 km déj§ iquidd donne :
|Ps, liquidd (62 km)= 3.1083 m2;s!
> |y
Donc : s liquiddZtriple)| > [Py _ _ _
Donc le propane doit condenser en phase solide, a partir d'une alfitad&2zkm ¢f. § 4.2.1.6
"Probléme de la traversée du point triple").

Remarquons que les flux de production de propane et d'acétylene étant du méme ordre de gran
les volumes de propane et d'acétylene condensés sur chaque aérosol doivent étre du méme or
grandeur. Une molécule de propane doit prendre plus de place en phase solide qu'une molé
d'acétylene. Donc le volume de propane condensé sur chaque aérosol est peut-étre méme sup
au volume d'acétyléne si la valeur du flux d'acétyléne est la valeur basse donnée par €bablanc
(1995)

Pour le butane, la température du point triple gghid= 134 K (8 A.2) et l'altitude correspondante

est Ziple = 86 km. En gipje : Xs= 3.104. Le profil de température analytiqueg;The s'étend pas
jusqu'a 86 kmdf. 8 A.5 "Ajustement au profil de température de Lello(®90)") mais nous pou
vons simplement écrire d'apres le profil de température de Lelld®80) qu'en Ziple, nous
avons :

T
d— # 1 K.kml

dz_

D'ou:

- P # 106 m2.sl

Or:

- Oy #1012 m2s1

(Toublancet al, 1995, tableau II)

De plus, une fraction molaire de 3:4@emble bien élevée pour le butane, qui n'a pas été détect
dans I'atmosphére de Titan. Toublaa@l. (1995)ne présentent pas leurs résultats pour la fraction
molaire du butane. Yungt al. (1984, appendicdajouvent une fraction molaire moyenne (le sens de

cette moyenne n'est pas clair) égale a 2;3.1@ butane doit donc condenser en phase solide, er
dessous de 86 km.
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4.3.2. Aérosols

N'ayant pu obtenir de profils de fraction molaire et de flux en phase gazeuse que pour le méth.
I'éthane et l'acétylene (8 4.3.1 "Phase gazeuse"), nous supposons que seules ces trois es
contribuent a la croissance des aérosols. Nous sous-estimons ainsi le rayon des aérosols au ¢
de 30 km (avant la condensation du méthane), essentiellement parce que nous ne tenons pas ¢
du propane.

Les trois paramétres que nous n'avons pas eu a prendre en compte pour la phase gazeuse, m
influent sur la distribution d'aérosols que donne le modéle 1(gRnks W etpL. Gholins €t le ve

lume w des noyaux de tholins dans la basse stratosphére, avant la condensation des priAcipale
peces légeres (especes pouvant modifier sensiblement le volume des aérosols), sont donnés f

modéles d'aérosols de la haute atmosphgkglins €tw, sont donc contraints par les images de
Voyager 1 et 2 dans le visible a grand angle de ptRages et Pollack, 1983; Ragesal, 1983)

les observations d'albédo géométrique de I'ultraviolet proche a l'infrarouge phEfhet al,
1984) et les observations de polarisati@mmasko et Smith, 1982; West al, 1983). La masse

volumique des tholing_, est inconnue car la composition chimique des tholins est inconnue. Dar
un modele d'aérosols sphériques, l'incertitudepsuraduit aussi l'incertitude sur I'état de compa-

cité des aérosols. Nous passons en revue les vale@isge w_ etp. données par différents mo-
deles d'aérosols de la haute atmosphére.

Selon McKayet al.(1989):

@tholins = - 1,2.1013 kg.nr2.s1

Le rayon des noyaux de tholins en dessous de 100 km est entre 0,@ret 0,5
La masse volumique des tholips est probablement supposée égale3kiyon3.

Selon Cabanet al. (1992, figures 1 et 4a, 8§ 5 page 185, modeéle de référence) et Retnalou
(1993, conclusion)

®tholins = - 3,5.1613 kg.m2.s1
Le rayon des noyaux de tholins en dessous de 100 km est probablement entre @ et 0,3
pL = 13 kg.nr3

Selon Tooret al. (1992):

@tholins = - 1,2.1013 kg.nr2.s1

Le rayon des noyaux de tholins en dessous de 100 km est autourhe @ribdéele révisé, figure
16).

pL = 103 kg.nv3

Selon Cabanet al.(1993):

Orholins = - 3,51013 kg.mz.sl

Le rayon compact (f} des noyaux de tholins en dessous de 100 km est autour den® @i§ure
la).

pL = 10 kg.nr3

Pour le modéle 1, nous adoptons les valeurs suivantes :
[ftholins = - 1,2.1613 kg.m2.s1

[f.=0,3um

[pL = 108 kg.m3

Ce qui correspond a :

4 .3. Résultats
98



Dger= - 1,061@ m2.sl
N(80 km)= 2,8.10 m3

Par ailleurs, le calcul des volumes condensés des différentes espéces demande de connaitre la
volumique de ces espéces condensées. Nous n'avons pas la masse volumique du méthane sc

nous utilisons la masse volumique du méthane liquide au point tripd&0 kg.m3 (Moseset al,,
1992, tableau V)Pour l'acétylene solide, nous avons une valeur de la masse volumique a 77
790 kg.m3, et une a 90 K : 810 kg:A(Moseset al, 1992) La condensation de l'acétyléne com

mence a une altitude du= 80 K (§ 4.3.1.2 "Acétylene") et la température redevient supérieure ¢

80 K lorsquez < 14 km. Nous prenons une masse volumique de 800kg@valeur adoptée aussi

par Lorenz (1993b, tableau)2Pour I'éthane solide, nous prenons 713 k3.qui est la valeur a 77
K (Moseset al, 1992)

Lesfigures 4.3.9 a4.3.11 présentent les résultats du modele 1 pour la distribution d'aérosols. Le
résultats ne dépendant pas du param@tréles rapports de volumes et de rayons ne dépendent pa
dew, cf. § 4.2.2 "Aérosols") sont regroupées dantidaire 4.3.9.
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Figure 4.3.9 : Résultats du modéle 1 pour la distribution d'aérosols : rapports de volumes et de(ayons.
Volumes des différentes espéeces condensées sur un aérosol divisés par le volume @y. riogswapports de
volumes sont indépendants de I'hypothése de sphéricité des aérosols. (b) : Rapport des rayons. (c) : Un aér
30 km d'altitude, juste avant le début de la condensation du méthane. La couche d'éthane contient une fra
molaire d'acétyléne de I'ordre ded(Rayon juste avant la condensation de I'éthank5 1 ; rayon juste avant

la condensation du méthane 3,0 1. Les rapports de rayon et de volume ne dépendent pags @i 1 ). Pa
rametres holins = - 1,2.1013 kg.nt2.s1;p = 16 kg.nt3; D, x = - 5,6.162 m2.sL; Oy, gadz = 0) =

0; XCoHg(Z = 0)= 1,4.10%; XCHy(z = 0) = 4,4 %.
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Figure 4.3.10 : Résultats du modéle 1 pour la distribution d'aérosols : profils de rayon, vitesse et densi
d'aérosols. (a) : Rayon des aérosols en fonction de l'altitude. Les brusques augmentations de rayon a 61 kr
km et 30 km correspondent aux débuts de condensation de l'acétylene, de I'éthane et du méthane respective
(b) : Vitesse des aérosols (en valeur absolue). (c) : Nombre d'aérosols par unité de volume d'atmosphére.

Metres ‘@olins = - 1,2.1013 kg.nr2.s1;p = 103 kg.n73; 1L = 0,3 pum; D,y = -

PCoH,,gaAZ = 0) = 0; X,He(Z = 0)= 1,4.10% XcHy(z = 0) = 4,4 %
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Figure 4.3.11 : Structure finale d'un aéros@n ordonnée, la distanceale la couche considérée au centre de
I'aérosol, divisée par le rayon du noyau En abscisse, la fraction molaire de chaque espéce dans la couch
située a la distancedu centre de I'aérosol. Le noyau de tholins est recouvert successivement d'une couc
d'acétyléne, d'une couche d'éthane presque pur (contenant une fraction molaire d'acétyléne de I'ofjire de 1
d'une couche de méthane presque pur (contenant une fraction molaire d'éthane de I'oréyeedel'L@e fine
pellicule d'éthane (épaisseur de I'ordre deudp}. Cf. équation (4.2.15) digure 4.3.6. Dans un modele plus
réaliste décrivant I'évaporation ou la sublimation (modéle 2), la couche de méthane atteindrait une plus gra
épaisseur avant de s'évaporer ou de se sublimer, en admettant que la condensation de I'éthane qui se prc
trés tard ne géne pas ce processus. (La condensation du méthane se terminerait au p{dgpasla km, la
condensation de I'éthane se terminerait au plus haut&xm.Cf. § 4.4.3 "Effet prévisible de I'évaporation ou

de la sublimation sur le profil de fraction molaire du méthane".

Le volume final d'acétyléne sur un aérosol est environ 2,5 fois le volume du noyau et le volui
d'éthane sur un aérosol juste avant le début de la condensation du méthane (a 30 km) est envir
fois le volume du noyau. Ceci signifie, en dépassant le cadre du modéle 1, que la forme des aér
sur lesquels le méthane condense ne dépend pratiguement pas de la forme des noyaux de tr
mais de la forme des cristaux d'acétyléne et surtout d'étbfarge3 1.3 "Régularité de la surface
des aérosols sur Titan").

Le volume final d'éthane sur un aérosol est environ 2¢2di€ le volume du noyau de tholins, trés
supérieur au volume d'éthane condensé au piege froid. Pour I'éthane comme pour le méthane
flux associés au cycle troposphérique (flux en phase gazeuse et en phase condensée), control
I'abondance a la surface, le profil de saturation et le coefficient de diffusion turbulente, sont t
grands devant le flux au piege froid (flux en phase condensée pour I'éthane, flux en phase gaz
pour le méthane), qui est contrélé par la chimie de la haute atmosphere.

Remarquons enfin que pour le calcul de la vitesse, nous avons supposé le régime lamin
(équation (4.2.14)), c'est-a-dire le nombre de Reynolds tres petit. En fait, a partir de I'altitude ot
méthane condense, le nombre de Reynolds n'est plus négligeable. Le probleme est simplifié p
fait que le nombre de Knudsen est devenu trés petit lorsque le nombre de Reynolds devient sig
catif (cf. figure 4.3.12). L'erreur commise en supposant le régime laminaire peut étre simpleme
majorée par la méthode indiquée dans le § A.4.3 "Ecart au régime laminaire". Nous trouvons qu
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vitesse réelle est inférieure de 40 % au maximum a celle calculée en supposant le régime lamir
(figure 4.3.13).
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Figure 4.3.12 : Nombre de Knudsengy pour la vitesse de sédimentation et nombre de Reyngidsed
fonction de l'altitudez, avec les profils de rayon et de vitesse du modéle 1. La vitesse calculée dans le model
néglige I'écart au régime laminaire; cet écart ne peut que diminuer la vitesse, donc aussi le nombre de Reync
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Figure 4.3.13 : Estimation de I'erreur associée a I'hypothése d'un régime laminaire pour la vitesse de !
dimentation. min|v/gioket est la valeur minimale a chaque altitude du rapport entre la vitesse de sédimentatic
v tenant compte de I'écart au régime laminaire (nombre de Reynolds non négligeable), et la vitesse obtenue
loi de Stokes, ®tokes VstokesESt approximativement la vitesse qu'obtient le modéle 1 en dessous de@0 km.
§ A.4.3 "Ecart au régime laminaire".
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4.4. Discussion
4.4.1. Sensibilité aux paramétres

4.4.1.1. Influence du coefficient de diffusion turbulerte

Nous commencons par considérer l'influence dans le modele 1 du parametre coefficient de diffu:
turbulente sur le profil de fraction molaire d'une espéece donnée.

Pour le méthane, les valeurs nominales que nous avons choisies pour les paramétres détermin
profil de fraction molaire sont : la fraction molaire a la surfage #,4 %;®y = 1,3.134m2.s1 et

K = 0,2 n?.s1. Nous varions seulemelit Puisque le flux gazeux a saturatidgest proportionnel

aK, siK est constant dans la troposphére alors la fonctiQinaydz) qui permet de déterminer la
base de la région de condensatianne dépend pas de(cf. 8 4.2.1.5.1 "Recherche de la limite in-
férieure de la région de condensationi)ne dépendant pas #e le flux au voisinage de la surface

(entre 0 et 2 est simplement proportionnelka: c'est®g(z;). Par conséquent, le profil de fraction
molaire entre 0 et;zne dépend pas de:

VA
d ]
x(2) = 0+ N G @) [ é.)
0

En ce qui concerne le sommet de la région de condensatidapres I'équation (4.2.9), puisqbe
decroit ave, z, décroit (s'éloigne du piege froid) lorsoiediminue, et tend versyzlorsqueK
augmente. Mais nous avons déja eu l'occasion de remarquer (8 4.3.1.1.1 "Sommet de la régic
condensation") que I'écart entreet le piege froid reste tres faible tant dlae devient pas extré-

mement petit. A titre d'exemplez z 28 km (2 km en dessous du piége froid si 2.10° m2.s1,

En conclusion, le profil de fraction molaire du méthane dans la troposphére est insensible au co
cient de diffusion turbulente tant que ce dernier ne devient pas tres faible, et le flux de méthane ga
a une altitude donnée dans la troposphere est proportiodnel a

Pour I'éthane comme pour le méthane, le profil troposphériguesteindépendant de€ et le flux
gazeux a une altitude donnée dans la troposphére est proportidhrizbadr I'éthane et l'acétylene,
et plus généralement pour une espéce produite par la chimie atmosphérique qui condenserait d:

basse atmosphere, pour un flux de production chi xé, |'altitude 2 du sommet de la région
de condensation décroit (se rapproche du piege froid) loksqugmente, et le profil dedans la
basse stratosphére devient de plus en plus vertical. (Contrairement a ce qu'écrivegit aloon
(1992), une grande valeur #en'implique pas une forte pente de la fraction molaire dans la bass
stratosphere.)

Par ailleurs, nous voyonsf( équation (4.2.13)) que pour des valeurs fixées des parampgies

wL etpr, le rayon des aérosols a une altitude donnée en dessous de la région de condensatic

méthane est proportionnel &R dans la limite ol le flux de méthane a la surface est trés grand de
vant le flux de destruction chimique et ou le rayon des aérosols apres condensation du méthan
tres grand devant le rayon avant condensation du méthane. Certaines étudest @Lod988;
Courtinet al, 1995) contraignent le rayon des aérosols dans le nuage de méthane sans considé
coefficient de diffusion turbulente. Ceci suggére une contrainte possitiepsuir'intermédiaire de
I'analyse de I'opacité nuageuse.

Notons enfin que, le rayon des aérosols au voisinage de la surface étant proportiél‘?reﬂ a Ki-
tesse étant approximativement proportionnelle au carré du rayon, la densité d'aérosols en dessc

la région de condensation du méthane est proportionnet®%dins le modéle 1.
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4.4.1.2. Sensibilité a ¥, @holins. L

Le flux gazeux de méthane ou d'éthane au voisinage de la surface dépend directement de la vale
la fraction molaire a la surface. Avec les valeurs que nous avons adoptées pour les parametres di
dele 1, le flux gazeux de méthane ou d'éthane a la surface est trés grand devant le flux de destrt
ou production chimigque et est donc approximativement égal dans le modele a la quantité finale de
tiere condensée de méthane ou d'éthane sur les aérosols.

Pour le méthane, la sensibilité du flux a la surface a la valeus e Rlustrée par lsigure 4.3.4.

Le flux a la surface est tres sensibleydaur >y proche de la fraction molaire de saturation au piege
froid, xg(zpf). La sensibilité est plus modérée pograx voisinage de 4,4 % (la valeur nominale que
nous avons adoptée), ou pour une plus grande valeus. déoxs pouvons d'ailleurs écrire I'ex-
pression donnant la variation du flux a la surface ayed\ous reprenons les notations du §
4.2.1.5.1 "Recherche de la limite inférieure de la région de condensation"”, mais nous considéi

@gyrf, défini par I'équation (4.2.5), comme une fonction gletgnters Nous obtenons :
d dz
dxo [Psuri(X0, Zinters= Z1(X0))] = dxé (OzinterPsurd X0, 21(X0)] + (OxoPsurd)[X0, Z1(X0)]

0

Notons maintenant plus simplement le flux a la surfaggs au lieu dePgyri(Xo, Zinters = Z1(X0)).
L'équation précédente donne :

1 dPgyrf _ 1
gyt 9X0 X0 - Xs[Z1(X0)]
Ainsi, quand par exemple la fraction molaire de méthane varie entre 4,3 % et 4,5 %, la variation r.
tive dedgyf autour de sa valeur nominale (1,3406r2.s1) est de 5 % environ.

Pour I'éthane, la sensibilité du flux a la surface a la valeug dstxllustrée par léigure 4.3.8b. La
sensibilité reste grande méme giest nettement supérieur a la fraction molaire de saturation au piec
froid, Xg(zpf).

Lesfigures 4.3.3 et4.3.8a montrent que l'altitude; -e la base de la région de condensation dé-
croit quand g augmente. Ceci n'est pas particulier aux valeurs des parametres utilisées, et serait
aussi pour une autre espéce prise en compte dans le modéle 1 (par exemple le propane). En ef
dérivant I'équation (4.2.4) par rapport® Rous obtenons :
% — < O
dxo 7

dos, dz
dz (21) JK(Z) N(z)

0

Pour finir, nous considérons la sensibilité du rayon et de la densité d'aérosols aux paggneises

etwy (ou 1.). Nous avons déja vu (8 4.2.2 "Aérosols") que le rayon des aérosols a chaque altitt
est proportionnel a r La densité d'aérosols a une altitude ou le nombre de Knuggeashpetit
(c'est-a-dire dans la tropospheére avec les valeurs nominales des parametres) est donc proportiol

a1 . Par ailleurs, a une altitude ol le volume des aérosols est trés grand par rapport au volume
noyauxwy (i. €. a nouveau dans la troposphére avec les valeurs nominales des parametres), I'é
tion (4.2.13) montre que le rayon des aérosols est proportiogpglias /3, et la densité d'aérosols
est proportionnelle @noling’3.
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4.4.2. Fraction molaire du méthane a la surface et profils atmosphériques de
fond : incertitudes

Examinant la sensibilité des résultats du modele 1 aux entrées du modéle, nous devons noter
existe une incertitude sur les profils de fond : profils de tempéraiwde pression totale et de
densité totale de la phase gazeusEn particulier, le profil de fraction molaire du méthane donné par
le modeéle 1 n'est sensible qu'a la fraction molaire du méthane a la surface et a cette incefTitude ¢
P, N, non a l'incertitude sur les autres paramétres du modele. [En effet, nous avons montre
4.4.1.1 "Influence du coefficient de diffusion turbuleKt® que, avec un coefficiet constant, le
profil de xcn, entre O et zne dépendait pas de et que, & moins qu€ soit extrémement petitpz

restait pratiquement eégal grzDe plus, @ moins quey soit extrémement grand ¢uextrémement
petit, le profil de xn, entre 2z et 100 km est pratiquement vertical.]

L'incertitude sur les profils dg P etN a I'équateur qui peuvent étre déduits de I'expérience de radi
- occultation sur Voyager est due principalement a l'incertitude sur la composition atmosphériq
Dans la mesure ou le modéle 1 propose un profil de fraction molaire du méthane, nous pourri
mettre en oeuvre le processus itératif classique (Lietdal, 1983; Lellouchet al, 1989; McKayet

al., 1996) qui vise a rendre cohérents le profil dgxet les profils dd, P etN (une hypothese sur

la fraction molaire d'argon resterait nécessankt)¥igure 4.4.1). Nous avons jugé qu'il n'était pas
trés intéressant d'effectuer ici ce calcul, car la différence entre le type de preji,due peut don-

ner le modele 1 et le type considéré par exemple par Lellouch (1990) (dont nous utilisons les pre
de fond) réside dans la forme du profil au voisinage de la surface. Or un prafiifddonné par le
modele 1 n'est pas forcément plus réaliste a cause de I'hypothése d'évaporation négligeable.

XcH4(z = 0)

4
XCH4(Z) -+ N(Z),T(Z),P(Z)

Figure 4.4.1 : Recherche de cohérence entre le profil dgxet les profils deT, P, N. Pour une valeur
donnée de la fraction molaire de méthane a la surface, le modéle 1 calcule un premier profil d'abondance du
thane, par exemple a partir @eP, N donnés par Lellouch (1990). Puig,(z), la réfractivité R(z) et une frac-

tion molaire fixée d'argon permettent de recalctljd?, N. A la fin du processus itératif, il convient de vérifier la
stabilité du profil thermique obtenu vis-a-vis de la convection.

En ne reliant pas le profil de température au profil glg;xnous perdons une contrainte sur la frac-
tion molaire de méthane a la surface : une valeur maximale qui serait imposée par la conditior
stabilité vis-a-vis de la convection. Par ailleurs, nous n‘avons pas non plus de valeur minimale
XcHa(z=0) mais méme ['utilisation simultanée du profil de réfractivité et des contraintes du modele
n‘en fournirait pas.

4.4.3. Effet prévisible de I'évaporation ou de la sublimation sur le profil de
fraction molaire du méthane

Nous présentons dans ce paragraphe une extrapolation du modeéle 1 pour le profil de fraction mc
du méthane, en conservant I'hypothese de sursaturation négligeable mais en permettant I'évapor
Cette étude est détaillée dans le 8§ A.6 "Effet prévisible de I'évaporation a partir du modéle 1", n
reprenons ici les résultats.
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Nous supposons que le coefficient de diffusion turbulEngést constant en dessous de l'altitude du
piege froid, 2+, et que la fraction molaire du méthane a la surface est fixée, comprise dans l'interve
1Xs(zpf), X(O0)[. Si la sursaturation est négligeable alors, comme dans le modele 1, la fraction mole
x du méthane est confondue avedans un certain intervalle d'altitude, notons-ig [z>d, et stric-
tement inférieure agen dehors de cet intervalle.

Avec les hypotheses de sursaturation négligeable, de transport par diffusion turbulente et d'unifor:
deK, le flux gazeux est nécessairement continuggifct. 8 4.2.1.2 "Continuité du flux en phase ga-
zeuse"). ze est donc déterminé comme dans le modéle 1 par :

Dy(z2¢) = Dy

Zoe €st donc égal &zle sommet de la région de condensation n'est pas déplacé lorsque nous prer
en compte I'évaporation.

Par contre, les hypothéses faites n'imposent pas comme dans le modéle 1 la continuité du flux ge
en z (I'nypothese d'évaporation négligeable force cette continuité dans le modeéle 1). Nous pourri
tres bien envisager une évaporation infiniment brutalg ehla discontinuité correspondante dans le

flux (figure 4.2.2a). La continuité du flux est néanmoins une hypothése supplémentaire que nc
faisons, dans l'idée de prévoir les résultats du modéle 2 (le flux doit étre continu partout dans le
dele 2).

L'étude permet d'encadrer le profil de fraction molaire en dessous de la région de condensation
trois profils a flux gazeux constarfigure 4.4.2). Plus largement, le profil de fraction molaire est
supérieur lorsque I'évaporation est permise au profil donné par le modéle 1. La région de conde
tion est étendue : l'altitudg gest inférieure asz(strictement inférieure si une quantité non nulle

s'évapore). % est nécessairement strictement supérieyid, I'altitude d'intersection desxt du
profil a flux constantby passant parxenz=0 (cf. figure 4.4.2). Mais z¢ peut étre arbitrairement

proche de i£®y), selon la quantité de méthane évaporée et la distribution en altitude de cette évapi
tion. Le profil dex en dessous de la région de condensation peut donc étre arbitrairement proche

profil a flux constantby.

Le flux gazeux a la surfac&(0), est strictement inférieur lorsque I'évaporation se produit au flux

donné par le modele 1. Par ailleud0) est supérieur ou égal au flux de destruction chimigjue

La quantité totale condenséggfCest strictement supérieure lorsque I'évaporation se produit a |
guantité condensée donnée par le modele 1. Une limite supériegi@@utaussi étre écrite, si bien
que :

Dy(z1) - Py < Cior < Pzi(Py)] - Py

guantité

condensée
donnée par
le modele 1

La donnée deg ®y, K et du flux a la surfac®(0) ne détermine pas le profil de fraction molaire, ni
méme l'altitude z. Notons Z®(0)] l'altitude d'intersection desxet du profil a flux constar(0)
passant parxxenz=0 (cf. figure 4.4.2). Nous pouvons seulement dire que si I'évaporation se pro-
duit alors Ze est compris dans l'intervallej(@(0)), z[. z1e est proche de[zP(0)] si I'évaporation a

lieu rapidement en dessous dg z;¢ est proche dejsi I'évaporation a lieu brutalement au voisinage
de la surface de Titan.
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flux constant  ®¢(z 19)\

flux constant  ®4(z,)

§ flux constant
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B
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Figure 4.4.2 : Profil possible de fraction molaire du méthane, lorsque la sursaturation est négligeable
I'évaporation est permise. La fraction molaire a la surface est supposée figega %] est la région de
condensation dans le modéle 1. Lorsque I'évaporation est permise, cette région dpyiesit [ profil de
fraction molairex du méthane est encadré par les trois profils de fraction molaire de couleur bleue. Ces tr(
profils bleus sont des profils a flux gazeux constabd i (z1e), ©(0) etdPg(z1¢) respectivement. Les profils &
flux constantsPgf(z1e) et ®(0) passent par le point (z=@)x Le profil a flux constantbg(z1¢) passe par le
point (z=2eXs(210)- Psurf(z1e est le flux tel que le profil bleu correspondant coupa baltitude 7o Le profil

x est encadré plus largement par deux autres profils. Eneffst,supérieur au profil de fraction molaire donné
par le modele 1 : le profil a flux constai(z1) passant par (z=Ogk x est aussi inférieur au profil a flux
constant®y passant par (z=0gk z[P(0)] est l'altitude d'intersection du profil a flux constdrn(0) avec x%.
zj(Py) est l'altitude d'intersection du profil a flux constaqtavec x.
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4.4.4. Calcul des flux de condensation dans la basse stratosphere des especes
autres que le méthane par Frére (1989)

Nous nous sommes inspirés pour le modele 1 du travail de Frere (1989), qui propose un mo
d'aérosols s'étendant jusqu'a la surface de Titan, et tenant compte de la condensation. Dans la ¢
sphere, Frére utilise I'hypothése de sursaturation négligeable pour les especes condensables
gue le méthane. Il propose un catalogue trés étendu de tels composés susceptibles d'étre présen
I'atmosphere de Titan. Il définit les "flux de condensation™" de ces différents composés : ce sont
flux en phase gazeuse aux altitudes de début de condensation. Ces flux déterminent donc les que
condensées sur les aérosols au dessus des pieges froids respectifs des différentes especes. |

modele 1, ces flux sont noté% gaA{z2,j) mais Frere les note simplemehi(z;) (ils sont donnes par

Frere pour certains composés dans les tableaux B13, pages 127- 131, B14, pages 132 - 134 e

page 151). Pour arriver aux flux de condensation, Frere part des observations de l'instrument |l

pour les espéces détectées, et des simulations expérimentales pour les autres especes et dédu

I'ordre :

)} les abondances en phase gazeuse

i) les altitudes de début de condensation par la méme méthode que celle de Sagan et Thomp
(1984)

1D);
'( ) pour chaque espéce, imposé par la pente du profil de saturation

iv) (flux d'atomes de carbone dans les composés du catalogue autres que le méthane, vers
km) /K
V) K en supposant que ce flux d'atomes de carbone vaut®m#0s1 (Yunget al, 1984)

vi) ®i(z) pour chaque espece

L'étape ii) n'est pas correcte parce que les abondances doivent décroitre rapidement dans la
stratosphéere. En ce qui concerne I'étape V), il semble raisonnable de considérer que la majeure |
des atomes de carbone provenant de la disparition du méthane réapparaissent dans les autres ¢
sés du catalogue. La partie incluse dans les tholins en particulier doit étre petite (McKay, 1996). Y
et al. (1984) contraignent le coefficient de diffusion turbulgftéans la basse stratosphere a partir
des observations d'IRIS. C'est ce que fait aussi Frére d'une maniére différente (ce sont bien le:
servations d'IRIS qui sont au départ de son schéma). Plus précisémengt duiiy984) utilisent

les observations et les flux des différents composés pour contrinalaas que Frére utilise les ob-
servations et le flux total de ces composés. Mais les deux démarches sont presque équivalt
puisque le rapport des fractions molaires observées ne doit pas étre loin en général du rapport de
(cf. 8 4.2.1.3 "Informations sur la phase gazeuse", cependant une espece comme l'éthylene es
blématiquecf. § 4.3.1.3 "Ethylene") De ce point de vue, il n'est pas étonnant que Frere obtien
des flux individuels a peu pres corrects.

En conclusion, il semble |égitime de prétendre trolet certains flux individuels a partir des ob-
servations d'IRIS et du flux total. Il est vrai que les observations contraignent les r%ﬁdﬂ& 8§

4.2.1.5.2 "Recherche de la limite supérieure de la région de condensation") et que l'utilisation du"

total peut étre une maniere de caler séparelenttlies flux®; y. Mais, dans le cadre d'une hypo-
these plus ou moins explicite de sursaturation négligeable, le traitement de la condensation est cc
dans le travail de Yunet al. (1984), non dans celui de Frere : I'étape ii) dans la démarche de Fre
meéne a des altitudes de début de condensation et & une valkearrdaées. Peut-étre existe-t-il de
plus dans le traitement de Frére un léger manque de cohérence : son analyse fait confiance au rr
chimique pour le flux total de destruction du méthane mais non pour les flux de production des au
especes, elle utilise I'un et non les autres. Il est vrai que le modele detyalr(@984) ne reproduit
pas lI'ensemble des abondances observées.
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4.4.5. Comparaison aux fractions molaires dans la basse atmosphére obtenues
par Toublanc et al. (1995)

Nous avons proposé avec le modéle 1 des profils de fraction molaire pour le méthane, l'acétylér
I'éthane, en utilisant le bilan chimique pour chacune de ces trois especes et le profil de coefficier
diffusion turbulenték donnés par Toublarat al. (1995). De plus, nous avons pris pour le modéle 1
les mémes hypothéses que celles faites, implicitement ou explicitement (voir plus bas), par Toub
et al.: sursaturation négligeable, absence d'évaporation, pressions de saturation égales a celle
composés purs (en particulier pour le méthane). Enfin, pour le méthane et I'acétyléene, nous a

adopté les mémes conditions 20 que Toublanet al.: xcH4(z=0) = 4,4 % etPc,H2(z=0) = 0
(nous avons utilisé une condition a la surface différente pour I'éthane). Donc nous nous attendc
des profils de fraction molaire semblables dans ces deux modeles, dans toute la basse atmos
pour le méthane et l'acétylene, dans la basse stratosphere pour I'éthane. Il peut étre néanmoin:
ressant de comparer les profils de ces deux modéles pour deux raisons. Premierement, il existe
de méme des différences entre le traitement du modeéle 1 et celui de Taitdanda résolution
spatiale verticale est meilleure dans le modele 1; Touldaat prennent en compte la diffusion
brownienne et la courbure de I'atmosphere, et utilisent les profils de fond de Lellouch et Hun
(1987). Nous pouvons donc voir I'importance de ces différences. (En fait, la diffusion brownienne
la courbure de I'atmosphere n'ont certainement pas d'effet dans la région que nous considérons
surtout le probleme de la résolution verticale qui va nous intéresser.) Deuxiemement, les profils
modele 1 et ceux de Toublaetal. ne sont censés étre proches qu'aussi haut que la chimie est ine
tive. La comparaison montre donc au dessus de quelle altitude la chimie d'une espece est suffi
ment active pour avoir une influence sensible sur la fraction molaire.

Nous n'avons pas utilisé pour trouver les profils del£3et GHg les résultats de Coustémtal.
(1989). Ces profils devant étre proches de ceux de Toubtaalc(1995), nous pouvions nous at-
tendre avant de les calculer a ce qu'ils s'accordent aussi bien ou aussi mal avec les observ:
d'IRIS que les profils de Toublaet al. (les profils du modeéle 1 et les abondances déduites des ok
servations d'IRIS sont sur fagure 4.3.5), avec les deux réserves déja émises plus haut : il existt
des différences de traitement entre les deux modeles, et il pourrait y avoir une chirpi¢>ds C
CoHg en dessous de la région sondée par Voyager.

Remarquons que si la chimie dgH ou GHg (ou GHg, dont nous parlerons plus loin) se prolonge
dans la basse stratosphére, elle doit se solder dans cette région par une production nette, la destt
nette ayant plutét lieu dans la mésosphéere ou plus haut, ou I'exposition aux ultraviolets et
électrons magnétosphériques est importante. Un bilan chimique nul ou une production nette sigi

queccljizj est positif. Doned ne peut qu'augmenter avef®| diminue si® est négatif). Par consé-

guent, le profil de fraction molaire de chaque espéce au dessus de sa région de condensation n
s'écarter du profil & flux constant donné par le modéle 1 que d'une facon particuliere :

Z
dz
X@)=x2)- | ®Z) o
ij K(Z')N(zZ')

z

dz
<X(@22) -2 | ooy
ZJ; K(z' )N(z')

Lorsque l'influence de la chimie se fait sentir sur le profil de fraction molaire, il se détache du prc
donné par le modeéle 1 en lui devenant inférieur.

Considérons maintenant plus en détail le traitement de la condensation dans Tetuddl§h895) et

les profils d'abondance qu'ils trouvent. Dans l'article, les auteurs mentionnent seulement (8 3.3, |
9) : "The saturation law for most hydrocarbons implies an upper limit for the mole fraction ¢
condensable species." D'aprés les explications de D. Toublanc, a chague pas de temps, les de
en phase gaz évoluent selon les équations données dans I'appendice. Puis, pour chaque espéce
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excede Bquilibre €St soustrait da (c’est-a-dire que la valeugguilibre €St donnée ) et considere
comme definitivement perdu pour la phase gaz. Dans I'état stationnaire, dans la région de conde
tion d’'une espece, a chaque pas de tempzgcede Bquilibrede la méme quantité. Ainsi, comme dans
le modele 1, il n'y a pas de sursaturation dans les profils de fraction molaire résultants et I'évapor
n'est pas prise en compte (en particulier pour le méthane). Remarquons que dans la limite ¢
résolution verticale infiniment bonne, le profil de fraction molaire de chaque espéce fourni par le n
dele de Toublanet al. doit comme dans le modele 1 correspondre a un flux gazeux continu, grace
terme en divergence du flux dans I'équation d'évolution de la densité.

Les courbes des figures 4a et 4b de Toubdhat. montrent que la condensation se produit bien pour
CHyg, CoHo, CoHg et GHg. Toublancet al. utilisent les équations données par Maosteal. (1992)
(D. Toublanc, communication privée).

4.4.5.1. Sur le profil de méthane dans la troposphére

Dans le modéle de Toublartal.comme dans le modeéle 1, la fraction molaire de méthane a la sui

face vaut 4,4 % et est strictement inférieure a la fraction molaire de saturafidy=:36 %, avec les
profils de fond recommandés de Lellouch et Hunten (1987). Il y a un probléme (informatique) de
les calculs de Toublaret al. (D. Toublanc, communication privée), qui menent a une valeur erroné
du flux gazeux de méthane a la surface et a un mauvais prafil@es la troposphere, c'est-a-dire
étant donnée la résolution verticale de 10 km, seulement une mauvaise position du point a 10 km.
inspection a la loupe de la figure 4a de Toubketral. montre que ce point est a la verticale du point
enz=0, ce qui corresponaf( figure 4.4.3) a la valeur donnée du flux (7 #0m2.s1; Toublancet

al., 8 4, page 19), incorrecte.
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Figure 4.4.3 : Fraction molaire du méthane avec le flux a la surface indiqué par Towtlah¢1995)
Avec un flux a la surfac@g aussi petit que 7.1 m2.s'1, le profil x de fraction molaire est quasiment
vertical au voisinage de la surface et coupa kaltitudez=10 km.

Un calcul corrigé de Toublarat al. (communication privée) retrouve la valeur du modeéle 1 pour le

flux a lasurface : environ 1,5.38 m2.s1, cette valeur étant peu sensible a la résolution veriizale
utilisée. Cette relative insensibilité peut en effet se voir simplement avec un traitement numerique "
main” (il n'y a que quelques altitudes a considérer). Nous obtenons :

PourAz = 50 km :
X(50 km)= 4,4 % (< %(50 km))

4.4. Discussion
111



®([0,50 km])= 1,3.134 m2.s1
Avec cette résolution, le modeéle indiquerait I'absence de condensation.

PourAz = 40 km :

X(40 km) = %(40 km)= 2,3 %
®(20 km)= 4,9.138 m2.s1
®(60 km)= 1,3.134 m2.s1
do

—(40 km)= - 1,2.134m3.s1
dz

La condensation se produit a 40 km et le flux a la surfa¢0(km)) est déja assez proche de la va-
leur du modeéle 1 (1,5.16m2.s1).

PourAz = 30 km :

x(30 km) = %(30 km)= 1,6 %
®(15 km)= 1,1.149m2.s1
®(45 km)= 1,3.14 m2.s1
do

—(30 km)= - 3,7.164 m3.s1

dz

La condensation se produit a 30 km, le flux a la surf@&5 km)) est plus proche de la valeur du
modéle 1 et de plus, la valeur obtenue pour le taux de condensation a 30 km est proche de la v
5.1044 mr3.s1 obtenue dans le § 4.3.1.1.1 "Sommet de la région de condensation".

PourAz = 20 km :

x(20 km) = %(20 km)= 2,3 %
x(40 km) = 2,3 %

®(10 km)= 1,6.139m2.s1
®(30 km)= 1,3.134 m2.s1

®(50 km)= 1,3.14 m2.s1
La condensation se produit a 20 km.

PourAz = 10 km :
X(10 km)= 3,6 % (< %(10 km))
x(20 km) = %(20 km)= 2,3 %
x(30 km) = (30 km)= 1,6 %
®(5 km) =d(15 km)= 1,5.139 m2.s1
®(25 km)= 5.108 m2.s1
®(35 km)= 1,3.14 m2.s1
Oli)(10 km) = 0
dz

di)(zo km)=-1,1.15m3s1l
dz

d;q)(i%o km)= - 5.14 m3.s?
dz
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La condensation se produit & 20 km et 30 km. La valeur du flux a la sutfgc&r()) est la méme
gue celle du modéle 1.

PourAz = 8 km :

X(8 km) < %(8 km)

X(16 km) = (16 km)= 2,9 %

X(24 km) = (24 km)= 1,9 %

X(32 km) =%(32 km)= 1,7 %

®(4 km) =d(12 km)= 1,5.139 m2.s1

®(20 km)= 1,18.139 m2.s1

La condensation se produit a 16, 24 et 32 km.

En conclusion, pour une résolution spatiale égale a 8, 10, 20 ou 30 km, le flux calculé a la surfact
déja du bon ordre de grandeur. Ceci n'est plus vérifié pour une résolution spatiale plus grossiere
ne "percoit" méme pas le profil de saturation.

4.4.5.2. Sur le profil de I'éthane dans la stratosphére

Toublancet al. (1995, tableau 1V) trouvent pour I'éthane :

x(125 km)= 1,2.105
Cette valeur est proche de celle obtenue par le modéle 1 :

X(125 km)= 1,4.105

Ceci nous indique d'une part que les finesses apportées par le modéle 1 pour l'altitude de raccord
Xs et donc le point de départ du profil a flux constant ont un impact faible sur la fraction molaire a
alentours de 125 kntf, équation (4.2.2)). La faible résolution verticale du modele de Toubtaic

a peu d'importance pour la fraction molaire au dessus d'une centaine de km. Ce cas patrticulier illt
gue plus généralement le modéle 1 a probablement peu a apporter a I'étude de la chimie. D'autre
I'accord entre les deux valeurs de x(125 km) pour I'éthane nous apprend que la chimie de I'étl
n'est pas suffisamment active en dessous de la région sondée par l'instrument IRIS pour avoit
influence sensible sur le profil de fraction molaire.

4.4.5.3. Sur le profil du propane dans la stratosphéere

Nous n'avons pas proposé de profil de fraction molaire du propane dans le modele 1 (car nou
connaissons pas la pression d'équilibre solide - gaz). Nous pouvons quand méme voir ou la ch
du propane est active en cherchant jusqu'a quelle altitude le profil calculé par Tetlblla(i995)
correspond a un profil a flux constant (en utilisant toujours le méme prdéfiqde Toublanet al).
Nous avons rencontré quelques difficultés dans cet exercice. En effet, d'apres le tableau IV, Touk
et al.trouvent une fraction molaire égale a 2,8/20comparer a I'observation Voyager vers 105 km.
Or des profils de fraction molaire a flux constant valant 512.482.s1 ou 5,4.182 m2.s1 (bilans
chimiques pour le propane donnés par Toubtdrad. avec ou sans le schéma de recombinaison de H)
et passant par= 2,8.107 entre 80 et 110 km s'accordent mal avec le profil de Toulelaalc(cf.
figure 4.4.4). La courbe de Toublaret al. semble paralléle (avec une échelle logarithmique de

fractions molaires) a la courbe a flux constant égal a 34 m?.s! (figure 4.4.4) entre 150 et
400 km. Cette zone serait donc une zone de flux constant ou le rapport des fractions mola
(constant) sur les deux courbes égale le rapport des flux. Nous en déduisons un flux qui corres

drait mieux a la courbe de Toublaekcal.: environ 3,4.182 m2.s1. Tracant la courbe correspon-
dant a ce flux constant et passant par 2;8480 km, nous constatons qu'elle semble s'accorder a I:
courbe de Toublanet al. pourz [0 [60 km,350 km], qui serait donc une zone ou la chimie du pro-
pane est peu activéigure 4.4.5).
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Figure 4.4.4 : Comparaison entre le profil de fraction molaire du propane donné par Toeblain@ 995)

et le profil a flux constant égal au bilan chimique donné par ToulelaalcLes courbes en noir sont les profils
de fraction molairex de Toublanet al. La courbe en rouge est le profil de fraction molaire du propane a flux
constant valant 5,1.38 m2.s1, passant pax = 2,8.107 & 80 km (le profil de Toublaret al. passe aussi par

ce point). Cette courbe rouge et le profil de Toubktnal. pour le propane sont paralleles entre 150 et 350 km
environ. La courbe en vert est le profil de saturation que nous calculons et est apparemment en désaccord av:
lui de Toublanet al.(ce désaccord ne s'explique pas par la différence sur les profils de fond).
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Figure 4.4.5 : Adaptation d'un profil a flux constant au profil de fraction molaire du propane de Toeblanc
al. (1995) Les courbes en noir sont les profils de fraction mobaile Toublanet al. La courbe en bleu est le

profil de fraction molaire du propane & flux constant valant 314.402.s1 et passant par = 2,8.107 & 80
km.
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4.4.6. Validité de I'hypothese de sursaturation négligeable

Les résultats donnés par le modele 1 pour les régions de condensation sont censés approcher
sultats du modéle 2 lorsque les sursaturations sont negllgeables Le, laydensité N d'aérosols et

le taux de condensation par unité de vol@rae chaqgue espéce sont donnés en fonction de l'altitude
zpar le modeéle 1. Pour chaque espece, l'auto - cohérence du modéle 1 peut étre partiellement tes
vérifiant que la sursaturation physiquement requise pour ol@est négligeable (il reste I'nypothése
d'évaporation ou sublimation négligeable qui n'est pas ainsi testée).

La sursaturation requise est maximale pour une surface sphérique convexe. Tout écart a la sphé
(en particulier une forme fractale des aérosols avec des creux) favorise la condensation et dim
donc la sursaturation requise. Par conséquent, pour montrer l'auto - cohérence du modele 1 co
nant I'nypothése de sursaturation négligeable, il suffit de montrer que la sursaturation requise po

condensation sur des aérosols sphériques est petite. Pour une espéce donnéggmdtenthalpie

libre surfacique de la phase condensée. Notdia fxaction molaire en phase gazeuse a I'équilibre
tenant compte de l'effet Kelvief( 8 A.8.3 "Embryon critique”) :

* Ocond M 1
X =Xg exp% —
kg T o I’E
En tenant compte de l'effet Kelvin, le taux de condensation par unité de volume d'atmosphére s'
(cf. 8 A.3.1.3 "Cas général") :

C=4nrDN (x-X) fesN

. R P . . :
Or le taux de condensation dans le modele 1 e§1=:-gd—zs. Par conséquent la fraction molaire re-

quise pour engendrer le taux de condensation du modeéle 1 est :
Cs

41rDNfes N

La sursaturation correspondante est :

x=x"+

_P=Ps _x
- < -1
Ps
o 1 O K ﬁsxD 1
s= @xp% cond M =-_ 4m4 sU (4.4.1)

kBT pch BB“-T[I’NfFS

Notons $(e|v le premier terme, d0 a I'effet Kelvin gfsle second terme, d a la cinétique finie de la
condensation :

o 1o
SKelv = exp%kc—Ond H -1 (4.4.2)
0 ksT pc rg
Cs 5
K N xsO 1
LS s (4.4.3)
D4mnr N fFS
do 1
sin=H —=H (4.4.4)

H dz Hartr D N xs fEs N
L'équation (4.4.3), par rapport a I'équation (4.4.4), permet de mieux saisir quels paramétres infl

cent la sursaturation nécessaire (voir plus bas). En effet, la qq@ﬁﬁ% ne dépend que des pro-

fils atmosphériques de fond (température, pression totale, ...) et de la forme du pfafilaile non
de la distribution d'aérosols ni de la grandeuKdef. équation (A.1.2)).
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Remarquons que nous pouvons chercher une expression analytfgtﬁQe au prix d'hypothéses
S

simplificatrices, acceptables parce que nous ne nous intéressons qu'a l'ordre de grandeur de la :
turation requise. En supposant que l'air se comporte comme un gaz parfait etué¢ PKnous

pouvons utiliser les expressionsiglqﬁsixS données dans le § A.1.3.1 TEN-P" ou le § A.1.3.3

"K O N-B et yense<< Vgaz, avec le profil de températurgjiTanalytique ¢f. § A.5 "Ajustement au
profil de température de Lellouch (1990)").

A partir de I'équation (4.4.3), nous pouvons essayer de prévoir quelle action sur les parametre
modele 2 fait tendre ses résultats dans la basse stratosphere et pour la condensation du méthar
ceux du modele 1. Le modele 2 ne tenant pas compte de I'effet Kelvin, nous considérons seuleme
terme gjn. D'apres I'équation (4.4.3), le modéle 2 doit tendre en dehors des zones d'évaporatiot
sublimation vers le modéle 1 lorsgkeadiminue ou (r N £g) augmente. Nous avons :

q)aér

rNfes=r fEs

Or Ptholins fES
3
pLnt Vv
A une altitude donnée :

@tholins  fFs
3 3
PLIL™ Bropagr
En confondant la masse volumique d'un aérosol et la masse volumique d'un noyau de tholins, ¢
ne considérant pas la variation possible du pararpgtmous obtenons approximativement :

rNfesOr

N Qtholins frs
"NfesH =3 fcr
Si le régime est moléculaire alors :
fesOr

1
fcO —

r
Donc :

N Gholins I
rN feg O —

(Nous faisons apparaTtF%, gui ne dépend pas de dans le modele 1.) Si le régime est continu

alors :

frs=1

fc=1

Donc

r N frg 0 ANOlNSTL (4.4.5)
re r

En conclusion, le modele 2 doit tendre en dehors des zones d'évaporation ou sublimation vers le
dele 1 lorsqu& diminue oupholins augmente oy rdiminue.

Nous pouvons encore remarquer que les propriétés physiques d'une espece qui interviennent di

sursaturation requise a une altitude donnée Shg H (le volume moléculairel, la section ef-

C
ficace de collision avec les molécules d'azote (qui intervient dans la fongijat fa chaleur latente
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de vaporisation ou sublimatioef(§ A.1.3.3 "KO N-B et Wense<< Vgaz)- Donc si deux especes
condensent a la méme altitude et si les propriétés physiques énumérées ci-dessus sont du méme
de grandeur pour ces deux espéces alors les sursaturations requises a cette altitude sont aL
méme ordre de grandeur. En particulier, les valeurs des pressions de saturation et gloacsdetx
pas des critéres pertinents.

Cas du méthane

Pour le méthane, nous ne connaissons ni la masse volumique de la phagggoliden enthalpie
libre surfaciqueosg), grandeurs qui apparaissent darss Nous pouvons estimer un ordre de

grandeur maximal deggy en prenant poysse une valeur minimale, la masse volumique du méthane
liquide au point triple (450 kg.19), et en considérant que :

squ2
Osol € S:gpﬂ Oliq(70 K)
(cf. Guezet al. (1997, § 5.1) dans le chapitre 2) afyhet Lyapsont les chaleurs latentes molaires de

sublimation et de vaporisation respectivement (environ 9700-3.et@500 J.mol au voisinage du
point triple d'aprés les pressions d'équilibre solide - gaz et liquide - gag)(€0 K) est la tension

superficielle du méthane liquide extrapolée a 70 K (environ 24 whMoseset al, 1992)).0jiq
diminue quand la température augmente donc nous avons choisi la plus basse température de la |

considérée, 70 K, en vue d'une majoratiomwsig Ainsi :
Osol< 32 mJ.m?

Nous obtenons des sursaturations tres failfigare 4.4.6). Le modéle 1 est donc auto - cohérent
en ce qui concerne la condensation du méthane, pour les valeurs sélectionnées des parametr
terme dominant dans la sursaturation est le terme da a I'effet Kelvin, qui atteint peut-&fe 5.1
(modulo les incertitudes sur I'enthalpie libre surfacique et la masse volumique du méthane solide
début de la condensation du méthane. De plus nous volignee(4.4.6) que le prolongement des
courbes en dessous de 19 km (la limite inférieure de la région de condensation) donne des surs:
tions qui restent trés faibles. Ceci nous permet d'affirmer que si nous varions la fraction molaire
méthane a la surface de Titan, pour des valeurs fixées des autres parametres, la sursaturatior
négligeable. En effet, pour une fraction molaire inférieure a celle utilisée ici (4,4 %), le domaine
condensation est simplement restreint, la distribution d'aérosols est inchangée dans ce domaine
treint, les sursaturations sont celles déigare 4.4.6 dans un domaine restreint. Pour une fraction
molaire supérieure a 4,4 %, le domaine de condensation est prolongé vers la surface, le rayon de
rosols continue a augmenter en dessous de 19 km. Le rayon qu'il faudrait utiliser pour calculer la
saturation en dessous de 19 km est donc supérieur a celui utilisé pour les courbtigwe la
4.4.6. Le terme gely varie en proportion inverse du rayon (équation (4.4.2) pour un argument c
I'exponentielle trés faible), donc serait inférieur a celui tracé. Le teim@ugmente proportionnel-
lement au rayon (équations (4.4.4) et (4.4.5)). Evaluons la valeur maximale envisageable du rayo

Le volume maximal des aérosols est pratiguement égal au volume de méthane condensé a la fin

condensation du méthane. En utilisant I'équation (4.2.13), et en négligeant le flux de destruc
chimique devant le flux gazeux entre 0 £t®s cru(z1), Nnous obtenons :

L (20 [0,21(CHa))) = °M (2 0 [0,22(CHa)))
L wL

__Ps,cru(z1) UcHs  PL
®tholins Pe.CHa
/3

1
r _ 0O Ps,cHa(Z1) BcHa  PL [
(20 [0,z1(CHy)]) = :
L E ®tholins pC’CmH
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Si nous admettons la contrainte d'équilibre liquide - gaz a la surface eRge@H,; et Nb alors la
fraction molaire du méthane a la surface est limitée a 9,8 % (pour une température de 93,7 K

adaptant le modéle de Dubouletzal. (1989)). 2(CHg) ne peut alors étre inférieur a 6 kof. fi-
gure 4.3.3). D'ou:

®s cry(z1) € 1,2.169m2.s1
<
.

Et, sans méme cette hypothése d'équilibre a la surface, nous avons en tout état de cause :
®s,cru(z1) £ Ps cru(0) = 2,4.160 m2.s1

0 %s 5.1
Or, pour xHa(z = 0) = 4,4 %, nous avons d'apredigure 4.3.9b :
% (20 [0,z1(CHg)]) = 2.1

Donc pour une fraction molaire élevée du méthane a la surface, le terme de sursatiraticaitsau
maximum 2,5 fois supérieur a celui tracé sutigare 4.4.6.

| lll\ll‘ L L JJJlHl 1 1 \\\JHl 1 1 lll\ll‘ | .
35: . | | \ + -
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S

Figure 4.4.6 : Sursaturatios du méthane nécessaire pour engendrer les taux de condensation du nmodele !
est la somme d'un terme da a I'effet Kelvigg(g, courbe avec des croix) (équation (4.4.2)) et d'un terme di a la
cinétique (gjn) (équation (4.4.4)). En trait plein, la sursaturation dans la zone de condensation du méthane (de
km a un peu plus de 30 km d'altitude), en trait pointillé, le prolongement en dehors de cette zone (équati
(4.4.2) et (4.4.4) toujours avec les profils nominaux @& N). Les courbess ets s'interrompent entre= 2

km et 3 km, zone correspondant au passage du point triple.

K, Gtholins 'L SONt les parametres qui pourraient augmenter la sursaturettiéguations (4.4.1) et
(4.4.5)). Nous avons donc montré que pour :

=0,2 nt.sl
[Wtholins = - 1,2.1013kg.m2.s'1
Eﬂ_ =0,3um

4.4. Discussion
119



avec les hypotheses fondamentales du modeie 4.1 "Introduction”, en particulier I'hypothese de

nucléation instantanée, mais indépendamment de I'hnypothése d'évaporation ou sublimation ni
geable), la sursaturation du méthane doit étre négligeable dans toute sa zone de condensation,
pendamment de sa fraction molaire a la surface. Nous devons donc trouver une sursaturation r

geable du méthane avec le modele 2 pour ces vales@elins L. Examinons si cette premiere
conclusion est modifiée pour d'autres valeur& d@nolins -

Scin €st proportionnel &, s<ely €st indépendant de. En admettant la limite en ordre de grandeur

donnée par Flasat al. (1981) : K 0,1 n?.s1, une modulation du paramétken'entrainera pas
non plus de sursaturation significatias. (a courbe g sur lafigure 4.4.6).

Une éventuelle sursaturation significative du méthane, suggérée par @oaitif1995), peut étre
obtenue avec une grande valeur dede I'ordre du micron : I'équation (4.4.5) suggere des valeurs

de sin 10# fois supérieures a celles defigure 4.4.6, donc atteignant quelques dizaines de pour
cent, pour r = 3um. Mais les modeles d'aérosols de la haute atmosphére qui considerent les as

sols comme des sphéres donnent un rayon compris entre 0,Juat 8rbdessous de 100 kif.(8
4.3.2 "Aérosols"). Le rayon fractal des aérosols dans le modéle de Galahr{@993) est supérieur

a ces valeurs mais la sursaturation obtenue par le modéle 1 ne serait pas plus élevée si nous te
compte de la forme en agrégats des aérosols. En effet, indépendamment du fait qu'une forme
sphérique puisse faciliter la condensation, le rayon compact des agrégats en dessous de 100 km

aussi dans l'intervalle [0JAm; 0,5um] (Cabaneet al, 1993), ce qui indique que tous les modeles
trouvent des valeurs similaires pour la masse d'un aérosol individuel en dessous de 100 km. Pou
masse donnée, la vitesse de sédimentation est plus faible si I'aérosol est un agrégat que si c'e

boule compacte. Donc, pour un flux de maggg|ins donné et pour une masse individuelle des
aérosols donnée, la densité d'aérosols N est plus grande, la sursaturation est plus faible, pou
agrégats.

L'analyse (McKayet al, 1989) des observations d'albédo géométrique dans le visible et I'infraroug

proche exclue une diminution du flux de masse de tholins d'un factural@iminution depholins
ne peut donc expliquer a elle seule une sursaturation significative.

Une sursaturation significative du méthane due a la cinétique de la condensation semble exclue

des valeurs plausibles des paramétegnoling L. Cette conclusion doit étre retrouvée par le mo-

dele 2. L'effet Kelvin semble pouvoir étre la cause d'une sursaturation du méthane de quelques
cent au plus, pour une valeur defaible, de quelques dizaines de nm. Le modele 2 ne tient pa
compte de l'effet Kelvin (étudié par le modele 3). Quelles explications restent pour une éventu:
sursaturation du méthane de I'ordre de 100 %? L'éventualité d'une nucléation difficile sera explc
par le modéle 3. Il est aussi possible que la coagulation des aérosols apres la condensation di
péces autres que le méthane diminue la densité des aérosols et augmente leur rayon, donc leur \
de sédimentation, au point d'engendrer une sursaturation significative.

4.4.7. Cohérence des hypothéses de sursaturation et d'évaporation négli-
geables

Le fait que le modéle 1 suppose a la fois la sursaturation et I'évaporation ou la sublimation né
geables pose un probleme. Ces deux hypothéses sont peut-étre contradictoires en ce sens qu'e
peuvent peut-étre pas représenter toutes les deux une bonne approximation de la réalité. Ou er
d'un point de vue opératoire, il n‘existe peut-étre pas de valeurs limites des parametres du mod
pour lesquelles les résultats du modéle 2 tendent vers ceux du modele 1 a la fois dans les zon
condensation et au voisinage de la surface. En effet, pour commencer nous pouvons dire que les
priétés des aérosols dans une méme région ne peuvent pas étre a la fois telles que la condensat
tres facile si le gaz est sursaturé et telles que I'évaporation est tres difficile si le gaz est sous-satut
propriété de la distribution d'aérosols qui contréle I'efficacité de la condensation comme celle
I'évaporation est la valeur du produit "r psf. Si les parametres du modele 2 sont tels que la sursa
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turation d'une espéce dans ce modele est partout négligkaigét(ou@nolins grand ou r petit, cf.
8 4.4.6 "Validité de I'hnypothése de sursaturation négligeable") alors nous nous attendons a ce q
modele 2 donne une évaporation ou une sublimation compléete de cette espece (donc un flux a le

face ®(0) égal a®y), assez brutale immédiatement en dessous; davec z proche de i{®y)

(z(dy) désigne l'altitude d'intersection dget du profil de fraction molaire a flux constawy, cf. §
4.4.3 "Effet prévisible de I'évaporation ou de la sublimation sur le profil de fraction molaire du m
thane"). Le profil de fraction molaire donné par le modéle 1 serait une approximation correcte par
(avec en particulier une bonne localisation de la base de la région de conden$daidéyaporation

ou la sublimation était au contraire brutale immédiatement au dessus de la surface (8§ 4.4.3 "E
prévisible de I'évaporation ou de la sublimation sur le profil de fraction molaire du méthane"). Ce
semble peu plausible. Je vois deux autres cas ou le modéle 1 pourrait étre correct partout pour ur
péce donnée.

Cas d'une sursaturation modérée sur une région de faible étendue :

La sursaturation serait d'abord négligeable au voisinagse deize a la présence d'un grand nombre
de noyaux de condensation. La condensation de I'espéce considérée, en augmentant le rayon @
rosols, augmenterait leur vitesse de chute, donc diminuerait leur densité au point que la condens
n‘aurait plus le temps de se faire sur ces aérosols, et plus bas I'évaporation ou la sublimation n'
pas non plus le temps de se produire. Pour le méthane en particulier, la pluie de méthane tomt
trop vite pour que I'évaporation ait le temps de se produire. Dans ces conditions, entre la surfac
une altitude comprise entre les altitudegtza données par le modéle 1, le flux gazeux serait presque

constant, légérement inférieurg (z1) (figure 4.4.7).
Cas du blocage de I'évaporation ou de la sublimation par dép6t d'une autre espéce :

L'évaporation ou la sublimation d'une espAgqeeut étre bloquée si une autre espBcepmmence a
condenser au plus tard a la fin de la condensatioh etecontinue a condenser apres la fin de la
condensation dA. Alors il est possible que seule une petite quantit& di le temps de s'évaporer
ou de se sublimer avant d'étre recouverte. Cette conjecture est renforcée si la condensatsbn de
faible juste au dessus dg&) (la plus grande partie de la condensation ayant lieu au sommet de
région de saturation) et si dans cette région de faible condensa#ola dendensation d8 a déja
commencé. Pour l'acétyléne, selon le modéle 1, avec un flux de production chimique valak? 5,6.1
m-2.s1, environ 99 % des molécules condensent entre 61 km et 52 km, qui est l'altitude ol I'éth
commence a condenser. Néanmoins l'acétylene continue a condenser jusqu'a son piege froid, a
ron 38 km. Donc la sublimation de l'acétylene est peut-étre presque entiérement bloquée et le mc
1 donne peut-étre avec une bonne précision la quantité d'acétylene présent sur les aérosols. C
dant, méme si une trés petite fraction de I'acétyléne se sublime, cela peut avoir une influence ser
sur le profil de fraction molaire. Par exemple, si la quantité d'acétylene qui réussit a se sublimer é
le flux gazeux d'acétyléne restant a 52 km, environl@m®.s1 (trés petit par rapport a un flux ini-

tial & condenser de 5,6 40m2.s1), alors la condition imposée a la surface étant un flux nul, le
profil d'abondance de I'acétyléne doit décrocher du profil de saturation a l'altitdrevaut 4.130

m-2.s1, Cela implique que la fraction molaire de I'acétyléne dans la basse troposphére vaut au m
4.1011, 4 comparer a environ 3:3®8donné par le modéle 1.
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Figure 4.4.7 : Représentation schématique d'un cas de sursaturation modérée dans la partie inférieure ¢
région de condensatiory désigne l'altitude inférieure de la région de condensation obtenue par le modéle 1. L
sommet de la région de condensatipnest approximativement le méme que dans le modéle 1 car la sursatu
ration est négligeable au sommet de la région de condensation. Le profil de fraction m@aimreuge) est
proche du profil donné par le modéle 1 (en noir), qui est un profil & flux codsd@i). Au dessus dexzle pro-

fil de x est un profil a flux constaiy. La région de condensation s'étend plus bas que ne l'indique le modele :
le flux a la surfac&d(0) est Iégérement inférieur a celui du modélé@d(£1)). La courbe bleue est le profil a flux
constant®(0) passant par le point (z=()»et est inférieure &
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4.5. Conclusion

Le modéle 1 semble un bon outil pour la compréhension des phénoménes mis en jeu et pour perc
le réle des divers facteurs. Il utilise des hypothéses peut-étre simplistes (en particulier le fait de ne
ger I'évaporation et la sublimation), mais il permet déja par exemple de critiquer des études publ
antérieurement sur les altitudes de condensation (Sagan et Thompson, 1984; résultats utilisé
plusieurs travaux, par exemple Griffghal, 1991), sur l'influence du coefficient de diffusion turbu-
lente (Tooret al, 1992), sur le flux de méthane a la surface (Touldamt, 1995), de comprendre
ce qui régit les flux des espéces condensables dans la troposphére. Par ailleurs, il permet cert
prédictions sur les résultats de modéles moins simplistes comme le modéle 2 (région d'évaporatic
sublimation, quantités condensée et évaporée ou sublimée, valeur des paramétres pour lesqu
sursaturation devient négligeable).

Dans le modele 1, les deux informations (fraction molaire ou flux) nécessaires sur la phase gazeu:
chague espéce concernent obligatoirement l'une la basse atmosphére au dessus de la régi
condensation (si elle existe), l'autre le voisinage de la surface. Cette contrainte n'existera pas de
pareillement absolue dans les modeles 2 et 3. Ceci illustre l'intérét pédagogique du modele 1
physiquement, pour I'éthane ou le méthane par exemple, dans la mesure ou la condensation es
cace, les phénomenes en dessous et au dessus du piege froid sont largement déconnectés. En «
du piége froid, I'abondance a la surface, l'intensité de la diffusion turbulente et le profil de tempé
ture (par l'intermédiaire du profil de saturation) imposent le profil de fraction molaire, le flux gazet
et les quantités condensées. Comme pour I'eau dans la troposphére terrestre, les échanges ¢
stratosphére ne représentent qu'une perturbation minime aux phénomenes au voisinage de la st
Il existe un flux de gaz (et de matiére condensée pour I'éthane) au piege froid imposé par la des
tion ou la production chimigue dans la haute atmosphére mais ce flux est négligeable devant le
gazeux ou condensé au voisinage de la surface. Nous conserverons donc pour les modeéles 2 et
condition a la surface et une condition a la limite supérieure pour chaque espéce.

L'analyse menée pour le modele 1 met aussi en évidence le fait que le type de profil courammen
lisé pour I'éthane et les autres composés minoritaires (profil vertical et plus bas saturé), lors de le
termination des abondances stratosphériques ou des altitudes de condensation, implique soit un
mode de transport du gaz que la diffusion turbulente, soit une discontinuité du coefficient de diffus
turbulente a chaque altitude de condensation. Dans le modéle 1, nous trouvons que le sommet
région de condensation de I'éthane est a 51 km environ, soit une dizaine de km en dessous de:
mations précédentes (Sagan et Thompson, 1984; Frere, 1989), et le sommet de la région de co
sation de l'acétyléne a 61 ou 62 km. Ce qui détermine physiquement la limite supérieure de la ré
de condensation est le bilan chimique de la haute atmosphére et c'est donc le résultat de modélis
photochimique que nous utilisons, de préférence a une fraction molaire a une certaine altitude,
peut aussi donner un modéle photochimique. Il pourrait étre intéressant d'adapter I'analyse de:
servations d'IRIS de Coustémisal. (1989) en choisissant, dans la modélisation du transfert radiatif
comme unique paramétre a contraindre pour chaque espéce, non une fraction molaire uniforme m
rapport du flux de production chimique au coefficient de diffusion turbulente. Comme le montre
modele 1, il est facile d'associer un profil de fraction molaire a ce rapport, avec certes des hypoth
implicites, en particulier I'absence de chimie significative au niveau de la région sondée par Voya
mais pour donner finalement un profil peut-étre non moins réaliste qu'un profil vertical.

La composition de la phase gazeuse au voisinage de la surface est trés peu contrainte et ceci repr
une source majeure d'incertitude dans le modéle 1, comme elle en sera une dans les modéles :
Une partie des résultats du modeéle 1, concernant le méthane en phase gazeuse, figure dans le cl
2 "Importance des changements de phase dans la basse atmosphere de Titan. Outils pour I'étud
nucléation” et n'a pas été reprise dans le § 4.3 "Résultats". Le modele 1 montre que I'évaporatic
méthane liquide a partir de la surface de Titan s'éleve a 3 cm par an pour une fraction molaire a la
face de 4,4 %, et peut atteindre jusqu'a 50 cm par an pour des abondances en surface supérieul
libération de chaleur latente associée a la re-condensation de ce flux de méthane sur les aérosc
significative dans le budget énergétique troposphérique : 0,2Aktjusqu'a 3 W.m. Une mesure

simple de l'importance de ce processus est la comparaison avec le rayonnement thermique de |i
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face de Titan : environ 4,4 W:f Un progrés en ce qui concerne l'incertitude sur I'abondance di
méthane au voisinage de la surface pourra venir d'un prolongement de ce travail de these : I'an.
des spectres d'IRIS entre 200 et 606Lamn des observations d'albédo géométrique dans le visible €
I'infrarouge proche en utilisant simultanément une modélisation du transfert radiatif et des chan
ments de phase.

En ce qui concerne la distribution d'aérosols, les parameétres qui interviennent sont le volume
noyaux de tholins en provenance de la haute atmosphere, leur masse volumique et le flux tote
production de masse de tholins. Dans le modéle 1, le rayon des aérosols a chaque altitude est pi
tionnel au rayon des noyaux de tholins. Nous avons seulement pris en compte la condensatio
méthane, de l'acétylene et de I'éthane. Nous manquons de données sur les pressions d'équilib
lide - gaz pour tenir compte d'autres especes, en particulier le propane.

Nous avons négligé I'évaporation dans le modéle 1. Un autre parti pris possible, aussi simple, a
eté de supposer a l'inverse que I'évaporation est infiniment efficace. Alors, pour le méthane
I'éthane, la région de condensation se prolongerait plus bas que dans le modeéle 1, une évapol
instantanée aurait lieu a la base de la région de condensation, le flux en phase gazeuse y augme
de facon discontinue, et le profil de fraction molaire serait quasiment vertical sous la région satu
Le modele 2 doit donner une solution intermédiaire entre ces deux extrémes. Mais méme dans le
dele 2 (et 3), le probléme complexe du blocage de I'évaporation d'une espéce par la condens
d'une autre espéce ne sera pas aborde.

Une conclusion importante de cette étude est que le modeéle 1 est auto - cohérent en ce qui con
I'hypothese de sursaturation négligeable du méthane, si nous utilisons des intervalles de valeurs
bables des paramétres. En d'autres termes, si la nucléation du méthane est instantanée et si la
lation des aérosols est négligeable alors la sursaturation du méthane doit effectivement étre néglig
dans toute sa région de condensation. Ceci renforce l'intérét d'une description de la nuclée
(modéle 3), que nous avions déja souligné dans le chapitre 2. La suite logique de notre démarct
modélisation nous conduit a écrire, dans le modele 2, les taux de changements de phase en for
des sursaturations, et de la taille et de la densité des aérosols.
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-CHAPITRE 5-
MODELE 2
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5.1. Introduction

A partir du modéle 1, plusieurs possibilités d'évolution s'offrent a nous pour obtenir une descript
moins grossiére des processus qui se déroulent dans la basse atmosphére. Nous pourrions «
fondir I'étude thermodynamique pour tenir compte des effets de mélanges d'espéces. Nous pour
améliorer la modélisation du transport des aérosols, en tenant compte de I'écart possible au ré

laminaire pour pouvoir calculer la vitesse de sédimentation d'aérosols de rayon de 'ordrgrde 10C
ou plus, ou en tenant compte de la diffusion turbulente des aérosols. Par opposition a la pris
compte de la coagulation ou de la fragmentation, ces améliorations seraient possibles sans cons
de distribution de taille d'aérosols a chaque altitude, et donc directement a partir du modele 1, :
description de la cinétique de la condensation, de I'évaporation et de la sublimation.

Soupconnant des difficultés de nucléation des différentes espédesdzet al. (1997, § 3) dans le
chapitre 2), nous choisissons une évolution vers un modele décrivant la nucléation, en ne conse!
gue les phénoménes essentiels pour un tel modele. En dehors des phénomeénes déja inclus d
modéele 1, et en dehors de la nucléation elle-méme, ces phénomenes essentiels sont I'effet Kelvir
cinétigue finie de la condensation. La nucléation ne sera décrite que dans le modéle 3. Nous pour
envisager comme étapes intermédiaires, dans un anaiieri quelconque, la prise en compte des
deux autres phénomenes. En effet, les tests d'auto - cohérence effectués sur le modele 1 (8
"Validité de I'nypothése de sursaturation négligeable") indiquent que, pour des valeurs probables
parameétres, ni I'un ni l'autre de ces phénomeénes n'acquiert beaucoup d'importance, avec des su
rations associées ne dépassant pas quelques pour cent.

Si a partir du modele 1 nous tenions seulement compte de l'effet Kelvin alors le modéle resterai
modele d'équilibre (la cinétique étant toujours supposée infiniment rapide). L'équilibre serait simg
ment déplacé. Cependant, comme l'effet Kelvin dépend du rayon des aérosols, la prise en comp
I'effet Kelvin introduirait un couplage entre la modélisation de la phase gazeuse et la modélisation
aérosols. On pourrait envisager un processus itératif : la distribution d'aérosols du modeéle 1 pel
de calculer des pressions d'equilibre tenant compte de I'effet Kelvin; des calculs analogues a «
menant au modele 1 sont exécutés a partir de ces nouvelles pressions d'équilibre, ce qui doni
particulier une nouvelle distribution d'aéroseits.

Dans la perspective du modele 3, il est plus intéressant de considérer un modele intermédiaire d
vant la cinétique de la condensation, parce qu'il pose les équations différentielles vers lesque
convergent les équations du modele 3 lorsque la nucléation devient infiniment rapide. Nous remet
donc au modéle 3 la prise en compte de l'effet Kelvin, et I'estimation associée de I'enthalpie libre
facique des phases solides.

Les hypothéses fondamentales du modele 2 sont donc :

La chimie de toutes les espéeces considérées est négligeable dans la région étudiée.

Le transport des especes en phase gazeuse s'effectue par diffusion turbulente.

Le transport des aérosols s'effectue par sédimentation.

La coagulation et la fragmentation des aérosols sont négligeables.

Les nucléations ionique en phase gazeuse et homogéne sont négligeables.

La nucléation hétérogéne sur les aérosols est instantanée pour toutes les especes.

Les effets de mélanges d'espéces sur les pressions de saturation en phase gazeuse sont
geables.

De plus, le modéle 2 comme le modeéle 1 est indépendant du temps, ce qui suppose une certain
bilité des conditions aux limites (vers 100 km et a la surface) et du coefficient de diffusion turbulel
K (cf. 8 4.1 "Introduction™).

Nous ne présentons pas de résolution numérique du modeéle 2. Nous écrivons seulement le sys
d'équations qui le constitue et qui sert de référence pour le modele 3 : la solution du systeme d'é
tions du modele 3 est censée converger vers une solution du systeme présenté ici lorsque la nucle
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devient infiniment efficace. Nous illustrons sur un cas particulier la différence attendue entre les
fils de fraction molaire et de flux gazeux dans les modeles 1 et 2. Nous savons d'apres I'étude d
- cohérence du modele 1 que des sursaturations trés faibles doivent étre obtenues par le mod
Nous testons ce résultat par une autre méthode : nous appliquons I'équation d'évolution du rayol
aérosols a un profil d'abondance sursaturée du méthane proposé par @a@lr(it995) et nous
cherchons a en déduire une contrainte sur le coefficient de diffusion turbulente.

Les notations utilisées pour le modele 2 sont les mémes que celles pour le modéle 1, dont la list
donnée au début du chapitre 4 "Modele 1".

5.2. Equations du modeéle 2

Dans le modele 2 comme dans le modéle 1, 'altitude supérigardezla région considérée doit étre

choisie sous la zone d'activité chimique des espéces prises en compte, et suffisamment basse
gue la production de tholins et leur agrégation puissent étre négligées, mais au dessus des régic
condensation des différentes especes étudiées. Une altitude comprise entre 80 et 100 km semk
ceptable du point de vue de la coagulation des tholins (8§ 3.3 "Coagulation et fragmentation™), de |
tivité chimique (8 4.4.5 "Comparaison aux fractions molaires dans la basse atmosphére obtenue
Toublancet al.(1995)") et des régions de condensation (§ 4.3.1. "Phase gazeuse" et Frere (1989)

Pour des valeurs inattendues des paramefragolins L), qui méneraient a des sursaturations si-

gnificatives dans le modeéle 2 (en particulier pour le méthane), il pourrait étre intéressant de réperc
les résultats sur un modele de la chimie atmosphérique. (Pour I'étude de I'atmosphére de Neg
aussi, le modéle 1 pourrait ne pas étre auto - cohérent et un couplage entre le modéle 2 et un m
chimigue pourrait étre utile.) Il s'agirait alors de faire la jointure entre le modele chimique et le mod
2, qui s'appliqueraient a des régions différentes de I'atmosphére. En d’autres termes, des itéral
des deux modeles assureraient une continuité des fractions molaires et des flux a lI'interfage (en z
entre les deux modéles. Plus précisément, un modele chimique nous donne pour chaque espéce

conditions a la limite gax: X et®. Nous ne pouvons adopter qu'une des deux conditions. Ayan
ajusté au moins une des deux conditions, nous demanderions un nouveau calcul chimique aver
nouvelle condition a la limite inférieure (le modéle chimique n'admet qu'une seule condition a la lim

inférieure), en espérant qu'un tel processus est convergent. Le mieux serait dhyt#HsB(zmay),
comme dans le modele 1, et de proposehxfzau modele chimique. Pour une telle jonction, il serait
particulierement important que l'altitudg soit dans une région intermédiaire "neutre” : ou il ne se
trouverait ni activité chimigue significative ni condensation.

Dans un probleme de modélisation quelconque, par exemple concernant la photochimie ou la di
bution d'aérosols, écrire les équations en régime quelconque (non stationnaire) et laisser évolue
estimation initiale de la fonction cherchée peut étre une méthode pour arriver a une solution stat
naire. Dans notre étude, une telle tactique numeérique serait beaucoup plus compliquée que cell
consiste a résoudre directement les équations stationnaires, parce qu'en régime dépendant du
nous sommes obligés de considérer une distribution de taille d'aérosols a chaque altitude. En ¢
méme Si NoUS supposons que les aérosols arrivapzgeant identiques, et que la coagulation et la

fragmentation en dessous ggaz sont négligeables, la distribution d'aérosols en taille ne reste pas
priori un pic de Dirac en régime non stationnaire : une partie des aérosols peut en rattraper une .
qui aurait recu moins de matiere condenseée.

Nous écrivons donc maintenant les équations en régime stationnaire. Nous supposons comme di

gazeuse qui permettraient a une partie des aerosols de grossir aux dépens d'autres aérosols,
gue nous pouvons considérer que la distribution en taille des aérosols reste réduite a une taille ut
a chaque altitude (8§ 4.2.2 "Aérosols").

Nous notons (e volume de I'espedecondensé sur un aérosol par unité de temps (c'est une vites:
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deux cas pour écrire;G

Siwj >0o0un>ngjalors:

Gj = Hi wamr Di (M - ns,) frs,i
Pc,i

(Gj peut étre positif ou négatif)

Siwj=0etnsngjalors:

G =0

Nous avons a résoudre un systeme de (@mbre d’especes + 1) équations différentielles. Ces

équations relient les inconnugsa; et N. Elles sont du second ordre ¢etdu premier ordre ex
et N:

Pigaz _ _Pe,i G N
dz o

Z(Cbi,gaz"' ®j densg = 0 (5.1)
Z(N v) =0

Par rapport au systéme que nous considérions pour le modéle 1, la seule différence est la pré:

supplémentaire de la premiere de ces trois equations. (Dans le matigig Etait determiné indé-
pendamment dans I'analyse de la phase gazeuse.)

Ainsi :

N v = @6 (= constante)
N Do

0 N@z) = aer

v[z, w1(2), w2(2), ...]
(la vitesse déepend de tous les volumes et non seulement du volume total si les masses vplumique
des especes condensées differ&igu un systeme de 2nombre d’especes) équations différen-
tielles reliant les inconnues @t wj, du second ordre en et d'ordre 0 eny, :

$¢i,gaz_ Pc,i ~ ¢
dZ - - ul G| N

Ll e 52)

%}i’gaz-i- F(}Oi cbaér: (Di,x
|

Nous remplacons ce systéme par un autre. Pour ce, nhous combinons la premiére équation pou

! —Lo
dZ l_,ll aer
_ Pei g, di
M dz

Nous avons ainsi troqué notre systeme du second ordyeeed'ordre O ey contre un systéme du
premier ordre enjretw :
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@%Z) _ Gi(z,w(2),ni (2))

V@02 53

Q K N(z) —ﬁ )+ & ©i(2) Daer= Piy

Ce systeme semble preferable pour la résolution numérique. En effet, le systeme (5.2) devrait
écrit comme un systéme de trois équations pour chaque espéce (deux du premier ordre et une d
0) pour étre résolu numériquement (cf. Piegsal, 1992, § 16.0, page 701). Les équations différen-
tielles du premier ordre ci-dessus sont couplées, avec pour chaque espéce une équation non liné
l'autre linéaire.

Remarquons que la premiere équation de (5.3) pour chaque espéce peut aussi s'obtenir de la
Suivante :

dwj _
gt =G
wi(z + dz) =wji(z) + G dt

=wi(2) + G d72

Les conditions aux limites sont une valeur de I'abondanme du flux®j gazenz=0, et la condi-

tion :

Wi (Zmax) = 0 y . | . |

Il n'y a pas de condition a la limite supérieure pour le flux gazeux parce que cette condition est inst
dans la deuxiéme équation de (5.3). En effet, la deuxieme équation a I'altitd&erit, en tenant

compte de la condition a la limite sy :

d n;
- K N(Zmax) ﬁd—zﬁ'@zmax) = Djy

Notons enfin que pour la résolution de ce systeme, le profil du coefficient de diffusion turbBulente
doit comme pour le modeéle 1 étre continu. (Par contre, il n'est pas nécessaire de le lisser, un |
anguleux dans K(z) ne poserait pas de probleme.)

5.3. Exemple de déformation du profil de fraction molaire et du profil de
flux gazeux lors du passage du modele 1 au modeéle 2

Nous considérons une espece pour laquelle la condition a la limite inférieure serait une fraction |
laire a la surface juste égale a la fraction molaire de saturation au piege froid, et nous illustrons ave
"cas d'école" la maniere dont le profil de fraction molaire et le profil de flux gazeux doivent chanc
du modele 1 au modéle 2.

Si x(z=0) = %(zpf) alors selon le modele 1 la base de la région de condensation est a l'alttuge z

et le flux gazeux entre 0 ef st nul €f. figure 5.1). Des raisonnements tres simples (8 A.7
"Exemple de différence qualitative entre le modéle 1 et le modéle 2") nous montrent que dans le
dele 2 la région de condensation est étendue a la fois vers le haut et vers le bas, et que le flux g:
est strictement supérieur epads, inférieur ou égal enza dg, et strictement négatif a la surface
(figure 5.1).
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Figure 5.1 : Déformation des profils de fraction molaire et de flux gazeux entre le modéle 1 et le modéle
La fraction molaire a la surface x(z=0) est supposée égajgs)xLes profils de saturation {et ®g) sont en

noir. Les courbes et altitudes associées au modéle 1 sont en rouge, celles associées au modéle 2 en bl
modele 1 donnerait une fraction molaire constante et un flux nul entre,) azégion de condensation est
étendue dans le modéle 2 par le haut et par le bas.
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5.4. Ordre de grandeur du rayon des aérosols pour une sursaturation si-
gnificative du méthane

Il est intéressant de voir a quel ordre de grandeur pour le rayon méne une sursaturation signific:
du méthane. En confondant les masses volumiques du noyau (l'aérosol avant la condensatic
méthane, constitué non seulement de tholins mais des autres especes ayant déja condensé) et
thane en phase dense et en prenant le taux de condensation et la vitesse de chute en régime ¢
(c'est-a-dire pour un nombre de Knudsen tres fadblgg A.3.1.2. "Régime continu” et § A.4.2.1.
"Régime continu"), en supposant l'effet de turbulence sur la vitek$ A.4.3 "Ecart au régime
laminaire") et I'effet de ventilation sur le taux de condensatbi (3.2 "Changements de phase et
vitesse de sédimentation") négligeables nous pouvons développer I'équation sur le volume de
thane condensé dans le systeme (5.3) :

4nr2%v:4nrD(n - rg)M
Paér
dr _
9N MeHap (5.1 (5.4)

dZ 2 g Paérr Paer

A partir de cette équation, nous pouvons estimer si la taille maximale des aérosols peut étre de I'c
de 10um :
Sirg 10um alors :

] =27

6
Ddr%> 9x5.10 16x1,67.10 % 106 x 3103 (S - 1)
OdzO 2 x 1,35x 103 x (10°9)3 103

» 104(S-1)
soit 100um.nrl x (S - 1)
Le rayon ne peut rester inférieur a ou de I'ordre demi®i la sursaturation de I'ordre de 100 % se
maintient sur une hauteur de l'ordre du metre ou plus.

La taille maximale des aérosols peut-elle étre de I'ordre dgrii®0

Sirg 100um alors :

%ﬂ—;@; 107(S-1)

soit 100pum.knrl x (S - 1)

Le rayon ne peut rester inférieur & ou de l'ordre dgubh®8i la sursaturation de I'ordre de 100 % se
maintient sur une dizaine de km. Le calcul suggéere, sans pouvoir l'affirmer, que la taille des aéro

a déja tendance a dépasser l'ordre de grandewmi @ quelques km de chute a travers la zone sur-
saturée. Il faut remarquer que la formule de Stokes atteint sa limite de validité pour des aérosol

100um de rayon car le nombre de Reynolds n'est plus négligeable (cf. Lorenz, 1993a, figure 2a)
vitesse est surestimée, donc la croissance des aérosols est sous-estimée.

Pour des aérosols dont le rayon est de I'ordre de 1 mm ou plus, la formule de Stokes donne un
vais ordre de grandeur pour la vitesse (cf. Lorenz, 1993a, figure 2). De plus, l'effet de la ventilat
sur le taux de condensation devient peut-étre important. Nous ne pouvons donc pas pourst
I'analyse précédente pour estimer I'ordre de grandeur du rayon final des aérosols.

En conclusion, avec une sursaturation de I'ordre de 100 % sur quelques km, les aérosols doiver
teindre un rayon de I'ordre de 1Q@n au moins. Si la sursaturation de I'ordre de 100 % existe sul
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une hauteur de l'ordre de la dizaine de km alors les aérosols atteignent un rayon de 'ordre du n
métre au moins.

Considérons le modele 6 de Courtinal. (1995), qui est le modéle privilégié par ces auteurs pour
I'interprétation des spectres d'IRIS. Dans ce modéle, les limites de la région de sursaturation du
thane sont : z= 5 km, 2 = 45 km. S(z=0) = 0,6; x(& ]0,14 km]) = x(0); S(Z1 [14 km,30 km]) =

2; X(z > 30 km) = x(30 km). Supposons que la nucléation du méthane soit instantanée et que seu
changements de phase du méthane aient une influence significative sur le rayon d'un aérosol lot
la condensation du méthane sur cet aérosol a commencé. Calculons le profil r(z) associé au f
XcH, (sans hypothese sur le transport de méthane gazeux a travers la basse atmospheére), a pe
I'équation (5.4) :

ca12p I = 18¥°M by N@) (@) - ) —B
dz Paér paérg(z)
|:| Z5 |_—.11/4
0 r@z) = l(zz)4+18“CH4 jD(z)N(z)(x(z) %(2') —— nZ) g,
O o(2) ° O

Dans cette expression, le termeZ}{fB avere négligeable des que -z » 1 km, si r(2) est infée-

rieur a ou de l'ordre de 10m. Ainsi, indépendamment du rayon des aérosols avant la condensatic
du méthane, ce calcul méne a des valeurs de rayons de l'ordre decl figufe 5.2). Pour le
calcul de la vitesse a partir de ces rayons, la formule de Stokes doit étre utilisée puisque c'est
formule qui a déja éteé utilisée dans I'approximation analytique. Les vitesses obtenues sont gross
ment surestiméesf( Lorenz (1993a)), atteignant 25 m.Des vitesses plus faibles permettraient
des rayons plus grands. La ventilation irait aussi dans le sens d'une augmentation du rayon. Do
profil de lafigure 5.2 ne donne qu'une minoration du profil de rayon. Donc si la nucléation dt
méthane n'est pas inhibée alors le profil d'abondance du méthane dans le modéle 6 det @burtin

(1995) implique que le rayon des aérosols passe a des valeurs supérieurgmgpaisjue imme-
diatement au sommet de la région de condensation.

\ [ \ [ \ I [
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o o
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Figure 5.2 : Rayon des aérosols calculé avec la formule de Stokes pour la vitesse, & partir du profil
fraction molaire de méthane du modéle 6 de Coettad. (1995).
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Est-ce possible du point de vue du flux en phase gazeuse? Si le volume d'aérosols de 1 mm de
est essentiellement occupe par le méethane, si tous les aérosols ont regu cette quantité de meéth
Si:

q)aér: - 10?’ m'Z.Sl

(cf. 8 4.3.2 "Aérosols") alors :

4
X — T3 Dggr

_ Pc,

®CHg,dense™
HCHa
=-7.1¢2m2sl

A l'altitude ou le rayon des aérosols vaut 1 mm, le flux gazeux de méthane doit donc étre :
DcHy gaz= 7.1F2m2s1
(le flux descendant de méthane condensé augmente du flux de destruction chimique du méthane
la haute atmosphere, ce deuxieme terme est ici négligeable). Une valeur aussi grande du flux ge
est-elle compatible avec la valeur maximale de la variation de fraction molaire et la valeur maximale

K? En notant g I'altitude ou les aérosols sortent de la zone de condensation (et ou leur rayon
maximal) :

Etn) 2 Etm) < 105l
Par ailleurs : N& 1,15.1@6 nr3, d'ou :
CHg _ 4
PoCHe o L1t r(z0)3 [ ®aslz)]

HCHa4
K(zp) =
N(z1) BLSEtZl)

(dz
7.1022
K(zq) = =~ 60 ne.sl
(21) 1,15.1&6 x 105

Ainsi, des aérosols de rayon 1 mm impliquent une vale#rlaien supérieure a la limite donnée par

Flasaret al. (1981) si le flux d'aérosols sur lesquels le méthane condense est de I'ordrendest0
(tous les aérosols provenant de la haute atmosphére ont servi de noyaux de condensation au me
et le flux d'aérosols est peu affecté par la coagulation dans la basse atmosphére). Nous retrouvo
par un chemin différent la conclusion du § 4.4.6 "Validité de I'hypothese de sursaturatis
négligeable" sur I'impossibilité d'obtenir une sursaturation significative du méthane dans les mod:
1 et 2 avec les valeurs couramment admises des parametres utilisés.
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-CHAPITRE 6-

PRISE EN COMPTE D'UNE
NUCLEATION NON INSTANTANEE
DANS UN MODELE DE LA BASSE

ATMOSPHERE
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Notations :

frs

oL
—

S Qe
g o

2Z 3 a%\_XL'_'

o5, 5
*

Dagr

coefficient de diffusion brownienne de l'espece considérée en phase gazeuse

nombre d’aérosols de volunoe(w > w, il s'agit d'aérosols portant de la matiére condensée)
par unité de volume d’atmosphere et par unité d’intervalle de volume d’aérosol (dimensio

longueurd)

fonction de Cunningham

Cf. 8 A.4.2.3 "Expression générale incluant le régime de transition".

fonction de Fuchs et Sutugin

Cf. 8 A.3.1.3 "Cas général".

nombre de noyaux (aérosols "libres", ne portant pas de matiére condensée de I'espéece cor
rée) par unité de volume d'atmosphére

accélération de la pesanteur

volume de I'espéce considérée condensant sur un aérosol par unité de temps
constante de Planck

nombre de molécules condensées sur un aérosol

taux de nucléation hétérogéne de I'espéce considérée, par aérosol (dimensiot): temps
coefficient de diffusion turbulente

constante de Boltzmann

= co®
densité totale de la phase gazeuse
nombre d'aérosols par unité de volume d'atmosphére
densité en phase gazeuse de I'espece considérée
densité en phase gazeuse de l'espece considérée a I'équilibre avec une surface sphérique
tiere condensée (en tenant compte de l'effet Kelvin) (équation (6.2.2))
— _Ps
"k T
pression en phase gazeuse de l'espéce considérée a lI'équilibre avec une surface plane de r
condensée
rayon d'un aérosol
rayon de courbure d'équilibre de la phase condensée de l'espéce considérée correspondant
valeur donnée de (T, S) (équation (6.2.3))
rayon d'un noyau (aérosol "libre", ne portant pas de matiere condensée de I'espece considé
rapport de saturation de I'espece considérée
n
S= Ns
temps
température
vitesse de sédimentation des aérosols (négative)
v est une fonction connue de l'altitude et du rayon.
altitude
sommet de la région de modélisation
Il ne semble pas utile de changer de valeurglg gelon I'espéce considérée, une valeur com-
prise entre 80 km et 100 km peut étre utilisée de facon générale.

viscosité dynamique de l'air

angle de contact sur un noyau de la phase condensée de I'espéce considérée
masse d'une molécule de I'espéece considérée

masse volumique de l'espéce considérée en phase condensée

masse volumique d'un noyau (aérosol "libre", ne portant pas de matiere condensée de l'es
considérée)

enthalpie libre surfacique de la phase condensée de l'espece considérée

densité de flux d'aérosols
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®yaz densité de flux de molécules de I'espece considéree en phase gazeuse

w  volume total d'un aérosol

winj volume d'injection
Dans le modeéle 3, c'est le volume des aérosols qui ont juste dépassé le stade de la nucléat
qui sont comptés dans la distribution

w_ volume d'un noyau (aérosol "libre", ne portant pas de matiére condensée de l'espéce con:
rée)

6.1. Introduction

Un de nos objectifs est d'étudier la possibilité d'une évolution périodique de I'atmospheére liée a
difficultés de nucléation. C'est-a-dire que nous envisageons le scénario constitué des étapes suiv
(sur une idée de Romagii al. (1993)) :

* nucléation

croissance rapide des cristaux

la phase gazeuse se vide

arrét de la nucléation

sédimentation des aérosols

croissance du rapport de saturation

* nucléation

Et ainsi de suite.

Nous voulons donc construire un modéle dépendant du temps. Dans un premier temps au moi
s'agit de simplifier le probléeme au maximum et de ne garder que les phénoménes physiques in
seques a la question : phénomeénes dont la présence est nécessaire pour que la question de la\
lité temporelle puisse se poser. En particulier, nous ne prenons pas en compte la coagulation et I;
fusion des aérosols.

Nous sommes obligés de permettre une distribution de tailles a chaque altitude, méme si le flux i
dent d'aérosols est unimodal, puisque des aérosols ayant recu de la matiere condensée peuv
rattraper d'autres qui n'en ont pas regu.

En l'absence de coagulation, chaque particule conserve son identité. Pour déterminer I'évolu
d'une particule a partir d'une certaine datefaut connaitre &: l'altitudez a laquelle elle se trouve,

son volumew (en négligeant les problemes de forme d'aérosols) et I'état de sa surface (une parti
peut avoir recu ou non telle ou telle couche de matiére condensée en dernier). L'état de la surface
aérosol est une variable discrete si nous considérons toujours que la couche superficielle est com
d'une espéce pure ou presque pure : des tholins (la particule n'a pas encore regu de mz
condensée ou a tout évaporé) ou une des espéces potentiellement condensablesHE/CN). C

L'état de la surface d'un aérosol est une variable continue si nous reconnaissons que la couche ¢
ficielle peut étre formée d'un mélange de composition variable. Ainsi, méme sans envisager de
cléation hétérogene hétéro - moléculaire (nucléation d'un mélange) et de mélange, il faudrait con:s

rer une suite de fonctions de distributions d'aérosg(s, tfw), ou l'indicej serait relatif a la nature

de la surface fdiw serait le nombre d'aérosols de volume compris engo+dw et dont la surface
est constituée de I'espge@ar unité de volume d'atmosphere). Dans un premier temps, dans le sol
de simplifier au maximum, nous imaginons qu'une seule espéece est candidate a la condensation ¢
les aérosols entrant dans la zone de modélisatiomgnsont identiques, compacts, sphériques.

Nous pouvons alors nous limiter a une seule fonction de distribution : f =z |¢, volumew in-

diquant a lui tout seul s'il y a eu condensation ou non et par conséquent I'état de la surface. (
étude doit au moins permettre de décrire les comportements dynamiques de lI'atmosphére qui pe!
étre associés a une nucléation difficile. Par ailleurs, si la nucléation de différentes especes est diffi
I'ordre dans lequel ces especes condensent devient inconnu. La nucléation de chaque espece pe
envisagée sur des aérosols dont les surfaces sont différentes (ce qui demande d'estimer &
d'angles de contact qu'il y a de couples d'especes considérées). Il semble utile de tenter de sér
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problémes en étudiant d'abord la nucléation d'une seule espéce et en considérant I'angle de cont
cette espece et le volume des noyaux sur lesquels elle condense comme des paramétres.

Dans le modéle, nous considérons que les fonctions T(z), P(z), N(z) sont données, fixées. Nous
lisons les profils donnés par Lellouehal. (1989) et Lellouch (1990), nous ne ré-analysons pas le
profil de réfractivité a partir d'un nouveau profil de fraction molaire du méthane. En réalité, une é\
lution dans le temps des abondances des espéces condensables et de la distribution d'aérosols,
de difficultés de nucléation, peut entrainer une évolution des proflisRletN. L'évolution deP et

N peut étre simplement due a la variation de la masse de I'atmosphére dans le cas d'une variati
I'abondance du méthane. Les variations de la distribution d'aérosols et des abondances en |
gazeuse des especes condensables peuvent aussi modifier le transfert de rayonnement
I'atmosphére, donc le profil de température. Enfin, le profil de température peut évoluer en répon
une évolution des échanges de chaleur latente dans I'atmosphere. Dans un modéle non stationne
gue celui que nous présentons, nous ne pouvons chercher l'auto - cohérence entre le profil de fre
molaire du méthane et les profils TeP etN, variables dans le temps, a partir du profil de réfractivité
mesuré a une date particuliéere. Nous ne pouvons qu'adopter des profil®® @N moyens
SUpposeEs peu sensibles aux variations d'abondances et aux variations de la distribution d'aérosc
choix des profils d&, P etN moyens est assez arbitraire. L'utilisation du profil de réfractivité mesure
par Voyager 1 demande une hypothése sur le contenu de I'atmosphére en méthane a I'époque
rencontre. Nous pouvons enfin remarquer que la sensibilité des profi|l92det N au contenu en
méthane ne se voit pas forcément dans les études analysant le profil de réfractivité. Dans ces étuc
profil de réfractivité est fixé. Dans notre probleme d'évolution, la variation du contenu en métha
peut modifier T(z), P(z), N(z) et la réfractivité.

Les hypothéses fondamentales du modele 3 sont :

» La chimie de I'espéce considérée est négligeable dans la région étudiée.

» Le transport vertical de I'espéce en phase gazeuse s'effectue par diffusion turbulente.

* Le transport des aérosols s'effectue par sédimentation.

» La coagulation et la fragmentation des aérosols sont négligeables.

» Les nucléations ionique en phase gazeuse et homogéne sont négligeables.

» L'espéce considérée est la seule qui subit des changements de phase dans la région étudiée.

» Lathéorie classique de la nucléation hétérogene, et plus précisément le modeéle de la calotte ¢
rique, sont adéquats. Ceci suppose en particulier que le noyau et la phase condensée de I'e
considérée forment deux phases distinctes : soit toutes les deux solides, soit une phase liqui
une phase solide non soluble dans la phase liquide, soit deux phases liquides non miscibles.

Dans ce modele comme dans les modeéles 1 et 2, nous utilisons une information sur la phase ga
de l'espéce considérée au dessus de la région de condensation et une au voisinage de la st
Néanmoins, dans le modeéle 3, si nous prenons (pour une espece comme l'acétyléne par exel
comme condition a la surface un flux en phase gazeuse nul et comme condition a la limite supéri
le flux de production chimique, alors rien n‘'empéche, en cas de nucléation inefficace, une accum
tion irréaliste de I'espéce jusqu'a une abondance bien trop élevée. Dans la suite, nous développ
modele avec comme condition a la limite inférieure une abondance fixée a la surface.

La théorie classique de la nucléation hétérogene donne un taux de nuctéaBoeZet al. (1997, §

4) dans le chapitre 2). L'utilisation de ce résultat dans un modéle des changements de phase et
distribution d'aérosols n'est pas évidente. Dans le § 6.2 "Absence de suivi des aérosols en de:
volume d'injection”, a partir de la signification du taux de nucléation et a partir d'une hypothé
constitutive de la théorie classique, I'hypothese de quasi - stationnarité, nous cherchons comme
description de la nucléation devrait étre incluse dans le modele. Nous sommes amenés a défin
"volume d'injection”, qui est le volume d'un aérosol juste apres la nucléation. Dans la logique de¢
théorie classique, le modéle n'est pas censé pouvoir décrire les aérosols en de¢a du volume d'
tion. Nous donnons un apercu des difficultés auxquelles cette approche méne. Nous adoptons
lement pour le modéle 3 un compromis et nous décrivons ce modele dans le § 6.3 "Modéle 3 (se
suivi des aérosols en deca du volume d'injection)”. Dans le § 6.4 "Modeles limites du modéle
nous montrons que le modele 3 tend vers le modele 2 pour une nucléation infiniment efficace. Er
nous illustrons le scénario d'évolution périodique de I'atmosphéere évoqué plus haut par un mo
qualitatif présenté dans le § 6.5 "Evolution périodique de I'atmosphere : modele simplifié".
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Figure 6.1.1 : Encadrement du profil du modéle 3 pour le méthane, I'éthane et I'acétyléne. Pour chacune
3 espéces, la figure montre le profil de fraction molaire & saturadprigdprofil de fraction molairexj donné

par le modeéle 1, correspondant & une nucléation instantanée et une sursaturation négligeable, et le profil a
constant égal au flux net de production ou destruction chimique (cas de I'absence de condensatigh), Bour C
CoHe, les croix correspondent aux observations d'IRIS (Cousétras, 1989). Les conditions a la surface
suivantes sont utilisées : pour gHx(z=0) = 4,4 %; pour §Hg : X(z=0) = 1,8.10° (cf. § 4.3.1.4 "Ethane");
pour GHo, flux gazeux nul pour le modéle 1, x(z=0) Q) si GH» ne condense pas dans I'atmosphére (il se
dépose alors a la surface). Pour chaque espéce, le prefiludmodéle 1 et le profil sans condensation sont des
cas extrémes et doivent encadrer le profil donné par le modele 3.
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6.2. Absence de suivi des aérosols en deca du volume d'injection

Dans le cadre de la théorie classique de la nucléation, nous considérons un modéle dans lequ
embryons de matiére condensée sont supposés apparaitre sous forme de calottes sphériques re
sur des noyaux préexistants. Il existe des calottes sphériques de toutes tailles. En caractérisant la
d'un embryon par le nombre de molécules qu'il contient, on définit une fonction de distribution
taille des embryons (nous rappelons ces raisonnements classiques daes #&.&897, § 4 et
figure 2)). Une des tailles a une importance particuliére, c'est la taille d'équilibre instable associe
I'effet Kelvin. Notons’i le nombre de molécules correspondant. En outre, un domaine de tailles ¢
supposé avoir une propriété particuliére, c'est le domaine s'étendant des tailles les plus petites ju
un nombre de moléculéssensiblement" supérieura La distribution de tailles d'embryons dans ce
domaine est supposée quasi - stationnaire.

La théorie classique est mise en place et I'hypothese de quasi - stationnarité est nécessaire parce
ne peut avoir I'ambition de suivre les populations d'embryons de chaque taille depuis les embry
contenant quelques molécules jusqu'aux embryons macroscopiques. La théorie classique s'ari
pour donner un nombre d'embryons qui parviennent a une taille stable macroscopique, sans dét
ner la distribution d'embryons dans le domaine microscopique. La premiére approche qui nous Vie
I'esprit pour notre étude est de reprendre cette idée selon laquelle le domaine microscopique de t
d'embryons est inaccessible a la modélisation, et finalement peu important.

Dans cette approche, nous limitons, un peu arbitrairement, le domaine microscopique ou la distr
tion est censée étre quasi - stationnaire a la taille :

linj = 21"
Le volume d'un aérosol portant le nombre de moléciujesst :
.
Winj =L + linj—
Pc

(i*, donc aussiyj etwinj, dépendent de l'altitudeet du temps par l'intermédiaire du rapport de sa-
turationS et de la températufe) Nous nous désintéressons donc des embryons de tillg, en

assimilant les aérosols qui ont un volume wip; a des noyaux, de volung . Ainsi, la distribution
en volume des aérosols, notong-(adw : nombre d'aérosols de volume entret w+dw par unité
de volume d'atmospheére), se compose de deux pdiiipsd 6.2.1) : un pic de Dirac ey, qui
représente I'ensemble des aérosols compris @nteg winj, €t une partie plus reguliére, au-dela de
winj. Notons Nhf le poids du pic de Dirac dans cette distribution, représentant le nombre d'aéros
de volume entreo. etwip; :

winj(z:1)

Ninf(z,t) = O[f(z,t,w) dw

Le taux de nucléatioddonne alors le taux de disparition d'aérosols "disponibles” pour la nucléatiol
c'est-a-dire de taille < wipj : c'est "J fh", aussi égal au taux d'apparition d'aérosols de tajlje

Nous faisons une approximation supplémentaire qui simplifie beaucoup le probléme : I'assimilat
des aérosols a des sphéres. Nous ne cherchons donc pas comment grossit un embryon en

compte de la géométrie de la calotte sphéridigufe 6.2.2), de la surface de matiére condensée

exposée au gaz et de la diffusion a la surface du noyau. Nous faisons comme si le noyau était ur
mément recouvert de matiére condensée, avec une symétrie sphérique (nous reparlerons de ce
dans le 8 6.3 "Modéle 3 (semi - suivi des aérosols en dec¢a du volume d'injection)"”).

Dans la mesure ol un aérosol de volubrewinj est censé porter une quantité de matieére condensé
stable, ayant dépassé le stade de la nucléation, il est nécessaire pour la cohérence du modéle ¢
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aérosol qui vient d'étre le siege d'un processus de nucléation continue a recevoir de la ma

condensée. En d'autres termesy si winj alors :
I > ljnj = 2 i
Donc i > 1, et par définition d€’j la thermodynamique indique une croissance des embryons contt

nant plus de"imolécules. Dans le modéle, I'évolution en volume des aérosols ne peut qu'étre dé
minée a partir de leur rayon par :

G=HxamnrDm-r)fes (6.2.1)
Pc
(cf. 8 A.3.1.3 "Cas général") ol la densité d'équilibre'acrit :
% o U1
nN"=ngexp2 = -~ (6.2.2)
kg T Pe I‘E

(cf. 8§ A.8.3 "Embryon critique”). Vérifions donc que par wipj I'expression (6.2.1) donne bien

une valeur dé& strictement positive. Le signe Geest celui de (n -). Le rayon d'équilibre instable
d'un embryon de matiére condensée en forme de calotte sphérique est (8 A.8.3 "Embryon critique

._ 2 0 U
=i evL- T (6.2.3)
In SkBTpC

Ce rayon T est aussi le rayon minimal de I'aérosol (noyau plus matiére condensée) a symétrie sy

rique tel quen > n". Le rayonr de l'aérosol a symétrie sphérique contenamblécules de matiére
condenseée est strictement supérieur au rayghnyond'une calotte sphérique de matiere condensée

contenant molécules figure 6.2.2). Or, siw est supérieur &jpj alors : i >{. D'ou par définition
def :

'embryon> r

D'ou, puisque r >dmpryon:

r>r

4
Ou encore w > 3T r*3

(en particulier wip >%nr*3). Ainsi, par construction, b= wipj alors G > 0.

pic de Dirac

fA\

—

Q. On@

Nint

Figure 6.2.1 : Représentation schématique de la distribution d'aérésmisfonction du volumen. f se
compose de deux parties : une distribution au-dela du volojgpest un pic de Dirac em| . Sin < ng alorsf

est seulement un pic de Dirac@p (f est nul ailleurs). s est le nombre d'aérosols dont le volume est compris
entrew. etwjpj, par unité de volume d'atmosphere.

Remarquons qu'en écrivant I'équation (6.2.1) nous avons implicitement sppposéstant. En ef-

fet, si nous tenions compte de la variatiorpglavecT, c'est-a-dire avez; alors il faudrait ajouter un
terme dans I'expression du grossissement :

6.2. Absence de suivi des aérosols en deca du volume d'injection
140



Gzi><4T[rD(n-n*)f|:5+E,dEUD Pe

Pc 0 chD M

puisqu'un aérosol situé emt, de taillew > winj(z,t), de vitesse v(a), se retrouve a (t+dt) en
(z+vdt) avec le volume :

od HD pc
w+tdo=w+
Dd_ng

(w-o)

(w - W) + Geondensation

(dz = vdt)
La présence de ce terme supplémentaire @anwplique queG peut étre négatif, méme®i> wipj,

donc induit des complications qui n'en valent pas la peine, vu que la variapgmel€loit pas étre
grande. De plus, pour la plupart des especes qui nous intéressent, nous n‘avons pas de donnée
la masse volumique du solide.

i molécules

i molécules

Figure 6.2.2 : Comparaison des rayons de courbure de la phase condensée en symétrie sphérique autot
noyau et en calotte sphérique sur le noyau. Le rayon de courbureresymetrie sphériquesmibryonpour la
calotte sphérique. Pour un méme nonitate molécules, r >embryon

S'il ne peut y avoir que condensation sur les aérosols de valuma; et si nous nous desintéres-
sons des aérosols de volumeénférieur awinj, assimilés a des aerosols de volume comment se
produit I'évaporation? Elle doit étre associée au deplacement de la fraxgjetey a logiqguement
évaporation lorsqueyn; augmente. En effet, les aérosols dont le volunest dépassé pan; sont

brusquement assimilés a des aérosols de volwmedonc ils sont déshabillés de leur matiere
condensée, transformée en gaz. En particuli@resilevient inférieur a 1 apres avoir été strictement
supérieur a 1, il faudrait supposer que cela s'est fait de facon suffisamment lente, de sorte que |
poration se soit faite quarktait encore strictement supérieur a 1. A partir du momesestiinfe-

rieur a 1, tous les aérosols ont la tailie

Il faudrait définir le flux d'aérosols dans la direction des volumes (de dimension : lon-
gueur3.temps?) :

I(z,t,w) = f(z,tw) G(z,tw) Ywinj(z.b), +oo[ (W) + J(z,1) Nnf(z,t) Heor, winj(z, p(w)

ou Twinjz.b), +oo[(w) designe la fonction de égale a 1 siv est dans l'intervalleufinj(z,t), + o],
nulle sinon. L'équation d'évolution de la distributieerait :

0tf + 0z(fv) + 0l = O(w - L) f(winj™) Otwin; - O(w - Winj) f(Winj™) 0twin;

apparition erw. associée a une disparition enwy,j associée a une
augmentation deyp; augmentation deyp;
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(la notation f¢inj*) désignant la limite dea droite dewin))

Intéressons-nous maintenant a la densité de gaz. Pour une valeur donnée de (S,T), nous conna
la quantité de gaz consommeée (c'est-a-dire condensée) pour alimenter le flux de nucléation qu
stationnaire. Cette quantité est :

Winj

Pe Jl de = P 3 Rt (winj - L)
! !

Considérons a nouveau a la distribution d'embryons de matiere condensée reposant sur les noye
fonction du nombre de molécules contenu dans ces embryons. L'équation ci-dessus peut s'inter
en disant que la nucléation consomme un nombre,{J d& molécules par unité de volume d'atmo-

sphére et par unité de temps pour chaque interface (i, i + 1) sur I'axe du nombre de molécules. M
nous considérions ce terme de nucléation et le terme associé a la condensation sur les aéros

volume w > winj comme puits dans I'équation d'évolutionnd@ous aurions des termes puits tou-

jours strictement positifs po@> 1, nuls pouS< 1. Il manquerait I'évaporation. Nous négligerions
ainsi la quantité de matiere condensée installée pendant la période transitoire et les variations de
guantité pendant les variations 8eNous devons donc négliger la quantité de matiére condensée s

les aérosols de taille entig etwinj, y compris I'alimentation de la nucléation, comme si les mole-

cules appartenaient a la phase gaz. Par contre, les embryons qui passent dadimitg X et qui un
instant plus t6t étaient considérés comme appartenant encore a la phase gazeuse, n'y appartie
plus. De plus, il doit y avoir un terme dans I'équation d'évolutiomalé rend compte du déplace-

ment dewip; :

+ 00
n
otn "‘azD KN az D— Pe Jf G dw - " =< J Nt (Winj - W) +Pe ((Ulnj w) f(inj™) 0tWinj
Donc au total il apparalt un terme (le second terme dans Ie membre de droite) qui correspondr

I'alimentation du courant de nucléation sur l'intervallg, kuinj[. Seulement ce terme recoit ici une
interprétation différente : les molécules de I'espéce condensante, au lieu d'étre perdues pour le
chaque interface (i, i+1), sont toutes perdues a l'interfgce i

Le modele decrit reste douteux. Par exemple : n'y aurait-il pas un terme supplémerdzisg;en
dans les équations d'évolution? Pour avancer dans ce modele, il faudrait réfléchir a un probléme

simple : sans dépendance en altitude, avec une forofiglt) donneée, finie (en realite, d'apres sa

definition, winj devient infini quand le rapport de saturation devient inférieur a 1) et une fonction J(
donnée aussi. Le domaine de définitiorf derait :

s ={(wt) OR*2/w > winj(z,t)}
Et nous aurions I'équatiordif = - 0, (fG)
Il resterait le probleme de la condition a la fronti@yg. Siwinj était une constante, ce serait le flux :
ot) = IONne(t)
ou Nipf serait déterminé par :
dNjps N
dt = - INnf

Nous arrétons ici le développement de cette approche et nous passons au compromis qui consti
modele 3.
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6.3. Modéle 3 (semi - suivi des aérosols en de¢a du volume d'injection)

Pour éviter les problemes de frontiere mobile évoqués dans le paragraphe praoédeniivons les
particules ayant nucléé méme quand leur volume devient inférieur au volume d'injgestva-dire
gue nous considérons deux populations d'aérosols : le stock arrivant de la limite spatiale supérie
comportant des aérosols nus ou des aérosols avec des calottes sphériques de matiére condenst
assimilés a des aérosols de volunpg(distribution K (z,t), dim(R ) = longueun); les aérosols ayant
nucléé, considérés comme couverts d'une couche de matiére condensée, en symétrie sphériq

volume w > wy, évoluant en volume selon la formule déja utilisée dans le modéle 2 (distributic

f(z,t,w), dimension(f) = longuetf). Des aérosols recouverts de matiére condensée, compfés par
peuvent retourner au stock Bt nous modelisons la nucléation par un terme source dans I'équatic
d'évolution dd : les aérosols qui dépassent le stade de nucléation apparaissent dans la digtributi

avec le volumejnj, au tauxd.

En fait, pour une phase liquide condensée sur un noyau solide, avec un angle dé danw{r],

la symétrie sphérique n'est jamais atteinte : méme si deux calottes sphériques ont grossi sur le r
noyau, elles doivent certainement fusionner en une seule lorsque leurs bords en arrivent a se tot
du moins en attendant suffisamment longtemps (cet état fusionné doit étre I'état le plus stable, on
penser a deux gouttes d'eau qui entrent en contact sur une surface plane horizontale). Ainsi
exemple pour une trés grosse goutte, il n'y aura pas de symétrie sphérique mais un noyau a la st
de la gouttefigure 6.3.1). Pour de la matiére condensée solide, nous avons moins de contrainte
un sens puisque nous avons plus d'incertitude sur la forme des embryons de matiere condensé
plus, pour des embryons solides, le fusionnement de deux calottes sphériques en une seule do
plus difficile, méme si cet état fusionné est le plus stable thermodynamiquement, la cinétique é
plus lente. Dans le modéle 3, nous supposons que la nucléation se produit avec des cal
sphériques, puis lorsqu'un aérosol contient beaucoup de matiére condensée (pratiquement lor:

est compte dans la fonctidnson volume étant supérieuiug,;j), que le noyau est a peu prés au
centre, ce qui nous permet enfin de considérer que la symetrie sphérique est a peu prés cons
pendant I'évaporation.

matiére
condensée

¥ — noyat

Figure 6.3.1 : Un aérosol contenant un grand volume de matiére condensée. La position du noyau, plus
moins enfoncée dans la matiére condensée, dépend de l'angle de @obtacs I'état le plus stable ther-
modynamiquement, i n'est pas nul alors la matiére condensée ne doit jamais recouvrir complétement le noy:
méme lorsque plusieurs calottes sphériques ont initialement grossi sur le noyau. Dans le modéle 3, nous ¢
lons néanmoins le taux de condensation sur un aérosol comme si I'aérosol entier était sphérique.

La separation des aérosols en deux populations, comptéest gy se justifie par le fait que les aé-
rosols du stock (B ne se déplacent pas dans la direction des volumes selon un flux, comme ceux

volumew > wy .
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Le volumewin; est deéfini par :

Gnj =wL +27
Pc
(> o)
ou (T, S,w, 8) est le nombre de molécules condensées dans une calotte sphérique d¢Tayon 1
S), reposant sur un noyau de volumeavec un angle de contdrt
G>0en>n
s>

4
- ~Tr3
W>Trr
w peut étre plus ou moins grand (%m "3, par contre nous avons déja montré (8§ 6.2 "Absence de

suivi des aérosols en deca du volume d'injection”) qug > %’ T3,

A une datd, nous pouvons avoir par exemple les profils deidare 6.3.2. (Remarquons que, a
cause de la sédimentation des aérosols et de la variatioaveez out, il n'y a aucune chance pour

. . . 4
gu'un aérosol reste coincé au volume 3T r*3.)
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de condensation. Si nous suivions cette idée, nous écririons que les aérosols ayant perdu toutt
matiere condensée ne retournent pas au sigak&s restent dariget éventuellement grossissent a
nouveau en suivant simplement la®{équation (6.2.1)).

Equation pour F:

Si (z,t) est tel que G(zb) < 0 alors :
OtFL = - div[R_ V()] + A - IR
ou "A dt dz" est le nombre d'aérosols arrivant dans le stock teeitr@+dt),z et (z+dz), en prove-

nance de la régiow > wy, par unité de surface. Pour écrire correctement la vitesse dans un esps
(altitude, volume), avec des composantes homogenes, nous faisons le changement de variable :

Sl
Zmax

., o

W' = —
4 @

qui entraine le changement de fonction de distribution :
fdz' dw' =fdz do
O f =1 zmaxwp

dim(f') = longueur?
"A dt dz" est donc aussi le nombre d'aérosols arrivant dans le stock einfredt), z' et (z'+dz'), en

provenance de la régianl > 1, par unité de surface.

Notons C la vitesse dans le plaw'(z').
C=cUy + Uy

Vv
Cz' =
Zmax
G
Cp = —
L
dzl = - dZ' Uw‘
(dz' > 0)

"A dt dz" s'écrit doncfigure 6.3.3) :
Adtdz = €dt.dZ') x f'(w=1%)
=- E Edt f(L*) Zmax oL
WL Zmax
= - f(ow*) G(wy) dt dz
Donc :

oFL = - div[F V()] - flar*) Glwy) - IR

Si (z,t) est tel que G(z¢b) = 0 alors :
OtFL = - div[R_V(w)] - JR.

Dans la suite, nous négligeons la courbure de lI'atmosphere (nous considgigits< R) et nous
écrivons donc : di¥ 0;. De plus, nous supposons que le coefficient de diffusion turbuteate
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I'accélération de la pesantepusont des constantes (en réaliféiminue d'environ 8% entre 0 et 100
km).

, Z
Z'=——
Zmax
A
1
S 7S
c(Z w=1)
) = i
0 1 L

Figure 6.3.3 : Calcul du flux d'aérosols retournant au stogk F

Dans les parties suivantes, nous présentons un exposeé synthétigue du modele sous forme dime|
née, puis une description des normalisations effectuées pour ne conserver que des grandeurs
dimension, puis un nouvel exposé synthétique du modele 3 sous forme non dimensionnée.

Nous considérons certaines constantes comme des parameétres, dont nous souhaitons observ
fluence sur les résultats du modéle. En choisissant quelles constantes sont des parametres dar
pression dimensionnée du modéle, nous devons déja avoir a I'esprit les normalisations a venir. |
donnons ici quelques précisions sur notre approche concernant les parametres et la normalisation

Dans un systeme d'équations peuvent apparaitre les variables (si les inconnues sont des fonct
les inconnues, des fonctions données (si les inconnues sont des fonctions) et des constantes
constante peut étre considérée comme un parametre si nous nous intéressons a la résolution d
téme pour un ensemble continu de valeurs de cette constante. (La "constante" n'est effectivel
constante que par rapport aux variables, aux inconnues, pour une résolution donnée du systé
Dans ce cas, la solution du systéeme d'équations (qui peut étre par exemple un vecteur de fonct
peut étre considérée comme une fonction du paramétre (en plus des variables, éventuellement).

Quand est-il opportun d'expliciter une fonction donnée? Quel est I'effet sur le nombre de paramet
Expliciter une fonction fait en général apparaitre de nouvelles fonctions et de nouvelles constar
Cela a un intérét si des simplifications s'ensuivent dans la forme explicite, ou bien si les nouve
constantes sont des parameétres. Ce dernier cas implique que nous avions l'intention de faire v
"continlment" la fonction, ce qui ne prend sens qu'en explicitant et en faisant apparaitre les p
metres. Ainsi, si nous n'explicitons pas une fonction, cela signifie en bonne logique que nc
n‘avons pas l'intention de la faire varier.

Nous suivons donc les étapes suivantes :

« Dr'abord, nous écrivons le modéle sous forme dimensionnée jusqu'au bon niveau d'explicitat
Nous fixons toutes les approximations. Le passage en forme non dimensionnée se fait a p
d'une forme dimensionnée figée.

* Nous choisissons des variables et des fonctions inconnues sans dimension, qui sont si pos
d'ordre de grandeur 1.

* Nous normalisons les fonctions connues en les divisant par des constantes qui ne sont pas d¢
rametres (il n'y avait pas cette prescription pour les fonctions inconnues), de maniere a avoir a
si possible des fonctions connues d'ordre de grandeur 1. Si une fonction était divisée par un
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rametre, le quotient résultant ne pourrait plus étre considéré comme une fonction connue :
parametre doit apparaitre partout explicitement. En particulier en normalisant les variables :
changement de variable ne peut faire apparaitre un parameétre que si aucune fonction connue
explicitée ne dépend de la variable originale. De maniere générale, il me semble assez mal
d'utiliser des parametres pour la normalisation.

» Enfin, nous rassemblons les constantes en coefficients sans dimension, indépendants.

Ce qui a besoin d'étre paramétré dépend de I'espece étudiée. L’expression suivante du modele -
respond au cas d’'une espéce dont nous connaissons la pression de saturation en fonction de la t
rature mais pas du tout I'enthalpie libre surfacique (par exemple le méthane ou I'éthane condense

phase solide). Dans ce caspeut étre considéré comme un parametre, et non une fonction de I'alf
tude. Pour une espéce dont la pression de saturation n'est pas connue, il pourrait étre intére
d'expliciter i en fonction de la température et de faire apparaitre de nouveaux parametres dans «
expression.

Nous devons expliciter'retv puisqu'ils contiennent des parameétree{pc). Nous devons évi-

demment expliciter la dépendanceredans T etJ. Par contre, nous aurions pu ne pas expliciter la
mobilité d'un aérosol, puisqu'elle ne contient aucun parameétre. Cela aurait mené a une normalisi
légerement différente. Telle quelle, nous pouvons considérer que I'expression du modéle va auss
gue possible dans l'explicitation, pour ne pas exhiber de valeurs numériques expérimentales (
I'expression de la pression de saturation, ou des fonctions de transition de pe@h®@ &t ne pas

choisir de théorie approximative compliquée (par exemple la théorie de Chapman - Enskog pour |

n).

6.3.1. Ecriture dimensionnée

Les constantes données dans le modéle gon,:wi, PL, Zmax FLmax (la densité de noyaux en

Zmax), No ('abondance de I'espéce condensable=6het®n s« (la densité de flux gazeux de l'espece
condensable, ennay, strictement négative).

Les cing parametres sonpg, K, m J]-1, 1]), 0, AGdesorption(l'enthalpie libre de désorption d'une
molécule de I'espéce condensable sur un noyau). Trois de ces parametres ont une valeur particu

ment incertaine : MyGdgsorptionet O.

Les variables sont z, compris entre O/gile tempg etw, supérieur &y . Les fonctions inconnues
sont f(z,tw), F_(z,t) et n(z,t). Les fonctions données sont : N(z), &), n(z), D(2), frs(z,w),
C(zw).

Les conditions aux limites spatiales sont :
Surf:

1N (t,(l)), f(Zmax,t,(A)) =0
(z,1), G(z,teo) > 00 f(z,t,w) =0

Sur R :
Ot, AL(Zmaxt) = FLmax

Sur n:

Ot %‘ K N(Zmax) % Hﬁzmax,t) = ®max
Hnz=0,t) = nn
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Nous nous donnons un état initiab{Z,w), F_o(z), nnit(2)- fo, FLo, Ninit doivent vérifier les condi-
tions aux limites spatiales du probléme et, de plus, il est nécessairgfiiBy;aR) < Ns(Zmax)-

Nous posons :

ro(z) = H

kgT(2) pc
La vitesse de grossissement d'un aérosol (dimension : loRgamps?) est :

G(z,tw) = p£ X 410r(w) D(2) fre(z,w) Dﬂ(Z t) - ny2) eXF% ro(2)

r(w)

et la vitesse de sédimentation :
[PLw +pc(w-—w )]g
61IN(Z)r (W)

V(z,w) = - C(zw)

Pour un rapport de saturation S(z,t) strictement supérieur a 1 nous xteaapport du rayon du
noyau au rayon d'équilibre instabt#. @ A.8.3 "Embryon critique") :

X(zt) = 1 InS(z,1)

0( )
L'expression du volume d'injection se développe ainsi a partir de I'expressio(§d&.8.3 "Em-
bryon critique") :

6 1
Winj(z,t) =0 + ro(z )3[| Szt ]3[Q((Cose')(z,t)) - X(z,tPQ((com)(z,1))]

ou Q est un polynome et cB'set cost sont des fonctions deetm donnés dans les § A.8.1.1
"Angles" et A.8.1.3 "Surfaces".

Le taux de nucléation (dimension : tenips'écrit :

dzy = —nzn |2 - exprdes -
oc " KT (2) VQ[(cosd )z )] EkgT(2)

o J16nd o Foudf 1 -—(00339)(zt)
3 Ekg(z)%%% (InS(z, t))zg_

- gmx(z,t)z(l - (co®)(z,t)) + 2x(z,t?Q((cosx)(z,t))ﬁ

En(z,t)2

Si S(z,t)< 1 alors :
wln](zlt) =t
J(z,t) =0

Le systeme d'équations constituant le modeéle 3 est :
tFL + 07[FLv(wL)] = -JR - f(eoL )G (L)
if + 04(fv) + 0(fG) = S(w-winj)JA
|:| +00
P

%tn - Kazﬁlazﬁg - & J'dew - FCJFL(wmj - W)
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Il est sous-entendu que, dans les équationketur le terme de nucléation (terme contenani #st
nul si n< ng. Remarquons que I'équation suest la seule a ne pas étre linéaire en l'inconnue qu'elle

decrit (a cause du produiiy; dans le troisieme terme). Notons aussi que dans I'équatiop,sur F
n'existe la plupart du temps qu'un seul terme source non nul. Les deux termes sources sont diffé
de 0 en méme temps seulement si :

[G(w) < 0 (source effective)

[J # 0 (puits effectif)
C'est-a-dire lorsque est dans un intervalle tres restreint :

0
<< nexp2 00
o D
Ou encore Iorsque S>1@tkr.
Vérifions que ces équations conservent bien le nombre d'aérosols et le nombre de molécules de

péce considérée. Notons :
+00

N=R + I fdw
L
Nous nous demandons si :

SINGZ 2 - Fimas V(zmaaL) + FL(2=0)v(z=01) + [{(z=0)v(z=0)cko
Nous avons :

0N = ofF + I(atf)dw

Si (z,t) est tel que G(z¢b) < 0 alors :

01N = - 0FL V()] - IR - (e )G(en) - 8 | (W)do - 1G] 17 + R
) 0 0

0 o = - 0,0F V(oL ) + I(fv)dooD

4
Si (z,t) est tel que G(z_ ) >0 (c'est-a-direénr*(z,t)3 <) alors :

. 0 O
0 = - 8, FLv(wy) + [ (W)dem+ )G

Nous voyons que la condition a la limite que nous avons adopté pffuy ) = 0) si G(z,kw) > 0,
est bien nécessaire pour la continuité du nombre d'aérosols.

On vérifie facilement le bilan pour le nombre de molécules en phase condensée a une altitude don

éll I (w - wL)fdw% éll I (w - wL)fvdwE Pec I fGdw + p—JJFL(me W)

etle bllan pour le nombre de molecules de I'espéce condensante, intégré sur toute la région étudi

0 U
%D‘[ndz + p—JIJ’(w - W )fdwdz0= - Pmax + Pgafz=0) + p—JI(w - w)f(z=0)v(z=0)dw
0 U
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6.3.2. Normalisation

Nous posons :

No = N(z=0)= 1,1.1%6 mr3

To = T(z=0)= 94 K

No =n(z=0)

qui vaut environ 6,8.108 kg.nt1.s1 pour I'éthane.

Nsp = Ng(z=0)
Do = D(z=0)

Nous prenons comme vitesse de seédimentation caractéristique (en valeur absolue) la vitesse
noyauenz=0:

_ PL®wLY
6TtNo .
_2 pL%g

9 ng
Notre unité de temps est alors le temps de chute d'un noyau s'il avait toujours la yiezssalgur
absolue :

Vi

x4 T1tr. Do nso
W PL

(i x 41r. Do ngpest la vitesse de grossissement en z=0, avec S=2, sur un noyau nu)
Pc

1
31=tu—r|_2hp;;pl'r|_ Ns0?
PL H

PLOL 1
Lmax—_
M Nso
Nous donnerons plus bas des ordres de grandeur pour ces constantes. Le tableau suivant moi
correspondance entre les nouveaux parameétres sans dimension que nous adoptons et les ancier

A=
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Nouveaux parametres Anciens parameétres intervenant dans la défini-
tion
m m (déja sans dimension)
A o Pc
kgTo Pc 1L
AGyss = AGdésorptior AGdgsorption
= kgTo
1 p
Pc= = Pe
PL
K = 2
Zmax
K
ZmaxV/1

Pour de I'éthane condensant sur des noyaux qui mesuref®t5um a znax= 100 km :

nso= 2,1.1¢1 m3

Dg=1,1.106 m2.s1

pL = 103 kg.nt3

Pour . max, Nous pouvons considérer un ordre de grandeur déduit de Gatbaln€l993, figure

FLmaX: 1@ m-3
Nous pourrions aussi prendre la valeur du modéle 2.1/ m3 (cf. figure 4.3.18). Les va-

leurs suivantes de, pc etAGgesorptionne prétendent étre que des valeurs typiques servant a estim
un ordre de grandeur des parametres sans dimension :

o =40 mJ.n?
Pc= 800 kg.m3
AGggsorptior™ 0,2 eV

K=0,2n?sl
vi=1,1.10° m.s?
ty=9,4.10 s

Pmax= - 2,6.13m2s1

Sir=0,5um et z< 100 km alors :

Nkn < 10

0 C(Nkn) < 20

Sio <200 mJ.m?, M < 100 g.moil etpc = 400 kg.m3 alors :

6,4.108 m
€K T

Les variables normalisées sont :
1 Z 1 t 1 Q)
Z' = , t = —, W= —
Zmax ty W
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Les fonctions inconnudsF_etn sont normalisées en :
fw n
fu — L , FLI — FL ’ S -
F_ max F max Ng

Remarquons que, {'fz,t)dz" étant le nombre d'aérosols libres ene(z+dz), a t, par unité de sur-
face, nous avons :

FLI(Z',tI)dZI = FL (Zmale ’tutl) dz

Imax - Zmax Y - 7
_ nombre d'aérosols libres entre z' et (z'+dz'), a t', par unité de surface

FLmax Zmax
Donc, en fait, nous avons choisi une unité pour le nombre d'aérosols par unité de surface. De m

"f(z,t,w)dzdw" est le nombre d'aérosols portant de la matiére condensée, de volume compais entt
et (wtdw), situés entre et (z+dz), a t, par unité de surface, et nous avons :
f(ZmaxZ »tyt', W w')dzdw
AL maxZmax
= [nombre d'aérosols portant de la matiere condensée, de volume compiis entre
(w'+dw), situés entre z' et (z'+dz’), a t', par unité de surfacefafzmax

f'(z',t)dz'co’ =

Donc, en fait, la normalisation dé&tait imposée par celles de & des variables.

Nous normalisons les fonctiohg T, n, ng etD a leurs valeurs respectives z10. Enfin, les fonc-
tions décrivant I'état initiabf F_g et npit sont naturellement normalisées confirfe etn.

Dans la suite, nous écriron®max K, pc, AGges Z, t,w, f, A, fo, FLo au lieu des symboles pri-
mes.

6.3.3. Ecriture sous forme non dimensionnée

Nous indiquons pour chaque grandeur une valeur ou une plage de valeurs caractéristiques corre
dant au cas de I'éthang.(§ 6.3.2 "Normalisation").

Les constantes données sont :
G1 temps de sédimentation carat= 1 3 1@0

téristique / temps de grossis-
sement caracteéristique

A nombre caractéristique de m¢= 5 g 104

lécules en phase dense / ’
nombre caractéristique de mo-
lécules en phase gazeuse, dans
un volume donné d'atmo-
sphere

J1 ~ 6,9.104

11 nombre de molécules dans un. 1 1 1@.0
volume caractéristique de ’
phase dense

densité de flux gazeux de I'eg
péce condensable,enz=1

uw

-1,2.103

Les 5 paramétres sont :

6.3. Modele 3 (semi - suivi des aérosols en deca du volume d'injection)
152



Pe masse volumique de la matieyele 'ordre de 1
condensée

K coefficient de diffusion turbu-| de I'ordre de 0,1
lente

m = cos(angle de contact) 01-1: 1]

AGgés enthalpie libre de désorption | de l'ordre de 10
d’'une molécule de I'espéce
condensable sur un noyau

€ de l'ordre de 18§ a 101

Les 3 parametres particulierement incertains soGp¢sete.

L'altitude z normalisée est comprise entre O et 1, et le volume d’un aéocesil supérieur a 1. Les
fonctions données sont :

N(z) densité totale du gaz décroit de N(0)=1 a N(1)=4,2.10
T(2) temperature 0 [0,76: 1,5]
n() viscosité du gaz 0 [0,76: 1,5]
ng(z) densite de saturationde la | [2,8.104 1,5.16]
phase gaz de I'espéce condgn- ~ '~ " T
sable
D(z) coefficient de diffusion brow-| croit de D(0)=1 & D(1)=3,2.20

nienne des molécules de l'es
péce condensable (dans la
phase gazeuse)

frs(z,0) fonction de Fuchs et Sutugin| < 1, admet un minorant > 0
Typiquement, pour les valeurs acceptables
des parametres :

frs 0 [0,07; 1]

C(zw) fonction de Cunningham > 1, majoré

Typiguement, pour les valeurs acceptables
des parametres :

C O [1; 20]

Les conditions aux limites spatiales s'écrivent maintenant :
Sur R :

Ot R (z=1t) =1

Surf:
I (t,w), f(z=1,tw) =0
(z,0), vw(z,t,w=1) > 00 f(z,t,w=1) =0

Sur S
- t’% K N(1) %”SNS@Z = 1,t) =®max
Hs(z=0,) = §

FLo(2), fo(z,w), Snit(z) doivent vérifier ces conditions aux limites spatiales et de ph$lP doit
étre strictement inférieur a 1.
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La vitesse de grossissement d'un aérosol est :

1
1 2 €
Veo(Z,tw) = Gl—oo3D(z)ns(z)fps(z,co)%(z,t) - eXpe———~
Pc 0 |%T(Z)oo%g %
et la vitesse de sédimentation :
vz = - & ‘*’; [1 + pe(wo- 1)
nz)w"3

Si S(z,t) > 1 alors nous notoref.(§ 6.3.1 "Ecriture dimensionnée") :
11
X(z,t) = E_T(Z) InS(z,t) (6.3.1)
€
Le volume d'injection est une fonction xletm seulement :

2
winj(z,t) =1 + 5 [Q((coP)(z,1)) - x(z,1fQ((coxx)(z,1))]
x(z,1)

ou Q est un polynéme et cB'set cost sont des fonctions deetm donnés dans les § A.8.1.1
"Angles" et A.8.1.3 "Surfaces". Le taux de nucléation s'écrit :

=3 & 1 ns(z)z DAGdes .
= pe JQlcos) @ 0] vT@ T S
o . 1 1
xexpS 4i1pces T(Z) (InS(z. t))ZH_ - —(cos39)(z t)

- gmx(z,t)z(l - (com)(z,t)) + 2x(z,t§3Q((cos1)(z,t))%

Si S(z,t)< 1 alors :
Winj(z,t) = +eo
Jizt) =0
Enfin les équations normalisées du modeéle 3 sont :
tFL + 0Z[FL vz(w=1)] =-JhR - f(0=1%) v(w=1)
%ﬂ‘ +0,(fvy)  +0u(fve) 5w=ooinj JR
+00

n 1
%ts - K—azg\‘az §D -Apec — n (Winj-1)J R -A pc Iwa dw
S

6.3. Modele 3 (semi - suivi des aérosols en deca du volume d'injection)
154



6.4. Modeles limites du modele 3

Cette partie est une étude mathématique du comportement du modeéle 3, étude dont l'objectif e
montrer qu'il converge bien vers le modeéle 2 lorsque la nucléation devient de plus en plus effice
Nous testons ainsi la conception du modele 3, la maniere dont la nucléation est décrite : le mode
n'a pas un comportement absurde lorsque la nucléation devient trés efficace. Par ailleurs, I'emb
ment des modéles 2 et 3 doit permettre de valider la résolution numérique du motieleapifre 3.
"Phénomenes pouvant affecter les aérosols. Démarche de modélisation").

Toute I'étude suivante est faite & partir de I'expression normalisée du modéle 3 (§ 6.3.3 "Ecriture :

forme non dimensionnée"). Les deux parameétres ici importants,squitreflete principalement,
I'enthalpie libre surfacique de la phase condensée de I'espece considéréesetus de I'angle de
contact. Nous montrons que le modele 3 tend vers un modéle "inerte" (sans nucléation ni cont

sation) lorsque seud tend vers Om étant fixé (< 1). Le modéle 3 tend en fait vers le modéle 2
lorsquem tend d'abord vers 1, pugsvers 0.

6.4.1. Limite du modele 3 quande tend vers 0

Tous les paramétres autres gue'est-a-direm, pe, K, AGggg sont fixés.
Limite de \,, Winj etJ

Pour (zw,S) fixé :

1

Gy 3 €

Voo = — w2 D(2) ni(z) frg(z,w) % - eXp———~

° P 0 %T(z)w% %
1

G 2
i s%j_%_) p—i w3 D) n{(2) fes(zw) (S - 1)

Pour (z, S, m) fixe :
SiS>1alors:

11
x=——TInS
2¢

U L+

Donc f. § A.9.2 "Etude de la fonction volume d'injection") :
Winj U -1
L

En ce qui concerng la fonction suivante apparait dans son expression :

h = % - %cosﬁe - ngZ(l co®) + 2x3Q(cos)
— e dég] 1 .0
J= &\/pCT(coﬁ)VT H%Q Szexd:l 4i1pce3 T3 (in SP hD

h L s\_&j_)\_b—» Q(m)
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(cf. 8 A.8.1.6.2 "Variation avec x")

_ ~ [ Gdesj
J N
el -0 Pc VQ(m)VT

Equations d'évolution

Commel tend vers 0, les termes de nucléation disparaissent :

tFL + 0z[FLVz(w=1)] = - flw=1%)v,(w=1)
%tf + 0z(fvy) +0(fG) = 0

+ o

D 1 Ng _ i
%ts = KnsaZH\laZNSE_ = A pC ns T[f G d(x)

Si nous faisons tendeevers 0, nous inhibons toute nucléation.gS# D alors f= 0 et les équations a
résoudre sont simplement les équations non couplées :

otFL + az[FLVz(OO:l)] =
2;S - K—GZH\I 9, s SD—
Nous n obtenons pas Ie modele espéré (modéle intermédiaire, numéro 2) avec nucléation instante

6.4.2. Les fonctions J et "(wjn; - 1)J" quand l'angle de contact puise tendent
vers 0O

Dans le modéle 3 peut étre considéré comme une fonctiolsdg s (le lien entrerl et ry n'est pas
apparent), paramétrée gm, pc, AGggs Winj peut étre considéré comme une fonctiorSdg pa-
ramétrée pag, m. Dans le § A.9.3 nous montrons que, pBuF, ng, €, pc, AGgesfixés, lorsquam
tend vers 1, le taux de nucléatidriend vers l'infini si le rapport de saturatiSrest supérieur a

expEZ?E Nous identifions aussi la fonction limitg,J vers laquelle tend si S est strictement

e s € : . -
inférieur aex&%% Nous trouvons que, lorsquetend vers 1, la fonctiorunj - 1)J, qui apparait
dans I'équation d'évolution du rapport de saturatioin § 6.3.3 "Ecriture sous forme non
dimensionnée") tend vers 0Sest supérieur a e % vers 2%(1—3 - %Jim" Si S est strictement

. . €N . e , . )
inférieur a ex cf. figure 6.4.1) (x est défini par I'équation (6.3.1)). La fonctio - 10
b et ig ) ( par Iéquation (6.3.1) iz 10

Jim" admet un maximum pour une valeur unique detée. Nous étudions la fonctiong%g - 1%
Jim" lorsquee tend a son tour vers 0 et nous montronsjtend vers 0 et que :

ol .n, O

max% - 17imO Y LLLT L —» + 00
C'est-a-dire que'
1 0 |

s B B
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(0nj - 1M

A Limite |
quand |
_ L m-1y (@inj - 1N
I
0 | e S=n/ng
1 O oefh
expB—0
T " DheO
expD?D

Figure 6.4.1 : Schéma de la fonctiond)nj - 1)J" en fonction du rapport de saturation. La limite «g;(-
1)J quandn tend vers 1¢fix€) est nulle pou6 supérieur a e%%), admet un maximum en e(n% 278) B

compris entre 0 et 1).

Ainsi, lorsquemtend d'abord vers 1 puigend vers 0, le maximum de la fonctionyj - 1)J" tend
vers (+). Ceci signifie que, pour un angle de contact proche de 0 et un effet Kelvin peu importa
le volume de matiére condensée créé par nucléation lorsque le rayon d'éduéitreupérieur au
rayon [ du noyau (donc pour un rapport de saturation tres proche de 1) est trés important. Plus
cisément, nous avons montré que le maximum de la fonctigg ~(1)J" était atteint pour une valeur
dex tendant vers 0, ce qui signifie un rayon d'équilibreendant vers (). Ce qui signifie encore

que les aérosols apparaissant apres la nucléation ont un wolyriegdant vers (¢o) (winj tend vers

(+ ) quandx tend vers 0). La nucléation fait ainsi apparaitre des aérosols de volume de plus en |
grand, avec un taux qui certes tend vers 0, mais pas suffisamment rapidement pour que le volun
matiere condensée apparaissant par unité de temps dans ces aérosols gigandgggugd™{ende
vers 0. Cette capacité de la nucléation n'est peut-étre pas raisonnable mais elle est une conséque
I'approximation quasi - stationnaire. En effet, avec cette approximation, nous avons supposé qt
distribution d'embryons de taille de I'ordre deou moins adopte instantanément le profil quasi -
stationnaire correspondant a une valeur donnég. @eurS trés proche de 1, cette distribution
s'étend sur un trés grand domaine de taifleegt trés grand), donc naturellement lorsque la
distribution d'embryons a pris sa forme quasi - stationnaire, de trés gros embryons de mat
condensée apparaissent a I'extrémité de cette distribution. Mais |I&senevers 1, il devient in-
justifié de négliger le temps de mise en place de la distribution d'embryons, qui tend vers l'ini
(Dunning, 1969; Sigsbee, 1969; Pruppacher et Klett, 1978, page 173).

Ce comportement de la fonctiondij - 1)J" pose un probleme pour la convergence du modele 3 ver
le modéle 2. Nous ne parvenons a demontrer cette convergence que si la foagfjerL)(" tend

uniformément vers 0 avec(cf. § 6.4.3 "Limite du modéle 3 quand I'angle de contactgptésdent
vers 0" ci-dessous). Il semble donc indiqué de corriger I'expression du taux de nucléation pour
valeurs deStres proches de 1, pour tenir compte du délai de mise en place de la distribution d'e
bryons. Cette modification dereste a faire, mais il est probable qu'elle n'est pas importante pour |
résolution numérique.

6.4.3. Limite du modéle 3 quand l'angle de contact puis tendent vers 0

Nous présentons cette étude dans l'article en préparation suivant.
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6.5. Evolution périodique de I'atmosphére : modéle simplifié

Nous illustrons par un modele plus simple que le modele 3 le mécanisme par lequel une nucléation
inefficace peut engendrer une évolution périodique. Ce modéle met en oeuvre les phénomeénes qui,
d'apres notre intuition, expliquent la périodicité. Ces phénoménes sont ceux décrits dans le scénario
de Romani et al. (1993) (cf. § 6.1 "Introduction™). Le modéle donne une représentation tres stylisée
de ces phénomenes. En I'état, il semble difficile d'en tirer une information quantitative.

La nucléation n'est pas décrite dans ce modéle simple par un taux de nucléation mais par un rapport
de saturation critique en dec¢a duquel la condensation ne commence pas. De plus, nous ne tenons
compte dans l'expression de la vitesse de grossissement d'un aérosol ni de I'effet Kelvin, ni de la
dépendance en altitude, ni de la dépendance en le volume de I'aérosol. La vitesse de grossissement
est donc simplement proportionnelle a la différence (n - ng). Enfin, il n'existe pas de volume d'in-
jection dans ce modele (il ne peut d'ailleurs en exister sans taux de nucléation et sans effet Kelvin
dans la vitesse de grossissement).

Il apparait un probléme pour la résolution numérique : les temps caractéristiques des phénomeénes
de changement de phase et de transport sont treés différents. La dynamique du changement de phase
est beaucoup plus rapide. Nous utilisons un schéma numérique qui sépare les deux phénomeénes et
nous présentons les résultats dans le cas limite d'une vitesse de grossissement infinie.

6.5.1. Simplifications
La densité totale de gaz N est une constante. Les conditions aux limites spatiales pour n sont une

. .. 0P
valeur fixée pour n(0) et une valeur flxee% Eaxgpour (0:n)(Z = Zmay) (le flux Pmax en z = Zmax

. . . )
est une constante). Le profil de n a flux constant est donc la droite de pente L %Epassant par

n(0).

La nucléation n'a pu se faire et la condensation ne devient effective que lorsque le rapport de satu-
ration est suffisamment grand. Nous choisissons arbitrairement un rapport de saturation critique
Scrit constant. Dans I'esprit, ce rapport de saturation critique grandirait avec I'angle de contact. Nous
prenons une forme simple pour ng. Néanmoins il faut que le gaz soit sous-saturé en z = zmax et que
le profil & flux constant ne soit pas partout en dessous du profil S¢riths. Donc nous ne pouvons pas
prendre simplement une valeur constante pour n. Il faut au minimum que ng décroisse lorsque z dé-
croit au voisinage de z = zmax. Un choix simple est une parabole. Par ailleurs, n(0) peut étre pris
strictement inférieur a ng(0) pour que ce modele se rapproche des modeéles 1,2 et 3.

Apres la nucléation, les aérosols grossissent et vident le gaz. Nous choisissons une vitesse de gros-
sissement tres simple :

GUn-n

L‘existenée du rapport de saturation critique se traduit par les conditions :
Si W= W et n < Sgriths alors :

G=0

Si W> wy ou n > Sgrithsalors :

6= Gy (n-ny)
u

G est une constante de méme dimension que G.

Il n'y a donc plus de discrimination entre les aérosols par la nucléation. Tous les aérosols sont le
siege d'une nucléation en méme temps. Avoir éeté le siége d'une nucléation se traduit par une autori-
sation de grossissement, sans variation du volume. Il n'y a pas de volume d'injection. Le volume

apres nucléation reste wy .
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Le seul phénomeéne qui reste pouvant créer une distribution de taille a une altitude donnée est le fait
que, en régime non stationnaire, certains aérosols ayant recu de la matiere condensée peuvent en
rattraper d'autres qui n'en ont pas recu. Nous faisons la simplification importante :

Vv = constante (< 0)
Ce qui nous permet d'affirmer qu'il n'y a qu'une seule taille d'aérosols a chaque altitude.

Finalement, le modele est proche du modeéle 2. 11 est a la fois plus compliqué, parce qu'il est dépen-
dant du temps et modélise la difficulté de nucléation, et plus simple parce qu'il utilise des fonctions
simplifiées (ns, G, v). La difficulté de nucléation se traduit simplement par un retard au démarrage
du grossissement (le grossissement doit attendre n > Scyiths et non simplement n > ng).

6.5.2. Obtention des équations

Nous avons deux méthodes pour trouver les équations. Dans la premiéere méthode, nous partons des
équations du modele 3 et nous faisons les simplifications adéquates. Dans la seconde méthode, nous
écrivons directement un bilan pour le nombre de molécules en phase gazeuse et le nombre de molé-
cules en phase dense. Dans le premier cas, nous obtenons des équations normalisées, dans le second
cas les équations font intervenir les grandeurs dimensionnées. Afin de choisir des valeurs raison-
nables pour les constantes sans dimension qui restent dans le modéle simplifié, nous revoyons le
processus de normalisation des équations obtenues par la seconde méthode.

A partir des éguations normalisées du modéle 3

Notons provisoirement w1(z,t) le volume unique des aérosols a (z,t). La fonction de distribution f
des aérosols portant de la matiere condensée est dans le modéle simplifié de la forme :

f=N(z,t) 8(w - w1 (z,1))

En normalisant n a la densité saturée a la surface, nous avons, pour ce modéle simplifié :

gtf + 07(fvz) + 00y(fVew) =0
+00

NS
n -Kd@hai = Ape [ fvedo
%t z ZNE pc{ W

vz est normalisé de maniére a étre d'ordre de grandeur 1 pour w de I'ordre de 1. Donc, si nous sup-
posons Vv, constant :
vz=-1
De plus :
N = constante
D'ou :
+o00
an .
oth - K—2 =-ApcN J' (W - 1) Ve dw
0z 1

Siwy >1alors:
2

o°n .
oth - K——= =- Apc N V()

022
Par ailleurs, 00 wy :
0[N 3(ew - wy)] - 02[N 3(ew - wy)] + N vewy) do[d(w - )] = 0
Intégrons sur w:
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+o00 |:| |:| +o00 D

o[ I 8(w - wr) o} 02[ M [ (00 - ) dew[} N vi(on) 8o - 1) = 0

04 0 01 O
Siw >1alors:
atN - GZN =0
Reprenons maintenant I'équation non intégrée :
(0N - 9;:N) 3(w - ) - N (dr) 8'(0 - w1) + N (87001) 8'(w - w1) + N vey(wy) 8'(w - wq) =0
Siw;>1alors:
- (0tovp) + (0z0) + Vp(wn) =0

Méthode directe

Bilan pour le nombre de molécules en phase gazeuse :

2
atn-Ka—g - Pee
0z 2

Bilan pour le nombre de molécules en phase dense :
v est la vitesse de sédimentation et G la vitesse de grossissement :

3P R - o) 0,72 R - o vFE PEric
Ou 0 du 0 u
0 0[N(w - o] + vz [N(w - o )] = NG

Bilan pour le nombre d'aérosols :
atN + az(NV) =0

0 0N +va,N =0 (6.5.1)
L'équation bilan pour le nombre de molécules en phase dense se simplifie donc en :
otw + vo;0 =G

En fait, on montre facilement en intégrant le long de caractéristiques de I'équation (6.5.1) que si :
M t, NZmax,t) = Nmax (une constante)
Z, N(Z,O) = Nimax
alors : N = Npax
Par rapport aux modeles 2 et 3, ce modele a la remarquable propriété d'étre constitué d'équations li-

néaires. (L'équation sur le volume dans le modele 2 n'était pas linéaire a cause de la dépendance en
volume de la vitesse de sédimentation.) Pour la taxinomie, I'équation sur n est parabolique, I'équa-

tion sur w est hyperbolique (Press et al., 1992, § 19.1, pages 826 et 827; LeVeque, 1992, § 1.1, page

1). L'équation sur w est une equation advective. Le probleme est un probléeme avec valeur initiale,
ou encore un probléeme de Cauchy.

6.5.3. Normalisation
Les constantes données dans I'expression dimensionnée de ce modele sont :

p ) -
L, Serit, G1, V, K, —C, Da¢r (qui donne N), Zmax, Nsurf, Pmax:
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Posons :

z
ty=- =18 (>0)
V

L'unité de temps est exactement le temps de sédimentation du haut en bas de la zone étudiée (z=1 a
z=0). Dans le modele 3, c'est seulement un temps caractéristique de sédimentation parce que la vi-
tesse de sédimentation n'est pas constante.

Posons :
oz
7' =
Zmax
ot
t= —
ty
W= — i = —nit
WL WL
n Nini n n
Nz — Nigi¢ =~ o= TS oo surf
ns(0) ns(0) ns(0) ng(0)
t
Gr=2 G ns(0) —4-
pc (JOL
Kt
K= U
Zmax
ung (0)
) t
o = —omaxtu
Ns(0)Zmax

Nous définissons v, :

Si W =1etn' < Sgths alors :
V=0

Siw >1oun'>Sgiths' alors :
Ve =G'1 (n'-ng)

Nous avons :

1 IazﬂI —_—
%t-n -K 972 =-Avq,

@t-w' - 070 = Vg

Conditions aux limites :
- K' (0zn')(2'=1) = ®'max
Nn'(z'=0) = n'surf
w(z=1)=1

Quelles valeurs pouvons-nous raisonnablement donner a G'1, A', ®'max, K'? K" est le rapport du
temps de sédimentation (de haut en bas) au temps caractéristique de diffusion turbulente (de haut en
bas).
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K

K'=
ZmaxV
(€]
®P'max = max
vng (0)

Valeurs raisonnables pour v :
__ . [PLo +pc(w-w )]g

% C(z,w) >
_ 6m()r(w)
(la notation "< >" designe une moyenne)
Pc=PL
2
2p 1
=_-< M C(Z,(A)) >
INn(z)
Pourz=0etr=0,5um:
V| # 10> m.s1

|v| augmente avec z et avec r (I'augmentation avec r n'est pas évidente dans le cas général ou p¢ peut
étre inférieur a p._ [penser que C diminue quand r augmente], par contre elle se démontre facilement
dans le cas ou p¢ = pL).

Pourz=100 kmetr =0,5 um:

Iv| # 104 m.s1

Pour z=100 km etr =100 pum :
Iv|#0,1 m.s
Pourz=0etr=0,2um:

V| # 10-6 m.s1

Flux de production de tholins :
|Pthotins| = 1,2.10-13 kg.m-2.5'1
Pour des noyaux de tholins de 0,5 um de rayon :
|Dagr| # 102 m2.s1
a=_ Pc Dagr -

Hns(0) v

__Pc Pmasse aér (Zmax)
uns(0)  Magr (Zmax )V

0U ®Pmasse aér est le flux de masse des aérosols, c'est-a-dire le flux de production de tholins éventuel-

lement augmenté du flux de production d'espéces volatiles (au plus jusqu'a I'éthane) qui sont cen-
sées avoir préalablement condensé sur les aérosols. Pour un flux de production chimique d'éthane

de 2,6.1013 m-2.s1 (Toublanc et al., 1995), le flux de masse d'éthane est : = 1,3.10-12 kg.m-2.s'1,

A# 1 D masse aér (Zmax)
Hns (0) v

L

6.5. Evolution périodique de I'atmosphere : modéle simplifié
186



6= < H 4111 D s ng0) Zmax — ommr >

1
Pc WL [pLwp +pc(w-w)]g C

=<£4nerFSns(0)Zmax : 9r|2 £>
Pc w_ 2p rg C
Intrinséquement, G'1 est le rapport de la vitesse de grossissement a la vitesse de sédimentation. Pour
une espéce donnée, I'expression dont G'; est une valeur moyenne est une fonction des paramétres a
peu prés indépendants : r, Zmax, WL, z. La variation avec zmayx et w_ est évidente.
Variation avec z :

1 9 1 f
i 4T[ r D fFS ns(O) Zmax r]2 - |:| D LS
Pc W 2p reg C C
D croit avec z (multiplié par un facteur # 102 entre 0 et 100 km). Si le rayon est suffisamment grand

pour que le réegime reste continu de 0 @ Zmax alors% reste egal a 1. Si le régime de continu devient

A f I .
moléculaire alors %S est divisé par un facteur de I'ordre de 10-2.

Variation avec r :
1o 1 1fes

L3 4ttr D frs ng(0) Zmax

Pc w_ 2pr’gC rC
fes
O Nkn —
"C
DNKn SiNKn<<1
O siNkp>>1
NKn

Le maximum est de I'ordre de 10-1 pour Nkp, # 1.
G'1(Zmax =100 km; z=0; r = 0,5 pum; r_ = 0,5 um) = 1,3.1010
Pour diminuer G'q, il faut diminuer zmax, augmenter w_ et diminuer Nkn, (puisqu'en z=0 avec r =

0,5 um, Nkn << 1), donc augmenter r. Enz =0 :

, 11

G'1UzZmax — —
(JL)|_ r

Prenons :

Zmax = 10 km

r.=95pm

r=100 pm

G'imin # 104

Pour augmenter G'; :

Prenons :

r=rL

, 1
G'1 U Zmax 4
o
Enz=0,avecr_.=0,1 um:
G'1 #1013
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Constante Ordre de grandeur Interprétation

minimal nominal  maximal

K (m2s1l) [102 10-1 1

Zmax (M) 103 105 105

V| (m.sl) |106 10-° 10-1

ty (s) 1010 temps de sédimentation du haut en bas de
la zone étudiée (z=1 a z=0)

|Prmasse aérl 10-14 10-13 10-12

(kg.m=2.s1)

|Pmax 1012 1013 1014

(m2s1)

ns(0) 1021

(éthane)

(m-3)

1" ma] 10-8 10-3 10-1 rapport de la vitesse d'apport de gaz en
Zmax a la vitesse de sédimentation

K' 10-6 10-1 103 rapport du temps de sédimentation (de
haut en bas) au temps caractéristique de
diffusion turbulente (de haut en bas).

A 10-9 10-4 10-2 nombre caractéristique de molécules en
phase dense / nombre caractéristique de
molécules en phase gazeuse, dans un vo-
lume donné d'atmosphere

G'1 104 1010 1013 rapport du temps de sédimentation carac-
téristique au temps de grossissement ca-
ractéristique

Tableau 6.5.1 : Intervalles de valeurs possibles pour les constantes qui interviennent dans le modéle d'évolu-
tion périodique. Le tableau en divisé en deux parties : les grandeurs dimensionnées et les grandeurs normalisées.

Donc, pour les constantes sans dimension qui subsistent dans ce modéle, I'ordre de grandeur nomi-
nal est le méme que celui indiqué dans le modéle 3, suite aux mémes normalisations.

tu, Zmax, V, WL, nNs(0) étant utilisés dans la normalisation, ils ne doivent pas étre considérés comme
parameétres dans I'expression dimensionnée du modéle. Donc dans I'expression non dimensionnée,

G'1, K', A, ®'max, N'surf peuvent étre considéres comme des parametres mais leur variation doit étre

comprise comme correspondant a la variation de G1, K, ®@a¢r, Pmax €t Nsyrf respectivement. Scrit est
un parametre déja sans dimension dans I'expression dimensionnée du modeéle, il reste évidemment
un parametre dans I'expression normalisée.

Remarquons que la quantité qui se conserve est le nombre total de molécules de I'espéce considéree
(en phase gazeuse ou dense), qui s'écrit sous forme normalisée : n + A(w - 1). Nous avons en effet :
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2

o“n
ot(n + Aw) + 0;(- Kdzn - Aw) = on - K6_2 + A (0w - 0,W)
zZ

Ou encore :
ot[n + A(w-1)] + 9;[- Ko;n - A(w-1)]=0

Dans la suite, nous écrirons G1, K, ®max et ngyrf au lieu des grandeurs primées.

6.5.4. Choix simples pour I'abondance de saturation et I'abondance initiale
Nous pouvons prendre, par exemple (figure 6.5.1):
ng=3z2-3z+1

P max
Ninit(z) = Nsurf - K
La fonction ng est beaucoup plus proche de 1 que ce que donnerait une fonction réaliste. Une fonc-

tion réaliste ng varierait entre 10-4 et 103 (cf. § 6.3.3 "Ecriture sous forme non dimensionnée"). Mais
de toutes fagons, nous négligeons la variation d'ordre de grandeur pour les fonctions N, D, fgg, C.

Zz

l T T T 7T “ T T 17T } L } T 1T “ T T 17 “ T 17T 7T " L } T
0.8+ —
| —o—
0.6 n
N b Scrit ns
] —<>—nN. .
0.4+ init
0.2+ =
O I | “ | | } | | ‘ | } I | “ | | } | | } [

0.2 0.3 0.4 05 0.6 0.7 0.8 0.9 1

.‘Dmax
" K
soit supérieur a ng entre z = 0,2 et 0,9 environ, la condensation ne se produit initialement que pour z dans
I'intervalle [0,38; 0,67].

Figure 6.5.1 : Exemples de profils pour njnit €t "Scrit Ns". Scrit = 2; Nsurf = 0,5 =-0,25. Bien que Njnit

Si dyax est strictement négatif alors I'égquation :

Ninit() = Scrit _ns(Z) ] .
admet une racine double si et seulement si :

® 2 0 ®max” Do O
Scrit = 2 Nsyrf - rlzax + 3 v3 g Nsurf? + % - 3 Ngyrf nlzax %
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Cette valeur de Scrit est donc la valeur maximale pour laquelle la condensation se produit quelque

- Prax _ :
part. Pour ngyf = 0,5 et K =-0,25, nous obtenons :
Scrit = 2,508
6.5.5. Exposé synthétique du probléme mathématique

Nous adoptons les valeurs suivantes pour les 6 parametres :

G1 temps de sédimentation caractéristique / temps de grossissement ca- | 1,3.1010
racteristique

A nombre caracteristique de molécules en phase dense / nombre carac-| 5 0.10-4
téristique de molécules en phase gazeuse, dans un volume donné
d'atmosphere

Prax densité de flux gazeux de I'espece condensable, enz =1 - 0,025

K coefficient de diffusion turbulente 0,1

Scrit rapport de saturation critique entre 1et 2,5

nsurf | densité de molécules de I'espece condensable, en phase gazeuse, en| 0,5
z=0

Les variables sont l'altitude z, comprise entre 0 et 1, et le temps t. Les fonctions données sont :

ns(z) =3z2-3z+1 densité de saturation de la phase gaz de I’espece condensable
Winit(2) distribution initiale de volume
Winit =1

Ninit(z) =0,5 + 0,25 z distribution initiale de gaz
Ninit(0) = Nsurf

ANt C,,.\
-K DTE(]-) - ¢max

Ninit(1) < ns(1)

Les fonctions inconnues sont le volume d'un aérosol w(z,t) (supérieur a 1) et la densité de molécules
de I'espece condensable, en phase gazeuse n(z,t). La vitesse de grossissement d'un aérosol est don-
née par :

Si w(z,t) = 1 et n(z,t) < Scrithg(z) alors :

V(z,t) =0

Si w(z,t) > 1 ou n(z,t) > S¢riths(2) alors :

Vo(z,t) = G1[n(z,Y) - ns(2)]

Le systeme d'équations s'écrit :
@tw - 0700 = Vg,

9°n
tn - Ka—z =-Avq,
yA

Les conditions aux limites spatiales sont :
Sur w, une condition de Dirichlet :
Ot w(z=1t) =1
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Sur n, une condition de Dirichlet et une condition de Neumann :
[0 t, n(z=0,t) = ngyrf
t, - K(9zn)(z=1,t) = Pmax

6.5.6. Dynamique du changement de phase seul

Nous décrivons I'évolution de n et w associée aux phénomeénes de changements de phase, en ex-
cluant les phénomeénes de transport. Ceci permet de dégager le temps caractéristique de la dyna-
migue du changement de phase. Ce temps caractéristique étant tres différent du temps caractéris-
tique de transport, une résolution numérique séparant les deux types de phénomenes semble indi-
quée (cf. 8 6.5.7.2 "Précision : pas d'altitude et de temps nécessaires™). Les équations obtenues ici
servent donc de base a la résolution numérique (8 6.5.8 "Résultats dans le cas d'une vitesse de
grossissement infinie™).

Nous considérons une certaine altitude et une certaine période [t1, to], de longueur tres petite devant
les temps caractéristiques d'advection et de diffusion :

¢ <<D W U
2 - 11 U5 O
} 09:00

-u<B 7 B
<,

A cette altitude, pendant cette période [t1, to], nous pouvons écrire :

atw =V

atn =-A Vo

quitte & obtenir peut-&tre une variation trés faible et non significative de w et n pendant [ts, to] dans

le cas ou (t2 - t1) serait aussi tres petit devant E&/ et B‘\TQEI D'ou :

ot(n + Aw) =0

Ot O [tr, to], n(t) + A w(t) = n(t1) + A wt1)
Trois situations sont possibles :

1°) Si [w(t1) = 1 et n(t1) < Scrithg] ou n(ty) = ng alors :
Ve(t1) =0

(0r)(t1) =0

(Omn)(t1) =0

Ot O [ty, to],

V() =0

o(t) = w(t)

n(t) = n(ty)

2°) Si [w(ty) > 1 et n(ty) > ng] ou n(ty) > Serit Ns OU %(tl) <nget ()= 1+ ns'An(tl)Elalors :
Veo(t1) = G1 [n(ty) - ns]

z0
Comme w et n sont des fonctions continues de t :

OV O Z(ty) n [ty, t2], Ot OV, v(t) = G1 [n(t) - ng]
(Z(t1) désigne I'ensemble des voisinages de t1)
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D'ou, pourtdV:
0tw=G1 (n-ng)
0 0w+ G1 A w= Gy [n(ty) + A wty) - ng]
D'ou :
n(ty) —n

Ot0OV, wt) = w(ty) + TS [1-exp(- G1 A (t-11))]

Ot0OV,n(t) =n(ty) + A [w(t1) - w(t)]
=ng + [n(t1) - ns] exp[- G1 A (t - t1)]

w part d'une valeur supérieure a 1 et tend exponentiellement vers B*)(tl) +%B(sans I'at-

teindre) qui est supérieur a 1, donc w est strictement supérieur a 1 pour t > t.
Dt 0 [ty, t2], Veo(t) = Ga [n(t) - ng] (% 0)
n(ty)—n

Ot O [t to], w(t) = w(ty) + TS [1-exp(- G1 A (t-11))]

Ot O [ty, t2, n(t) = ns + [n(ta) - ns] exp[- G1 A (t - t1)]
Le temps caractéristique est :
_ 1
T=G1A
Si(t-t1) << Ttalors:
w(t) = w(ty) + [n(t1) - ns] G (t-t1)
n(t) = n(ty) - [n(ty) - ns] G1 A (t - ty)
Si(to-t1) >>T1alors:

) = wfty) + M) s
n(t2) = ns

Avec :
Gi1=1,3.1010
A =5.104
nous obtenons :

1=1,5.10"7
Avec aussi les choix du 8§ 6.5.4 "Choix simples pour I'abondance de saturation et I'abondance ini-
tiale™ pour njnit et ng, nous obtenons le volume d'un aérosol en z = 0,542 (I'altitude du maximum de

(Ninit - ng)) apres un délai de quelques T :

Nipjt =N
1+—'”'EA S =1+ 760

3°)Sin(t]) <nsetl<w(ty) <1 +ns-Tn(t1) alors :
D'apres I'étude du 2°), w commence par tendre exponentiellement vers
Ng —n(ty)
wty) - —>———==<1
A

pendant que n tend exponentiellement vers ns.
Posons :

1 Ng _n(tl)
tetan = U1 + In
stop =TG5, A ng —n(ty) —Afw(ty) —-1]
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Si tg < tsop alors :

Ot O [ty to], w(t) = w(ty) - [1-exp(-G1 A (t-1))]
Ot [y, 2], n(t) = ns + [n(t1) - ns] exp[- G1 A (t - t1)]

w(t2) 2 1

Si t2 > tgtop alors :

0t 0 [ty, tstopl, 6(t) = 03(ta) - %_Tn(tl)

0t O [t1, tstop], N(t) = ns + [n(t1) - ns] exp[- G1 A (t - t1)]
0t U [tstop, to], () = 1
0t O [tstop, t2], N(t) = n(tstop)

=n(t1) + A fw(t) - 1]

ns —n(ty)
A

[1-exp(- G1 A (t-11))]

6.5.7. Discrétisation

Nous résolvons les équations par une méthode de différences finies. Soient jmax O IN™ (IN est I'en-
semble des entiers naturels) et At (deux constantes). Posons :

1
Jmax
Pour j 0 {0, ..., jmax - 1}, posons :
o1
T T )
2= 4+ 27 7 e

Pour j O {0, Jmax}, posons :

Az =

zlj=j Az =J-—J

max
Nous considérons zcj comme I'altitude du centre de la zone numéro j et zIlj comme la limite entre les
zones (j - 1) et j (cf. figure 6.5.2). Pour k (1 [N, posons :

tk = K At

Wik = W(z¢j,tk)
Njk = N(zc;j,tk)
(ns)j =Ng ZCj)

Si wjk = 1 et njk < Scrit(ng)j alors :
(Vaw)jk =0

Si wjk > 1 ou njk > Scrit(ns)j alors :
(Vo)jk = Ga[njk - (ns)j]
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V4

A

zl(jmax) Prax
zc(jmax - 1)1— zone jmax - 1
zl(jmax - 1)
|
. | fluxenp hase gaz euse D1, flux
zl(+ 1)~ de matiere co nd ensée
W N, Ng, Vo—zc()) T zone |
21(j) ?;
|
|
21(1)
zc(0) 1~ zone 0
z1(0) %o

Figure 6.5.2 : Discrétisation de I'axe des altitudes. zc(j) est le centre de la zone j, limitée par les altitudes zI(j)
et zI(j+1). w, n, ng et v, sont définis aux centres des zones. Les flux de phase gazeuse Pga; et de matiere

condensée sont définis aux limites des zones.

Discrétisation de I'équation sur w :

Wjk+1 = Wj - (Flux w)jag = (flux w)j

= (Vw)jk

At Az
C'est une différenciation dite du c6té du vent. "For advective equations, (...) transport errors are
usually of greater concern.” (Press et al., 1992, § 19.1, page 831.). "For problems sensitive to trans-
port errors, upwind differencing or one of its refinements should be considered.” (Press et al., 1992,

8 19.1, pages 832 et 833, page 837.)
Wjk+1 ~Wjk  Wj+1k ~ Wik

t z
Ce schéma est compléetement explicite.
Discrétisation de I'équation sur n :

Discrétisation de la dérivée seconde :
02n

-K—ZGZQDHM
aZZ Az
n. _n.
Jj+l J
iy =-K—m
I Az
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Ny —ni_
J -1
O g=-K ——=
) Az
D'ou :
2 . =9N i
94n n 2n; +n;_
-K—ZH-K j+1 12 -1
0z (Az)

"... the Crank-Nicholson scheme ... is our recommended method for any simple diffusion problem™
(Press et al., 1992, § 19.2, page 840).

njjers =i (M 72Nk F ) * Nkt = 2Nkt *Njest) 0
At 2A7° J
Ce schéma est implicite. L'inconvénient est I'inexactitude des variations spatiales a petite échelle

spatiale. Pendant At, la diffusion affecte une hauteur de gaz :

A #/K At

Les variations spatiales a une échelle petite devant A sont incorrectement modélisées. "Obviously,
the large timesteps that we propose to take are going to be woefully inaccurate for the small scales
that we have decided not to be interested in." (Press et al., 1992, § 19.2, page 839). "... small-scale
features maintain their initial amplitudes, so that the evolution of the larger-scale features of interest
takes place superposed with a kind of “frozen in" (though fluctuating) background of small-scale
stuff." (Press et al., 1992, 8 19.2, page 839). Les petites échelles spatiales dans ce modéle ne sont-
elles pas importantes justement, dans la mesure ou il génére des gradients importants et brusques?
Nous passons outre cette question, car le modéle ne prétend qu'illustrer qualitativement l'instabilité
de I'atmosphere, mais en notant que le schéma de Crank-Nicholson peut étre insuffisant pour un
modele dont I'ambition est plus quantitative comme le modele 3.

6.5.7.1.  Stabilité : analyse par la méthode de von Neumann

Cf. Press et al. (1992, § 19.1 : von Neumann Stability Analysis, pages 827 et 828). C'est une ana-
lyse sur les équations homogenes, sans second membre. En effet, ce qui est étudié, c'est la discréti-
sation des opérateurs difféerentiels. Dans notre cas, nous étudions donc le systeme avec (V¢)jk nul.
Dans ce cas, les équations apparaissent indépendantes. La stabilité du schéma choisi pour la discré-
tisation de l'une est indépendante de la stabilité pour I'autre.

Stabilité de la discrétisation dans le vent pour I'équation sur w sans second membre :
Notons o un nombre réel (un nombre d'onde) et & un nombre complexe qui dépend de 0. Un mode
propre de I'équation discreétisee est une suite associée a un nombre d'onde o :
&(0) est le facteur d'amplification au nombre d'onde o.
En remplacant wjk dans I'équation discrétisée, nous obtenons :
Ek+le'GJAZ _ Eke'GJAZ Eke'0(1+1)Az _ EkeIGJAZ
At N Az
En simplifiant par (£ ei0iAz) :
E -1 eiOAZ -1
At Az
At
E=1+—(elohz-1)
Az

=0

=0
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52 = @ - %(1 - cosoAz)g + %%sincng
At At

=1-2 — -—nl- A
Az @ Az E( cosolz)

Cf. Press et al. (1992, équation 19.1.29).
At
21 —<1
Az -
C'est la condition de Courant-Friedrichs-Lewy.

Stabilité de la discrétisation de Crank-Nicholson pour I'équation sur n sans second membre :
Njk = Ek.eI.O]AZ N
Ek+le'GJAZ _ Eke'GJAZ

-K [Ek eia(j+1)Az _ 2 Ek eigjAz + Ek eia(j-1)Az
At 2072
+ Ek+1 eio(j+1)Az _ 9 Ek+1 eiojAz + Ek+1 eio(j-l)Az] =0

E_l -K 1 [eioAz_2+e-ioAz+EeicAz_ZE.FEe-icAz]:o
At 2A7°
Posons :

G_Kﬂ
Az?
&-1+a(l-cosoAz)(1+¢)=0

1-2a sinzcsZ

g é&=

. 2 OAz

1+20asin® ——=

Cf. Press et al. (1992, équation 19.2.14).
OAt € <1

En conclusion, pour notre systeme d'équations, la condition de stabilité est :
At

—=<1

Az

Remarquons que Press et al. (1992, § 19.2, pages 838 et 839) ne conseillent pas le simple schema
FTCS (Forward Time Centered Space) pour I'équation de diffusion parce que la condition de sta-
bilité impose un pas de temps trop petit. Pour notre probléme, le pas de temps imposeé par I'équation

sur w n'est-il pas de toute fagcon assez petit pour stabiliser le schéma FTCS sur I'équation de diffu-

sion? Non. Pour Az de I'ordre de 10-2 (voir plus bas), K est de I'ordre de 0,1 et la condition de sta-
bilité du schéma FTCS pour I'équation de diffusion :

2
at< (82)

est plus séveére que la condition de Courant :

At<Az
Si, pour une raison ou pour une autre (précision par exemple), il est nécessaire de prendre un pas de
temps trés petit, alors un schéma autre que le schéma de Crank-Nicholson peut étre préférable.
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6.5.7.2.  Précision : pas d'altitude et de temps nécessaires

Pas d'altitude :
L'échelle du gradient de ng est :

ng(z) _ 322 -3z+1

ng'(z)  3(2z-1)
Un calcul simple montre que :

Ons O +3
min—> = £ =0,3
o"s'g 6

La seule contrainte raisonnable simple est :

Ong O
Az << 00

oNs O
Nous pouvons par exemple commencer par :
Az =102
En ce qui concerne le pas de temps, il faut :
Vool At << @
0} . . R
Pour ngysf = 0,5, Eax =- 0,25, G # 1010, aux altitudes ol n > Scrit Ns, Vo peut étre de l'ordre de

109. Donc, pour w# 1, le pas de temps adapté est de I'ordre de 10-11. Rappelons que dans cette for-

mulation normalisée, 1 est le temps de chute des aérosolsdez=1az =0. Pour K = 0,1,% =10 est

le temps caractéristique de diffusion entre z =0 et z = 1. La dynamique du changement de phase est
beaucoup plus rapide que la dynamique verticale des aérosols et du gaz. Comment éviter un nombre
énorme d'itérations, correspondant a un pas de temps tres faible pour assurer la précision sur le

changement de phase, itérations pendant lesquelles les profils de n et w en dehors de la région de
saturation ne changent pratiqguement pas et pendant lesquelles la dynamique verticale est pratique-
ment inexistante?

La réponse consiste a mettre a jour les fonctions n et w en deux étapes. Un pas de temps At adapté a
la dynamique verticale (c'est-a-dire pendant lequel le gaz et les aérosols se déplacent trés peu verti-
calement) mais éventuellement inadapté a la dynamique du changement de phase (beaucoup trop
grand) est choisi. Une des deux opérations sur n et w tient compte des changements de phase pen-

dant At en négligeant la dynamique verticale (cette opération se subdivise éventuellement en un
grand nombre de sous - opérations correspondant a un pas de temps trés petit adapté a la dynamique

du changement de phase). L'autre opération sur n et w tient compte de la dynamique verticale pen-
dant At en négligeant les changements de phase. Chaque opération peut partir du résultat de l'autre

(opérations alternées) ou chaque opération peut calculer a chaque altitude une variation de n et w a
partir de mémes valeurs, les variations étant ensuite additionnées (opérations simultanées). Cf. Press
et al. (1992, § 19.3, "Operator Splitting Methods Generally", pages 847 et 848). Dans le § 6.5.8
"Résultats dans le cas d'une vitesse de grossissement infinie"”, nous mettons en oeuvre une résolu-
tion avec opérations alternées.

Probleme de précision sur I'advection des aérosols :

Le probléme que nous décrivons dans la suite se pose indépendamment du probleme des échelles de
temps différentes, évoqué ci-dessus. Disons que ce probléme est particuliérement aigu si nous ne
mettons pas en place une séparation des opérations de changements de phase et de transport, il est
allégé mais toujours présent avec cette séparation. En résumé, nous allons voir que ce probléme
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nous oblige a résoudre le systéeme avec un pas de temps proche du pas d'altitude : a la limite de sta-
bilité (8 6.5.7.1 "Stabilité : analyse par la méthode de von Neumann").

Deux processus modifient la valeur du volume w des aérosols a une altitude zc;j : les changements
de phase et lI'advection :

At
ket = Ok = (Wj+1,k - Wjk) + (Voo)jk At (6.5.2)

Si At < Az alors l'advection modifie wj bien que les aérosols en zcj+1 ne soient pas arrives en zc;
(vitesse de chute : -1). En d'autres termes, quel que soit At, I'information "volume des aérosols" en

zcj+1 influence le volume des aérosols en z¢j. Si wj et wj+1 sont bien interprétés comme le volume
des aérosols en zcj et zcj+1 respectivement eet non comme des moyennes sur des intervalles d'alti-

tude de longueur Az), le schéma transmet incorrectement I'information. L'erreur devient de plus en

. At . . -
plus importante IorsqueAt diminue (cf. Press et al., 1992, § 19.1, "Other varieties of error”, page
z

833).

Le probléeme est particulierement sensible dans notre étude parce que I'évolution de w dépend d'une

condition de type seuil : si n est inférieur a (Scrit Ns) alors w doit étre strictement supérieur a 1 pour
que V¢, soit non nul. Ceci exprime que si n est inférieur a (Scrit Ns) a une certaine altitude et a une
certaine date alors un aérosol a cette altitude et a cette date doit étre passé précédemment dans une
région ou n était strictement supérieur a (Scrit Ns) pour que la quantité de matiere condensée qu'il

porte puisse varier. Considérons par exemple un état ou les aérosols sont partout nus (w =1, [CZ).
Avec le schéma choisi, I'information w > 1 qui apparait en un certain point a une certaine date se
propage vers le bas (vers z = 0) d'un pas de grille Az par pas de temps At, quel que soit At. Si par

exemple Az = 10-2 et At = 10-12 (adapté a la dynamique du changement de phase), et si a une cer-
taine date :

%le(z) =1

Z= 0!5) > SCI‘it nS(O!S)

%j []0,3; 0,5[, ns(zcj) < n(zcj) < Scrit Ns(zCj)

Alors en 20 pas de temps (20 At = 2.10-11) tous les aérosols entre z = 0,3 et z = 0,5 auront obtenu
I'autorisation de grossissement (volume trés légérement supérieur a 1) puis se seront mis a grossir
selon la valeur de G1 x (n - ng), alors qu'en un temps 2.10-11 les aérosols ne sont pas censés étre

descendus plus bas que z = 0,5 - 2.10-11, Ainsi, la condition de seuil de condensation (n > Sgrit Ns)
est rendue complétement inopérante. Nous sommes confrontés a un probléeme de diffusion numé-
rique indésirable (cf. Hawley et al., 1984, § I1.c).

Le schéma donné par Centrella et Wilson (1984, appendice B) résout-il ce probleme? Une adapta-
tion de leur analyse et de leur schéma a notre modéle donne :

Wjk+1 ~Wjk _ (Flux @)jeg i = (Flux @)

+ (Vw)ik
At Az Vo)
Wlimj+Lk ~ Dlim jk
A (Vw)j
At
Wj k+1 = Wik + Ay (Wlim j+1,k - Wlim jk) + (Vo)jk At (6.5.3)

(Comparer avec I'équation (6.5.2).)
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Dans ce qui suit nous sous-entendons l'indice k. Notons wexirap la valeur extrapolée a partir de wj et
Wj+1, et Winterp la valeur interpolée entre wj-1 et wj (cf. Centrella et Wilson, 1984).

Si wj < wj-1 alors :
Wim j = Max(wj, Min(Wextrap, Winterp)) (6.5.4)
Si wj > wj-1 alors :
Wiim j = Min(wj, Max(Wextrap, Winterp)) (6.5.5)

g

&- 1 21 + 4)
T “+3 zonej+ 3 Zc(i+3)
o 3 y! 21( + 3)
=2k T G2 ke zonej+ 2 zc(j+2)
~
> = 21 + 2)
~
T Wikl :/\/'\wjil’k zonej+ 1 z¢(j+ 1)
-~ ~ .
_ . S &-1 ZI( + 1)
N e
Tk e Qi zone j zc(j)
o7 Yyl 21()
W1 zonej- 1 2¢0-1)
*- 1 21 - 1)
|
|
0 — > O
1

Figure 6.5.3 : Les différents volumes qui interviennent dans la résolution de I'équation d'advection de w avec
le schéma de Centrella et Wilson (1984). Dans ce cas particulier, les volumes a la date d'indice k sont supposés
étre tous égaux a 1, sauf au centre de la zone (j + 1). Les volumes a la date d'indice (k + 1) sont soulignés, les
volumes aux limites de zones, définis par les équations (6.5.4) ou (6.5.5), sont en blanc sur fond noir. La vitesse
est (- 1) a chaque limite de zone.

Supposons qu'a une certaine date, apres transport et condensation, le volume w soit égal a 1 a tous
les niveaux sauf un : le niveau numéro zc(j +1). Quel est I'effet du transport seulement pendant un
pas de temps a partir de cette date, avec le schéma décrit par Centrella et Wilson (1984)? Nous

voyons sur la figure 6.5.3 que pour les quatre altitudes limites, zI(j) a zI(j+3), wiim a simplement la
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valeur du centre de zone dans le vent (par exemple : wjim j = wj). Si bien que pour les trois centres
de zone, Wik a Wj+2,k, I'équation (6.5.3) est identique a I'équation (6.5.2). Par exemple :
t
W) k+1 = Wk + —— (Whim j+1,k - Wlim jk)
] ] A7 ] J
o+ At (© )
= Wk + —— (Wj+1 k - Wik
kA, 0

La formulation présentée par Centrella et Wilson (1984) est certainement meilleure mais elle ne ré-
sout pas notre probléme.

Le schéma monotone décrit par Hawley et al. (1984, § 2.c) apporte-t-il une solution? J'y crois peu.
Dans la résolution effectuée (8 6.5.8 "Résultats dans le cas d'une vitesse de grossissement infinie™),

nous nous plierons a la contrainte sur le pas de temps At qui découle de ce probléme irrésolu, nous
nous contenterons donc de prendre : At = Az.

Plus généralement, la modélisation d'un effet de seuil engendre inévitablement de gros problemes
de sensibilité lors de la résolution numérique. Dans la mesure ou une variation infinitésimale d'une
variable a seuil engendre une divergence dans I'évolution, nous pouvons nous demander si la
résolution numeérique ne nécessite pas une précision infinie. Un modele avec effet de seuil n'est-il
pas intrinséequement chaotique?

6.5.7.3.  Résolution de I'équation implicite associée au schéma de Crank-Nicholson

O O4€L ., jmax- 25, OKON:

o
Nj k+1 - Njk - E(nj+1,k - 2Njk + Nj-1k + Nj+1k+1 - 2Nj k+1 + Nj-1k+1) = - A (V)jk At

a a a a
ad - Enj-l,kﬂ +(1+a)njk+1 - Enj+1,k+1 = Enj_l'k +(1-a)nk+ Enj+1,k - A (V)jk At

Ce systeme de (jmax - 2) équations serait ferme si la condition a la limite supérieure était une valeur
fixée de n (condition de Dirichlet). Mais c'est un flux fixé (condition de Neumann). Il reste donc a
choisir une équation supplémentaire, faisant intervenir I'inconnue Njpay-1,k+1.

cl)jma)( = (Dmax
Njmax-1k+1 = Mimax-1,k , 1 [Pmax - Pimax-1,k , Pmax - Pjmax-1,k+1[L .
+ 2 H + -A (VCO)Jmax—l,k
At AV AV
Myl k = Niray-
Djrmax-1k = - K jmax-1,k = Mljmax-2,k
Az

D'ou
At a
Mjmax-1,k+1 ~ Mimax-1,k Az Pmax + 5 (Mjmax-1.k = Mjmax-2.k * Njmax-1k+1 ~ Mimax-2,k+1)

=-A (Vw)jmax-l,k At (6.5.6)
a a a a At
O - 2 Nimax-2,k+1 % + f%']jmax-l,k+l = Pl Njmax-2,k + %. - f%]jmax-l,k - E DPmax
-A (Vu))jmax-l,k At
Pour p O IV, p = 3, notons Hy, la matrice p x p :
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d+a -2 0 0 ¢
2
U a a L
0o-5 1+a -— C
0 2 2 C
a
oo -— C
0 2 C
0 : C
[ C
0 C
Hp =0 C
[ C
0 C
0 C
0 N
0 2 C
[ a acr
—_ 1+G —_
: e N e
HO 0 —g 1+EE
2 2

Notons B la matrice colonne :
a
o Neyrf + (1 - ) N1k +5 N2k - A (Vaw)1k At

o a
5 N1k + (1-0) N2k + 5 N3k - A (Veo)ok At

"o
Njmax-3,k + (1 = &) Njmax-2,k + 2 Njmax-1k - A (Vo)jmax-2,k At
a At
I:If Njmax-2k + (1 - f) Njmax-1,k - ;Z
Le systéme d'équations a résoudre est donc, sous forme matricielle :
N1 k+1
N2 k+1 |:|
Hjmax-1 D E B
Ijjmax.-Z,kH]. |:|
max-l,k+1 D

La matrice Hjn,«-1 est tri - diagonale. La resolution du systéme ci-dessus prend donc un nombre
d'opérations O(jmax) (notation de Landau signifiant : de I'ordre de jmax), par I'algorithme "tridag"
(Press et al., 1992, § 2.4, pages 42 et 43). Il est vrai que de nombreux systémes avec la méme ma-
trice carrée Hjnq,-1 et différents seconds membres doivent étre résolus : un systeme a chaque pas de
temps. Pour un nombre k de pas de temps, cela donne donc O(k jmax) opérations. On pourrait pen-
ser qu'il serait plus rapide de calculer une fois pour toutes Hjmax-l_l! en appliquant d'abord I'algo-
rithme "tridag" avec comme seconds membres les jmax vecteurs unité (cf. Press et al., 1992, § 2.3,

s oo o o
i i o o o

Dpax - A (Vu))jmax-l,k At
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Inverse of a matrix, page 40). Cela représente O(jmax?) opérations. Néanmoins, il faut ensuite mul-
tiplier Hjmax-l'l par chaque second membre, ce qui représente O(jmax?2) Opérations par second

membre. Au total, en calculant d'abord Hj.,-171, nous effectuons [O(jmax?) + O(K jmax?)] opéra-
tions. Mieux vaut résoudre chaque systeme. Cette derniére méthode doit en outre étre plus précise.

6.5.7.4. Sommes sur les altitudes

Nous verifions qu'avec les schémas de discreétisation choisis, les bilans pour le nombre de molécules
en phase gazeuse et le nombre de molécules en phase condensée sommés sur tout le domaine d‘alti-
tudes sont corrects.

Jmax— Jmax 2
Z (Njk+1 - Njk) = = Z (Nj+1,k - 2Njk + Nj-1.k)
J=1
G max—2 Jmax =2
E Z (Nj+1,k+1 - 2Nj k+1 + Nj-1 k+1) - AAL Z (Vw)ik
=1 =1
Or:
Jmax =2
z (Nj+1,k = 2Njk + Nj-1,k) = Nok - N1k + Njmax-1,k = Njmax-2,k
=1
Donc :
Jmax =2
Z (Njk+1 - Njk) = _(n0k N1k * Njmax-1,k = Njmax-2,k)
=1
a jmax -2
+ E(”O,kﬂ - N1 k1 + Njmax-1,k+1 = Njmax-2,k+1) - ALt Z (Veo)jk
=1
En ajoutant a cette équation I'équation (6.5.6), nous obtenons : J
Jmax—1 At Jmax—1
z (Njk+1 - Njk) +A ®max = (n0k n1k) + _(nO k+1 - N1 k+1) - AAt Z (Vwjk
J'-l =l
Jmax 1 [] K
A'[ |:| Z Nj k+14AZ - Z NikAZ[FF Pmax = I(HOk N1k)
=1 ]
jmax l
Z A(V)jkAz
2
=1
D'ou :
1 |jmax_1 Jmax 1 ] Jmax~1
D Nj k+1427 - Z NikAZ[ F Pmax - —(Cle + ®p k1) = - z A(Vy)jkAz
At =1 =1 ] =1

L'équation donnant @ est :
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Nok+1 - No.k N % lﬂlk - Ok + c131,k+1 - cDO,k+1 [l A (Veo)o k
At H n Az

E%lek - ®ok + P+t - Pok+1) = - A (Ve)ok Az

1 @ax -1 Jmax—1 1
— Nj k+142 - Z NjkAZ [ F Pmax - E(‘DOk + ®p k+1)
[ ]j=0 =0
jmax ~1
Z A(Vy)ikAz (6.5.7)
j=0
C'est la version discrétisee de I'équation de continuité :
1 1

d
— I ndz + ®ma- Paaz(z=0) = - | Av,dz
dt.[ max gaz( ) I )

Par ailleurs :
Jmax 1 A Jmax— Jmax =2
Z (Wj k+1 - Wjk) = — Z (Wj+1,k - Wjk) + Wjmax-1,k+1 ~ Wjmax-1,k + z (Vw)jk At

J=0 J=0 J=0
Or:

Jmax =2
Z (Wj+1,k - Wjk) = - Wok + Wjmax-1,k
J=0
Donc:
Jmax 1 Jmax =2
Z (Wj k+1 - Wjk) = (wjmax 1k - WOk) * Wjmax-1,k+1 = Wjmax-1,k + Z (Vw)jk At
J 0 j—O
@ax Jmax~1 ]

Az
Z Wj k+14Z - Z WkAZ [T Wjmax-1,k - Wok + At — (Wjmax-1,k+1 ~ Ojmax-1,k)

Jmax

Z (Vw)jk Az
Nous avons les deux propriétes :
?max-l est une constante (égale a 1, condition imposée a la limite)
V,

w)jmax-l,k =0 ((*)jmax-l,k =1let njmax-l_,k s Sc_rit(ns)jmax-l) N o )
Nous voyons que, pour étre cohérents, si nous imposons comme condition a la limite supérieure que
le volume reste égal a 1, nous sommes obligés de faire en sorte que la densité y reste inférieure a
(Scrit s).
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D'ou :

1 |jmax Jmax~1 [] Jmax 1
—[] Wj k+14Z - Z WIKAZ[ T Wjmax-1,k T Wok = Z (Vw)jk Az (6.5.8)
A0 0
J=0 j=0 j=0
C'est la version discrétisée de I'équation - bilan :
1 1

d _ _0) =
a,([).wdz - w(z=1) + w(z=0) = .!)'vwdz

Ecrivons la somme : équation (6.5.7) + A x équation (6.5.8).

1 Dmax -1 max~1 ]
Z (Njk+1 + A Wj k+1)AZ - Z (Njk + A WjK)AZ[ F - Omax + _((DOk + @ k+1)
AtO J=0 j=0 []
S _ _ - A (oK - 1)

C'est la version discrétisée de I'équation de conservation :

1
d
gt J 0+ A= 10z = - Omax + Paz(2=0) - Ale(z=0) - 1]

6.5.8. Résultats dans le cas d'une vitesse de grossissement infinie

Nous traitons les changements de phase et le transport par des opérations alternées (cf. § 6.5.7.2
"Précision : pas d'altitude et de temps nécessaires").

Pour les changements de phase, nous appliquons I'étude du § 6.5.6 "Dynamique du changement de
phase seul" au cas limite ou G1 est infini. Nous considérons donc une certaine altitude et une cer-

taine période [t1, to], de longueur trés petite devant les temps caractéristiques d'advection et de dif-
fusion :

t2-t1<<§az%§ et ty - t1<<E7E
<,

Trois situations sont possibles :

1°) Si [w(t1) =1 et n(t1) < Scrithg] ou n(t1) = ng alors :

Ot O [ty, to],
w(t) = w(ty)
n(t) = n(t1)

2°) Si [w(t1) > 1 et n(t1) > ng] ou n(t1) > Scrit hsOU %(tl) <ngetw(t))=1 + 0 n(tl)galors

0t 07t ta], oft) = efty) + %

OtO]ty, to], n(t) =ng
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3°)Sin(t)) <nsetl<w(t]) <1 +ns-Tn(t1) alors :

OtO]ty, to], w(t) =1
Ot 0]ty t2], n(t) = n(ty) + A [axty) - 1]

On peut facilement vérifier que la négation des hypotheéses 1°) et 3°) donne exactement I'nypothese
2°).

Nous prenons successivement pour valeurs de Srit : 2,5; 2,4 puis 2. Le pas d'altitude est Az = 10-2
et le pas de temps est : At = Az = 10-2.

Pour Scrit = 2,5, les aérosols qui condensent initialement sont situés dans un domaine d'altitudes tres
étroit, entre z = 0,5 et z = 0,55 (cf. figure 6.5.4). Cette condensation initiale creuse le profil n jus-
gu'a ng, si bien qu'aucune couche d'aérosols ne recoit plus de matiére condensee avant que la couche
initialement comprise entre z = 0,5 et z = 0,55 n'ait atteint la surface. Pendant tout le temps ou elle
est présente dans I'atmospheére, cette couche portant de la matiére condensée force la valeur de la
densité n a ng a l'altitude ou se trouve la couche. L'évaporation commence en z = 0,27, donc un peu
au dessus de l'altitude ou njnjt coupe ng, a t = 0,25. Puisque la valeur de n est fixée a la surface,
strictement inférieure a ng, et puisque la vitesse de changement de phase est infinie, toute la matiere
condensée sur les aérosols s'évapore obligatoirement avant que les aérosols n‘atteignent la surface.
Dans cette simulation avec Scrit = 2,5, I'évaporation se termine en z = 0,03 at = 0,53. Les oscilla-
tions a petite echelle spatiale visibles sur la figure donnant n(z) ne sont peut-étre pas significatives,
liées a l'utilisation du schéma de Crank-Nicholson (cf. § 6.5.7 "Discrétisation™). Apres cette période
d'activite, lorsque la condensation et I'évaporation sont terminées, le profil de densité n se regularise

assez rapidement : at = 0,7, le profil n'est déja pas loin de rectiligne (cf. figure 6.5.4). Par contre,
apres ce redressement, le retour a I'état d'équilibre, qui est le profil njpjt, est beaucoup plus lent
(figure 6.5.5). At = 10, n n'atteint toujours nulle part S¢rit Ns, bien qu'il en soit tres proche a l'alti-
tude du minimum de S¢rit ns (z = 0,5). 1l ne produit donc aucun épisode de condensation apres I'épi-
sode initial, avant t = 10.
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Figure 6.5.4 : Profils de la densité en phase gazeuse n de molécules de I'espéce condensable et du volume des
aérosols w, en fonction de l'altitude z, au début de I'évolution (dates t entre 0 et 1), pour Sgrjt = 2,5. (L'unité de
temps est le temps de chute des aérosols de z =1 a z = 0.). Code de couleurs : du noir (état initial) vers les
couleurs rouges puis bleues.
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Figure 6.5.5 : Densité en phase gazeuse n de molécules de I'espéce condensable et volume des aérosols w, &
I'altitude particuliére z = 0,4, en fonction du temps t, pour S¢yit = 2,5. (L'unité de temps est le temps de chute des
aérosols de z = 1 a z = 0.) L'altitude z = 0,4 est un peu en dessous de la région ou les aérosols condensent
initialement (cf. figure 6.5.4). A cette altitude, il ne se produit que de la condensation, n reste supérieur ou
égal a ng.

Naturellement, pour voir le retour d'un épisode de condensation avant t = 10, nous interrompons
plus tot I'évolution de n vers njyjt €n choisissant une plus petite valeur de Sgrit. Avec Sgrit = 2,4
(figure 6.5.6), la zone de condensation initiale des aérosols est quatre fois plus large que dans le
cas ou Scrit = 2,5 et un épisode de condensation se reproduit autour de t = 5,5 (figure 6.5.7). Les
épisodes de changements de phase influencent la densité n au dessus de la région ou ils se produi-
sent mais I'évolution de la densité est d'autant plus amortie et réguliére que l'altitude augmente
(figure 6.5.7).
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Figure 6.5.6 : Profil de la densité en phase gazeuse n de molécules de I'espéce condensable en fonction de
l'altitude z, au début de I'évolution (dates t entre 0 et 0,17), pour Sgrit = 2,4. (L'unité de temps est le temps de
chute des aérosols de z =1 az=0.). Code de couleurs : du noir (état initial) vers les couleurs rouges puis bleues,

de plus en plus claires.
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Figure 6.5.7 : Densité en phase gazeuse n de molécules de I'espéce condensable, aux altitudes z = 0,6, 0,7,
0,8, 0,9 et 1, en fonction du temps t, pour Scrit = 2,4. (L'unité de temps est le temps de chute des aérosols de z =
1az=0.) Les cinqg altitudes choisies sont au dessus de la région ou les aérosols condensent initialement (cf.
figure 6.5.6). Il ne se produit jamais de changements de phase a ces altitudes.

Enfin, pour S¢rit = 2, il apparait clairement que I'évolution des profils de n et w est périodique
(figure 6.5.8), ou presque (on peut déceler des variations sans importance dans la forme des fonc-

tions n et w d'un épisode a l'autre). La période est proche de 1. Nous remarquons aussi (figure

6.5.8) que seule une couche d'aérosols de tres petite épaisseur recoit de la matiére condensée a
chaque épisode apres le premier : dans ce modéle simple, un nombre arbitrairement petit d'aérosols
peut suffire & consommer le gaz de n a ng a l'altitude ou ces aérosols se trouvent.

En conclusion, ces simulations illustrent bien le scénario suspecté pour la périodicité : déclenche-
ment brusque de la condensation, consommation du gaz, sédimentation des aérosols, réapprovision-
nement en gaz. Certaines propriétés de ce modéle tiennent a sa simplicité méme et ne permettent
pas I'extrapolation a I'étude de Titan, d'autres propriétés qui apparaissent déja ici ont un caractere
plus fondamental et doivent certainement se retrouver dans un modéle tel que le modele 3. Ainsi, la
valeur de la période dépend dans ces simulations du rapport de saturation critique Scrit et décroit
avec Scrit. Dans le modeéle 3, nous nous attendons de méme a ce que le parametre correspondant,

I'angle de contact 6, contréle la périodicité si elle existe, la valeur de la période diminuant avec 6.
Naturellement, I'amortissement des oscillations avec l'altitude en cas de périodicité doit aussi se re-
trouver dans le modeéle 3. Par contre, dans le modéle simple ci-dessus et avec une vitesse de chan-
gements de phase infinie, I'évolution est en fait périodique quel que soit S¢rit > 1, il n'existe pas de
bifurcation d'une solution stationnaire a une solution périodique pour une valeur particuliére de
Scrit- Ceci n'est pas réaliste et tient aux deux hypotheses : la condensation commence infiniment
brutalement (formulation en termes de rapport de saturation critique et non en termes de taux de
nucléation); la vitesse de condensation est infiniment plus grande que la vitesse de sédimentation et
que la vitesse de réapprovisionnement en gaz. Nous pouvons spéculer que si au contraire la vitesse
de sédimentation augmente suffisamment rapidement avec le volume des aérosols et si le coeffi-
cient de diffusion turbulente est suffisamment grand, alors les aérosols qui sont le siége d'une nu-
cléation en passant dans la zone ou S est tres grand n'ont pas le temps de consommer une quantité

sensible de gaz avant d'arriver a la surface, si bien que les profils de n et w atteignent un état sta-
tionnaire. 1l existe alors une région ou S est tres grand et ou la nucléation se fait en permanence.
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Figure 6.5.8 : Densité en phase gazeuse n de molécules de I'espéce condensable et volume des aérosols w, &
l'altitude particuliére z = 0,3, en fonction du temps t, pour S¢rit = 2. (L'unité de temps est le temps de chute des
aérosols de z =1 a z=0.) L'altitude z = 0,3 est un peu en dessous de la région ou les aérosols condensent au
début de chaque épisode de changements de phase (cf. figure 6.5.1). La valeur de butée inférieure qui appa-
rait sur le graphe de n est la valeur de ngen z=0,3.

Appelons aérosols fécondés les aérosols pour lesquels la nucléation est accomplie et qui peuvent re-
cevoir de la matiere condensée. En présence d'aérosols fécondés, I'équilibre entre seulement la vi-
tesse de consommation du gaz par condensation et la vitesse de réapprovisionnement en gaz tend a
instaurer un certain profil de densité n (cf. figure 6.5.9). En fait, la bifurcation entre une solution
stationnaire et une solution périodique doit se produire lorsque ce profil de densité est égal au profil
de densite critique qui déclenche la nucléation. Mais c'est justement dans ce cas que la formulation
en termes de rapport de saturation critique est insuffisante, parce qu'il n'existe pas en fait un rapport
de saturation critique mais un domaine critique de rapports de saturation, aux limites éventuelle-
ment floues. La vitesse a laquelle le taux de nucléation augmente avec la densité est donc impor-
tante pour I'étude de la bifurcation. En d'autres termes, il existe une rétroaction de la condensation
sur la nucléation en ce sens que la condensation ne se produit qu'apres la nucléation mais qu'elle
diminue la sursaturation nécessaire a la nucléation. La question est de savoir si cette rétroaction se
fait avant que presque tous les aérosols aient été fécondes. Seul le modéle 3 peut étudier cette com-
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pétition entre condensation, sédimentation, augmentation du taux de nucléation et réapprovision-

nement en gaz.

N \ N
N A )
Périodicité Bifurcation
_e_ nS
“““ Serit Ns
—— Nipit

Solution stationnaire

n (nucléation instantanée)

Figure 6.5.9 : Critere de périodicité. Les positions respectives de trois courbes sont représentées sché
matiquement, menant probablement a des comportements différents de la solution d'un modéle décrivant la nu-
cléation. Les trois courbes sont : la courbe d'équilibre qui correspondrait & une nucléation instantanée, la courbe
a flux constant (njpit) correspondant a I'absence de condensation et la courbe "Sgrit Ns". La périodicité est atten-
due lorsque "n (nucléation instantanée)" est nettement inférieure a "Sgrijt Ns", qui passe elle-méme nettement en

dessous de njpit.
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6.6. Conclusion

Nous avons cherché a incorporer une description de la nucléation dans un modéle couplant le suivi de
la phase gazeuse d'une espece donnée et le suivi de la distribution d'aérosols. La théorie classique de
la nucléation aboutit a un résultat : le taux de nucléation, associé au domaine quasi - stationnaire de
tailles d'embryons de matiére condensée. Il apparait difficile d'étre completement fidele a I'esprit de
cette théorie, en séparant le domaine quasi - stationnaire de tailles et en nous intéressant seulement aux
embryons de taille supérieure. Un compromis simplifie ce probléme de modélisation : nous utilisons
le taux de nucléation de la théorie classique, qui nous affranchit de la description du grossissement
des embryons de petite taille, mais nous suivons les aérosols ayant déja été le siége d'une nucléation
lors de leur évaporation, méme lorsque leur taille redevient faible. Nous proposons alors un systéme
d'équations faisant intervenir le taux de nucléation comme une source d'aérosols d'un volume parti-
culier : le volume d'injection, qui dépend du rapport de saturation. Nous normalisons ce modéle en
vue de sa résolution numérique et de son analyse mathématique. Nous avions l'intention de construire
les modéles 2 et 3 emboités I'un dans l'autre, au sens ou la solution du modele 3 devait converger
vers la solution du modele 2 pour une nucléation infiniment efficace. L'analyse mathématique
confirme en la précisant cette propriété du modele 3 : la convergence est démontrée lorsque, dans
I'ordre, I'angle de contact tend vers zéro et un paramétre manifestant I'effet Kelvin tend vers zéro, a
condition d'incorporer une correction a la baisse du taux de nucléation lorsque le rapport de saturation
est proche de 1. Cette correction refléte le fait que le temps d'établissement de la distribution quasi -
stationnaire d'embryons considérée par la théorie classique devient infini lorsque le rapport de satura-
tion tend vers 1 (cf. Guez et al. (1997, 8§ 4) dans le chapitre 2).

La convergence du modele 3 vers le modele 2 nous permettra d'une part de mettre en place la résolu-
tion numérique a venir a partir d'une solution du modele 2. D'autre part, elle nous indique au moins
que le modéle 3 a un comportement raisonnable lorsque la nucléation est tres efficace, et nous laisse
espérer que la construction du modeéle, la maniere dont le processus de nucléation est introduit dans
les équations, sont correctes.

La résolution numérique d'un modele trés simplifié montre une évolution périodique de la phase ga-
zeuse et de la distribution d'aérosols. La période augmente avec le rapport de saturation critique a
partir duguel la nucléation devient efficace. Nous extrapolons un critére d'apparition de la périodicité,
selon les positions respectives de trois profils d'abondance : un profil d'équilibre correspondant a
une nucléation infiniment facile (tel que pourrait le donner le modele 2), un profil d'abondance cri-
tique de déclenchement de la nucléation et un profil correspondant a I'absence de condensation. Il
semble difficile de tirer des informations quantitatives de ce modele en I'état, qui ne tient pas compte
de variations d'ordre de grandeur de la densité de saturation en fonction de l'altitude par exemple, ou
de la variation de la vitesse de sédimentation avec le rayon. Tout au plus pouvons-nous relever une
valeur de la période de I'ordre d'une centaine d'années pour un rapport de saturation critique égal a 2
et une espéce comme I'éthane. Il est envisageable de développer le réalisme du modéle au niveau des
profils d'abondance et des vitesses de sédimentation et de grossissement, et en faisant appel a la dé-
termination du rapport de saturation critique proposée dans Guez et al. (1997, § 6.1). Néanmoins,
dans la logique de notre démarche générale, nous jugeons la résolution numérique du modele 3 priori-
taire.
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Nous avons modélisé la distribution d'aérosols et la fraction molaire en phase gazeuse des composés
condensables les plus abondants dans la basse atmosphere de Titan. Si la coagulation des aérosols est
peu importante et si la nucléation des différentes especes se déroule facilement alors les sursaturations
doivent étre trés faibles (au plus quelques pour cent) dans toute la basse atmosphere, en particulier
pour le méthane. Ce résultat s'appuie sur les valeurs probables du flux de masse de tholins, de la
taille des aérosols avant la condensation des especes légéres, et du coefficient de diffusion turbulente.
Plus précisément, d'une part la densité d'aérosols reste suffisamment grande dans la troposphere et la
diffusion turbulente suffisamment modérée pour que la sursaturation liée a la cinétique de la conden-
sation soit petite, d'autre part le rayon des aérosols est suffisamment grand pour que la sursaturation
lige a I'effet Kelvin soit elle aussi petite. A partir de la, toujours avec les hypothéeses de coagulation
négligeable et de nucléation instantanée, nous obtenons les résultats suivants. Le flux montant de
méthane gazeux dans la troposphere est trés supérieur au flux nécessaire pour compenser la destruc-
tion chimique dans la haute atmospheére, et doit correspondre a I'évaporation d'environ 3 cm de mé-
thane liquide par an. La condensation du méthane peut libérer en chaleur latente environ 0,2 W.m-2
entre 20 et 30 km d'altitude, soit environ 5 % de I'émission radiative de la surface de Titan. Ces va-
leurs correspondent a une fraction molaire du méthane a la surface de 4,4 %. Le cycle du méthane,
montant en phase gazeuse et redescendant condensé sur les aérosols, et la libération de chaleur latente
associée peuvent étre encore plus importants si la fraction molaire a la surface est plus élevée (la
condensation se prolonge alors plus bas dans la troposphere) : jusqu'a 50 cm de méthane évaporé par
an et 3 W.m-2 libérés, soit 70 % de I'énergie rayonnée par la surface. 1l existe un cycle similaire pour
I'éthane, avec un flux d'éthane en phase gazeuse ou condensée en dessous du piége froid supérieur
de plusieurs ordres de grandeurs au flux net de production chimique. De maniére générale, le trans-
port de gaz par diffusion turbulente et I'efficacité de la condensation ont les effets suivants sur la
phase gazeuse. En dessous du piége froid d'une espéce qui condense, pour une fraction molaire a la
surface fixée, le profil de fraction molaire est indépendant du coefficient de diffusion turbulente et le
flux en phase gazeuse est proportionnel a ce coefficient. Pour une espece condensable autre que le
méthane, pour un flux net de production chimique fixé, l'altitude du sommet de la région de conden-
sation diminue lorsque le coefficient de diffusion turbulente augmente. Pour I'acétylene, I'éthane, le
propane, la fraction molaire décroit rapidement avec l'altitude juste au dessus de la région de conden-
sation. Nous trouvons donc des altitudes de début de condensation situées quelques kilometres plus
bas (une dizaine de km pour I'éthane) que celles obtenues précédemment par Sagan et Thompson
(1984) et Frere (1989), qui ne tenaient pas compte de cette décroissance de la fraction molaire. Ceci
implique en particulier que le propane condense en phase solide, s'il condense effectivement, et a
moins d'envisager une phase liquide en surfusion. Parmi I'ensemble assez exhaustif d'espéces étu-
diées par Freére, le propane était une des trois seules a condenser en phase liquide. (Pour les deux
autres espéces, nous n‘avons ni bilan photochimique ni détection par I'instrument IRIS sur VVoyager.)
Il est important de savoir si les especes condensent en phase solide pour deviner I'efficacité de la nu-
cléation dans la basse atmosphere. Par ailleurs, nous obtenons des profils de rayon et de densité des
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aérosols dans la basse atmosphere. Les aérosols grossissent jusqu'a atteindre un rayon de I'ordre de
100 pum a la fin de la condensation du méthane. Néanmoins, le rayon n'est que de I'ordre du micron a
40 km d'altitude. Des aérosols de 50 um a la tropopause, envisages dans le modéle avec nuage froid
de Courtin et al. (1995), ne pourraient donc étre obtenus que par une importante coagulation ou par
un processus de transport montant des aérosols. D'aprés notre modeéle, indépendamment du volume
des noyaux de tholins et de la forme des aérosols, le volume d'acétyléne condensé sur un aérosol at-
teint environ le triple du volume du noyau de tholins vers 51 km (avant la condensation de I'éthane) et
le volume d'éthane condensé atteint environ 25 fois le volume du noyau de tholins vers 30 km (avant
la condensation du méthane). L'éthane doit donc dominer la forme, les propriétés optiques et les pro-
priétés de surface des aérosols au voisinage de la tropopause. Nous ne pouvons pas faire d'affirma-
tion semblable pour I'acétylene entre 62 km et 51 km car le propane peut aussi jouer un réle (nous
n'avons pas pris en compte le propane par manque de données sur sa pression de saturation en des-
sous de 70 km d'altitude).

Le fait que la sursaturation doive étre négligeable si la nucléation est facile et la coagulation peu
importante n'était pas évident a priori. L'analyse des observations d'IRIS par Courtin et al. (1995)
par exemple concluait a une sursaturation probable et les auteurs offraient deux explications : une fai-
blesse de la nucléation ou une faiblesse de la condensation a proprement parler (aprés la nucléation).
La deuxiéme explication est exclue si la coagulation est faible. Admettons maintenant la possibilité de
coagulation des aérosols avant la condensation du méthane, en supposant toujours la nucléation du
méthane instantanée. La sursaturation suggérée par Courtin et al. est alors possible et, indépendam-
ment du mode de transport du méthane gazeux a I'échelle de la troposphere, elle implique un rayon
des aérosols supérieur a 200 um dans presque toute la zone de saturation, atteignant au moins l'ordre
de grandeur du millimétre en bas de cette zone. Les vitesses de sédimentation correspondantes sont
donc relativement grandes et les densités d'aérosols petites, ce qui suggere une opacité nuageuse
faible, peut-étre compatible avec les spectres d'IRIS. Un prolongement intéressant de notre travail
consisterait donc a calculer le rayon puis I'extinction des aérosols a partir du profil de fraction molaire
sursaturée du méthane proposé par Courtin et al. Ceci mene a une contrainte sur le flux d'aérosols en
dessous de I'altitude ou le méthane commence a condenser, donc a une contrainte sur la coagulation
avant la condensation du méthane, indépendamment du transport de méthane gazeux.

Le modele avec nucléation instantanée et coagulation négligeable donne un cas extréme pour les pro-
fils de fraction molaire des espéces en phase gazeuse. L'autre cas extréme est celui ou la condensation
d'une espéce ne se produit pas. Il est facile de construire le profil de fraction molaire a flux gazeux
constant correspondant a I'absence de condensation. Entre ces deux extrémes, nous parvenons donc a
encadrer le profil de fraction molaire de chaque espéce. Une des raisons pour lesquelles nous envisa-
geons des difficultés de condensation est le fait que les phases condensées a considérer sont proba-
blement solides sur Titan. Les analogies terrestres, en ce qui concerne la nucléation, doivent donc
certainement étre cherchées a la mésopause polaire, ou I'eau condense directement en phase solide,
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plutdt que dans la tropospheére. Les propriétés des especes qui controlent I'efficacité de la nucléation
selon la "théorie classique™ sont les enthalpies libres surfaciques et les angles de contact. L'estimation
de ces grandeurs pour les phases solides des especes condensables sur Titan est possible soit a partir
de la tension superficielle du liquide et des chaleurs latentes de vaporisation et sublimation, soit a par-
tir du spectre d'absorption de la phase solide (le domaine le plus important étant I'ultraviolet) et de sa
permittivité diélectrique statique. L'incertitude associée a ces méthodes peut étre évaluée a 20 % pour
I'enthalpie libre surfacique. L'incertitude absolue sur I'angle de contact décroit quand l'angle de
contact augmente. L'intérét pour le spectre ultraviolet des composés organiques solides existe déja, en
relation par exemple a leur présence dans le milieu interstellaire et les cometes. La permittivité diélec-
trique statique est aussi utile pour la modélisation de la nucléation ionique.

Le taux de nucléation hétérogéne critique adapté a I'étude de la basse atmosphére de Titan est de
I'ordre de 10-9 & 10-7 s-1 par noyau si la taille des noyaux est de l'ordre de 0,1 um ou 1 pm. Cette
notion de taux critique est commode pour estimer, a partir de I'angle de contact, si la condensation ef-
fective se produit quelque part, et pour obtenir éventuellement une limite supérieure de la région de
condensation. Si la nucléation des différentes especes peut étre difficile alors I'ordre de condensation
de ces espéeces devient inconnu et I'évolution dynamique de I'atmosphere peut étre trés variée. La nu-
cléation d'une espece peut entrainer la condensation en cascade de plusieurs autres. Il peut exister
plusieurs modes de la distribution d'aérosols, en taille et en nature de la couche de surface. Enfin
I'évolution de la distribution d'aérosols et de la composition de la phase gazeuse peut étre périodique.
Pour une espéce donnée, nous nous attendons a une périodicité si le profil d'équilibre correspondant
a une nucléation instantanée (qui dépend du coefficient de diffusion turbulente, du flux incident d'aé-
rosols dans la zone de saturation et au rayon de ces aérosols) est nettement en dessous du profil cri-
tique (défini a partir du taux de nucléation critique), lui-méme nettement en dessous du profil a flux
constant (sans condensation). Dans ce cas, nous prévoyons que la période décroit avec lI'angle de
contact. L'amplitude des fluctuations de la fraction molaire doit naturellement diminuer quand l'alti-
tude augmente. L'étude supposant la nucléation des différentes espéces instantanée, dont nous avons
parlé plus haut, indique des profils d'équilibre trés proches des profils de saturation respectifs si la
coagulation n'est pas importante. Avec le critére proposé ci-dessus pour la périodicité, cette faible
sursaturation conforte I'idée que pour chaque espéce il existe un certain intervalle de valeurs de
I'angle de contact qui entrainent une évolution périodique.

Les modéles que nous proposons sont en développement. Avec le modele le plus simple, il serait
souhaitable d'inclure d'autres especes si hous obtenons pour ces espéces la pression de saturation et
un bilan photochimique satisfaisant (qui permette I'accord avec les observations d'IRIS). Ce modele
avec nucléation instantanée d'une part, et le profil a flux gazeux constant d'autre part, permettraient
alors d'encadrer le comportement possible de ces espéces. Nous n'avons pas encore de résultats pour
le modéle décrivant la nucléation. La seule inclusion de la nucléation dans un modele s'est révélée étre
pour nous un solide probleme. La résolution numérique peut étre menée en partant d'un angle de
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contact faible, ce qui doit donner une solution proche du celle du modéle avec nucléation instantanée.
Nous avons vérifié formellement le bon comportement du modele décrivant la nucléation dans ce cas
limite. Par ailleurs, les modéles pourraient étre relativement facilement adaptés a I'étude de I'atmo-
sphére de Neptune. Sur Neptune se pose en particulier le probleme de la source d'azote : une origine
uniquement interne n'est pas suffisante pour expliquer I'abondance observée d'HCN, si I'abondance
d'azote est limitée par la saturation (Dobrijevic, 1996). Il semble intéressant d'étudier la validité de
cette hypothese.

Nous avons construit des modéles prenant en compte un nombre trés limité de phénoménes. Nous
sommes conscients que d'autres phénomeénes peuvent jouer un réle dans la détermination de la distri-
bution d'aérosols et des abondances en phase gazeuse, en particulier les mélanges d'espéces (mais la
modélisation se heurte a un grand manque de données thermodynamiques, en particulier pour les
mélanges de phases solides, et la nucléation hétérogene hétéro - moléculaire serait bien sre trés dif-
ficile a étudier), la coagulation et le transport du gaz et des aérosols par d'autres processus (diffusion
turbulente des aérosols, convection et advection de la phase gazeuse et des aérosols). Il n'est pas sa-
tisfaisant que dans nos modeéles le parametre important qu'est le coefficient de diffusion turbulente
dans la troposphére soit si mal contraint. Puisque la seule indication que nous ayons sur ce coefficient
provient d'une analyse de la circulation générale, il parait souhaitable a I'avenir de partir directement
d'un modeéle de circulation générale. De méme, les conditions a la surface de Titan sont clairement
importantes pour une étude de la troposphére et sont mal connues. Nous avons supposé fixes les
fractions molaires du méthane et de I'éthane a la surface, ce qui correspondrait a la présence d'un lac
par exemple. Mais certaines régions de la surface ne sont pas des étendues liquides. Pour connaitre la
composition de la phase gazeuse au dessus de ces régions, un modele de circulation serait a nouveau
utile si la source de méthane et d'éthane sur Titan provient uniqguement de réservoirs liquides en sur-
face. Un réapprovisionnement discontinu de I'atmosphere en méthane a partir de poches souterraines
est aussi possible. L'étude des changements de phase dans la basse atmosphere a beaucoup a attendre
de progres sur la compréhension de la nature de la surface.

Ce travail rencontre de nombreuses questions sur les propriétés de Titan et de nombreux problémes
pour la description des phénomenes physiques, et doit donc s'appuyer sur les contraintes d'observa-
tions disponibles. Les contraintes indirectes sur I'opacité nuageuse et I'opacité du méthane en phase
gazeuse proviennent du spectre de I'albédo géométrique dans le visible et I'infrarouge proche et des
spectres d'IRIS entre 200 et 600 cm-L. Leur utilisation nécessite un modele de transfert radiatif. La
combinaison d'un modele d'aérosols de la haute atmosphére, d'un modéle de transfert radiatif et d'un
modeéle de changements de phase semble prometteuse. Les modeles d'aérosols de la haute atmosphére
et de transfert radiatif seuls laissent subsister le doute sur I'opacité nuageuse et I'abondance du mé-
thane. McKay et al. (1989) supposent la sursaturation du méthane négligeable, notent que la combi-
naison de parameétres (parmi lesquels les propriétés nuageuses) permettant I'accord avec les observa-
tions n'est pas unique et ne prennent pas en compte les transferts de chaleur latente. Courtin et al.
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(1995) suggerent la sursaturation et I'absence d'opacité nuageuse mais n'excluent pas une sursatura-
tion négligeable et un nuage a la tropopause. Enfin, Toon et al. (1992) remarquent que les données
d'albédo geométriques sont ambigués en ce qui concerne l'opacité nuageuse troposphérique. Nous
espérons des contraintes supplémentaires en recherchant la cohérence entre les hypothéses sur
I'abondance du méthane et sur l'opacité nuageuse. De plus, I'association d'un modéle de change-
ments de phase aux modeles de transfert radiatif et de tholins permettrait la prise en compte des trans-
ferts de chaleur latente pour I'analyse du profil de température. Ce couplage constituerait une évolu-
tion vers une modélisation plus physique et des paramétres plus élémentaires. Comprendre la relation
entre I'abondance du méthane dans la basse atmosphere, la couverture nuageuse, le profil de tempéra-
ture, la production de tholins et les conditions a la surface est un objectif ambitieux, mais serait utile
pour déchiffrer I'évolution a long terme de I'atmosphére et de la surface de Titan.
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A.1. Fraction molaire et flux a saturation

Nous développons ici, en relation avec le modéle 1, des expressions du flux en phase gazeuse d'une
espece donnée, et du taux de condensation de cette espéce (la dérivée du flux), lorsque le profil
d'abondance est le profil de saturation. La liste des notations est présentée au début du chapitre 4.

Pour une espece donnée :
dXs

CDS =-KN —=
dz

Nous supposons :

st%

Notons Hy, et Hy les échelles des gradients de température et densité totale respectivement :
1 1 dN

H N . N dz

114t

ch . T dz

La dépendance en altitude de I'accélération de la pesanteur est donnée par :
1

9(z) O

2
(Ritan +2)
A.1.1. Expressions des dérivées

A.1.1.1. Expressions ne faisant pas intervenir de dérivée seconde

H=P9
P
dxs _ ps dP  1dps

dz  p2dz P dz
dinxs 1, 1 dps

dz H ps dz

CDS:_KNXSE'@.Fid&d_T[

9P pg dT dzf

:_KN@ S+id&d_-r|:|
pg dT dz H

(A.1.1)

P

A.1.1.2. Expressions faisant intervenir des dérivées secondes

1dH _ 1 1dp, 2
Hdz H pdz Ryjgan+z
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1 d°ps dT? 1 d%ps 1 dpg d°T
o 2 HizHo 2 2
Ps dz dzO pg dT ps dT dz

d°Xq dps 1 dP ps P2 ps d?P 1 d?pg
- +2 —= - 4+ —
dz? dz p? dz p3HdzH P2 42 " P ¢z2
1% _21dpdT 2 11dp 1 2 1 d%psprd
Xs dz2 Hps dT dz H?2 Hpdz HRyjn+Z ps dT2 dz H
1 dpg d’T
A=
ps dT dz
2
_%: dK Kdﬂm%+KNdxs
dz dz dz 0 dz 472
1 dPs 1 dK 1 dNpdinxg +id2xs

KNxs O dz 0 OK dz  NdzO dz Xs dz?

Si K O N-Balors :

2

1 pddspn a-p L 1 dN diInxq +id X (A12)
KNxs 0 dz O Ndz dz X dz?
Remarque :
Nous avons grossierement :
dps _ L
dT  R72 "
Donc :
dps _ L2 aT (A.1.3)
dz  RTZ " dz

Lorsque I'on monte dans la stratosphere, en arrivant au point d'inflexion en température (vers 70
dT . . R A
km), c'est-a-dire en arrivant au maximum de 4z la température est encore croissante (et méme tres

rapidement croissante), donc ps est encore tres rapidement croissant, si bien que %ps n'est pas encore

a son maximum. En d'autres termes, dans I'équation (A.1.3), au point d'inflexion de T, %—I est

maximum mais pas ps. %gs n'atteindra son maximum que quand T croitra plus lentement. Le point

d'inflexion de ps (comme d'ailleurs celui de ng) est plus haut que le point d'inflexion de T : entre le
point d'inflexion de T et la stratopause (vers 140 km pour I'éthane, pour ps comme pour ng).
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A.1.2. Valeurs au piege froid

iz o=

0l dpsg o) = Dl dP ﬁzpf)

S
01 d?xg 0 Dldzps 1d°PO

O— z -
X dz? E( o) = Dps dz2 P dz? 0 o)
do 0O d%k. 0
" >(zpf) = K N ——>[(zpf)
H [ 2 2 i
S K N xe Ot d gs 1d—PEHpr)
O OPs dz P dzc @
A, 1 d°ps dT 20 01 dps d°TO
0 - —3(z5) = (KN
dz (zpf) = ( Xs)(Zpf) % s de dZH%pr) Dps dT dz n2 dpf)
11dp 1 2 0
+ H== =T Hzpn) -
Hp Z@ P H(zpf) Ritan * Zpt B

A.1.3. Gaz parfait

Si la phase gazeuse peut étre considérée comme parfaite alors :

1dp 1 OMmoy 1 1dT

p dz ) Hmoy dZ H Tdz
psp 0l 1 1T dps O
keTBHN  Hi  Hin ps dT 5

DH+h OoT dp

'DH_tgzp)—D_d_-Fngf) 1

O'"N O [~s O

1’ _ 1 1 2 1 g Tdps o, 1 d®pspdTf?
Xs dz> H? HRrjn+z HHy, o Ps dT E Ps dT? dz b

L1 dpg d? T,1 1 dumoy
ps dT dz?2 "H Hmoy Uz
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Al131. KONB

1 pdbdgg 1 2 B, 1 T dpg 0
Sp -2
KNxs 0 dz 0 HRyign+2z  H2 . HHq Em ) oo ar TP
0 1dps 1 . 1 d°p0rdTf 1 dpgd?T
9PV e aT T 7 pg T2 0hdz0  pg dT 422
O Ps ps dT< OUaz Ps dz
+£ 1 dHmoy
HUmoy 0z

A.13.2. Vdense <<Vgaz

Si, aux températures considérées, le volume molaire de la phase dense Vgense €st négligeable devant le
volume molaire du gaz Vgaz alors :

H
s th pr) @Tpf) 1

% CHmoyY , L dTo
dz °“dkgT  RT2 dzp

Si, de plus, L peut étre considéré constant alors :
1d%ps L gL

= -2
ps dT?2 RT3 ART ~ “H
1d%_1 1 2 g Lol ot
Xs dz2 H2 HRymn+z HHg O RT 0 RTORT ~ “HRg2
L d’°T 1 1 Odimoy
S S Y
RT< dz H Hmoy 0z

A.1.3.3. K O N-B et Vgense << Vgay

KNxs 0 dz 0 HRjan+z H2  HHgp RT
oL oL 1 L d°T 1 1 dHpmoy

+ +B -3 + + —
Rt P %Rt Hin?  RT? dz? Hlpey 02
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A.2. Points triples, points critiques, masses moléculaires

Dans les tableaux suivants, nous avons fréquemment laissé pour chaque grandeur plusieurs valeurs
provenant de références différentes, ce qui peut donner une idée de I'incertitude sur ces valeurs.
L'ensemble de valeurs indiqué n'est pas le méme pour toutes les espéces parce que certaines valeurs
ne sont pas disponibles, surtout pour les espéeces les plus lourdes. En particulier, nous reportons la
température du point de fusion lorsque nous n‘avons pu trouver celle du point triple. Nous donnons
la température du point de fusion d'alcanes linéaires jusqu'au n-octodécane, le premier de cette série
qui soit solide a température ambiante. (On trouve parfois des propriétés physiques (enthalpie libre
surfacique, constante d'Hamaker) de ces espéces a température ambiante sans que la nature de la
phase soit précisée.)

Les références sont numérotées entre parenthéses et renvoient a la liste située a la fin de cette section.
Les valeurs non suivies d'un numéro entre parenthéses proviennent de Lide (1996, section 3, pages
6-54 a 6-65, 6-66, 6-141) (on peut trouver dans ce livre des valeurs légérement différentes d'une
méme grandeur, ainsi qu'il apparait dans les tableaux ci-dessous).

Espéce [INo Ar Ho
Masse moléculaire 28,013 (4) 39,948 (4)(15) 2,0159
(en u.m.a.) 28,014 sur Titan: 36,4 (3)
T(point triple) 63,15 (8)(15) 83,81 13,8
(en K) 83,8058
P(point triple) 125,2 (8) 688 70,42
(en mbar) 124,63 689,5
T(point critique) 126,20 (8)(15) 150,87 32,97
(en K) 126,21 150,663 32,98
P(point critique) 34,002 (8) 48,98 12,93
(en Dbar) 33,90 48,60
Espéce [lcH, CoH» CoHy CoHg
Masse moléculaire 16,043 26,04 28,05 30,07
(en u.m.a.)
T(point triple) 90,68 (1)(5)(6)(8) [192,4 106 (9) 90,3 (7)
(en K) 90,694
P(point triple) 117,0 (10)(8) 1260 1,4 (9) 0,01 (9)
(en mbar) 116,96
T(point critique) 190,6 (1) 308,33 282,34 305,32
(en K) 190,53 (8)

190,56
P(point critique) 45,955 (8) 61,39 50,41 48,72
(en bar) 45,99

45,92

A.2. Points triples, points critiques, masses moléculaires

230



Espéce CH3CoH C3Hsg

Masse moléculaire 40,06 44,10

(en u.m.a.)

T(point fusion) 170,45 83,46 (4)

(en K)

P(point triple) # 10°6 (9)

(en mbar)

T(point critique) 402,38 369,83

(en K)

P(point critique) 56,28 42,48

(en bar)

Espéce [CaH2 Butyne 1 (C4Hg) [n-butane n-pentane
Masse moléculaire [[50,06 54,09 (4) 58,12 (4) 72,15
(en u.m.a.)

T(point fusion) 236,75 (4) 147,43 (4) 134,8 (4) 143,4
(en K)

T(point critique) 463,7 425,12 469,7
(en K)

P(point critique) 37,96 33,70
(en bar)

Espeéece [[n-octane n-dodécane n-tétradécane

T(point fusion) ||216,3 263,55 279,0

(en K)

Espéce [[n-hexadécane  [n-heptadécane [n-octodécane

T(point fusion) ||291,2 295,15 301,3

(en K)

Espéce HCN CH3CN CoNo HC3N C4N2
Masse moléculaire 27,03 41,05 52,04 51,05 76,06
(en u.m.a.)

T(point triple) 259,83

(en K)

T(point fusion) 229,3 2453 (2) [278,1 293,6
(en K)

P(point triple) 186,2

(en mbar)

A.2. Points triples, points critiques, masses moléculaires
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Espéce [co COp HoCO Ho0
Masse moléculaire 28,010 (2) 44,010 (2) 30,026 (2) 18,01534
(en u.m.a.)

T(point triple) 68,13 216,58 273,16
(en K) 216,55 (11)

T(point fusion) 156 (2)

(en K)

P(point triple) 154 5180 6,1166
(en mbar) 5179 (11)

T(point critique) 132,9 (2) 304,14 408 (2) 647,14
(en K) 132,91

P(point critique) 35 (2) 73,75 65,9 (2) 220,6
(en Dbar) 34,99

Note : T(point fusion) :

d'une atmospheére.

Références :

(1) :

Lellouch et al., 1989, § 2, page 332; appendice

(2) : Reidetal., 1987, appendice A, page 667

(3) :  Gautier, 1985
(4) - Weast, 1977

(5) :  Kouvaris et Flasar, 1991, § 1, page 113
(6) :  Thompson et al., 1992, Equations of state and vapor pressure, page 189
(7) - Trabelsi et Coulomb, 1992, § 2, page 353

(8) :  Thompson et al., 1992, tableau V

(9) :  D'apres les courbes de pression d'équilibre liquide - gaz et solide gaz (Moses et al.,
1992)
Kouvaris et Flasar, 1991, figure 3

Kasting, 1991, appendice (a), page 10
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une pression

232



A.3. Condensation, évaporation, sublimation

Nous nous intéressons a I'évolution d'une particule suite a la condensation d'une espeéce sur cette
particule, ou a I'évaporation ou a la sublimation de I'espéce. Nous supposons qu'une seule espece
subit des changements de phase.

Notons A le libre parcours moyen d'une molécule de I'espéce en phase gazeuse. Le nombre de Knud-
sen pour l'interaction de la particule et de I'espece considérée en phase gazeuse est :

Nkn = A/ (dimension caractéristique de la particule)
Nous notons n la densité en phase gazeuse de I'espéce et ne la valeur de cette densité loin de la parti-
cule (a une distance grande devant une dimension caractéristique de la particule).

A.3.1. Symétrie sphérigque

Remarquons que si la condensation fait suite a une nucléation hétérogéne sur un noyau sphérique
(liquide ou solide) préexistant alors la symétrie sphérique peut exister pour une phase liquide conden-
sant sur un noyau avec un angle de contact nul (cf. Friedlander, 1977) :

| I
I
[~—|
r

[al)N = Ocy
L1
OeNn =0
ou oyN, Ocy et ocn sont les enthalpies libres surfaciques des interfaces vapeur - noyau, matiere
condensée - vapeur et matiére condensée - noyau respectivement (idée d'une équivalence entre la sur-
face du noyau et la surface de la phase liquide condensée). Suivant logiquement I'esprit de la théorie
classique de la nucléation, le noyau doit étre au centre de la phase condensée si le rapport de satura-
tion qui régnait lorsque la nucléation s'est produite était supérieur a la valeur critique correspondant au

rayon rn du noyau. Le noyau doit étre excentré dans le cas contraire (d'autant plus sensiblement que
la condensation est peu avancée), ce qui n'empéche pas une symeétrie sphérique de la condensation.

Pour une particule sphérique, nous choisissons dans la suite le rayon r de la particule comme dimen-
sion caractéristique dans la définition de Nkp, (certains travaux utilisent le diamétre) :

A
Nkn= —
r

A.3.1.1. Régime moléculaire

Le régime est moléculaire lorsque : Nkn >> 1. La particule "voit" le gaz non affecté par sa présence
et le nombre de molécules frappant la surface de la particule par unité de temps est :

V
412N —
4

ol Ny et Vv, la vitesse d'agitation thermique moyenne, sont des grandeurs correspondant au “cceur” du
gaz. Parmi ces molécules, une fraction g intégre la particule (passe en phase dense) (q dépend de la
température T et de I'espece considérée). Le nombre de molécules intégrant la particule par unité de
temps est donc :

A.3. Condensation, évaporation, sublimation
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C(T, Poo, 1) =4 T2 g(T) Noo(T, Poo) M

4

0U pe est la pression partielle en phase gazeuse de I'espéce loin de la particule. Notons p la masse
d'une molécule de I'espece considérée et kg la constante de Boltzmann.

N
vl

o= Peo
kgT
C=4mr2q —L

Notons E le taux d'évaporation ou de sublimation des molécules. E ne dépend pas de p. mais seule-
ment de (T, r). Si p« était égal a la pression d'équilibre effective p* de I'espéce (tenant compte de I'ef-
fet Kelvin), C serait égal 4 E :
E(T,r) = C(T, p*(T, 1), 1)

=C*(T,r)
Notons ps la pression d'équilibre de I'espece considérée, en phase gazeuse (pure) au dessus d'une
surface plane de la phase condensée constituée par cette espéce, posons : 0 = G¢y et notons p¢ la
masse volumique de la phase condensée de I'espéce. Nous avons (cf. § A.8.3 "Embryon critique™) :

020 pu 1Qg

P =psexpg——=
SkeT Pe 1o

Taux net de condensation (condensation moins évaporation) (équation de Hertz - Knudsen) :
*
Poo =P (r)

/\J,’ﬂzkaT
Cf. Friedlander (1977, équations 9.12).

F=C-E=4mr2q

La pression partielle réelle est uniforme puisque Nkp, est trés supérieur a 1 : la particule "voit le cceur
du gaz".

Remarque :
T, poo étant fixés, quand r tend vers O :

*

p - + o0
Pw-P*~-Pp

*

*
constante
P 0r2 expD -

\2mukgT r

- + o0

F~-4mr2q

Donc :

F |_| |"|_| — - 00

(comme une exponentielle)

La fin de I'évaporation est tres rapide.
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A.3.1.2. Régime continu

Le régime est continu lorsque :
Nkn<<1
La particule "voit" le gaz comme un milieu continu.

Nous prenons les hypotheses suivantes : la diffusion turbulente est inexistante (en pratique : a
I'échelle de la particule); la particule est sphérique et seule dans un milieu infini; I'espece qui subit des
changements de phase est minoritaire dans la phase gazeuse; la particule est immobile par rapport au
gaz; la température est constante (uniforme et permanente). Remarquons que le mouvement de la par-
ticule par rapport au gaz aurait un effet sur le taux de changement de phase (par un effet de ventila-
tion) bien avant que la vitesse relative soit de I'ordre de la vitesse du son.

Notons D le coefficient de diffusion brownienne de I'espéce considérée dans la phase gazeuse et N la
densité totale de la phase gazeuse. D ne dépend que de T et N donc, avec les hypothéses précédentes,
D est approximativement constant. La densité de flux de I'espece considérée est, au premier ordre en

Nkn :

=.D In1

on +divjy =0
[din=D An

Restla distance au centre de la particule. n est une fonction de R.

" R2 dR% dRE

Le régime est stationnaire :
atl’l =0

dn
R2 — = constante
dR

Notons r le rayon de la particule et n* la densité d'équilibre effective (correspondant a p™). Avec les
conditions aux limites :

m =n(R=r)
L1 M- ne

nous obtenons :
r

NR) = - (N - N*) — + Neo
R

a,s - - - - i « - ’ -
A une position quelconque nous associons le vecteur unitaire radial u dirigé du centre de la particule
vers la position considérée.

-
T=ju
Notons F le taux net de condensation sur la particule.
F=(-j) x4mR2
dn
=D — x4mR2
drR
[CFE34mrD (Neo-n%)
Si I'espéce considérée se comporte en phase gazeuse comme un gaz parfait alors :
*
P =P

F=4nrD ——
kgT
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Cf. Friedlander (1977, § 7.2) et Pruppacher et Klett (1978, § 13.1.1 page 414, page 417) pour des
discussions sur les approximations de régime stationnaire et de température constante.

A.3.1.3. Cas général

Nous voulons une formule valable pour les trois régimes : continu, moléculaire et de transition.

En régime moléculaire, nw, la densité de I'espéce considérée au cceur du gaz (loin de la particule) est

aussi égale a la densité pres de la particule. En régime continu, n* est la densité en phase gazeuse de
I'espece considérée régnant effectivement pres de la particule.

Dans le cas ol la masse moléculaire de I'espéce considerée est tres petite devant la masse moléculaire
de I'espece ambiante (en phase gazeuse), quel que soit le nombre de Knudsen, le taux de condensa-
tion peut s'écrire, en tenant compte de I'effet Kelvin :

1+1, 71Ny +1,333Ngp2
Cf. Hamill et al. (1977), Friedlander (1977, § 9.5, page 247), Seinfeld (1986, équations (8.93)).
Cette formule est attribuée a Fuchs et Sutugin (1971). C'est aussi celle donnée par Hinds (1982, §
13.7, équation (13.19)), a l'approximation préte qui consiste & confondre la température au cceur du
gaz et la température de la matiére condensée. Cette formule est attribuée par Hinds (1982) non a
Fuchs et Sutugin (1971) mais a Davies (1978), sur la base d'un travail conceptuel de Fuchs (1959 ou
1961?). L'effet Fuchs est I'écart a la loi du régime continu quand Nk est de I'ordre de 1. Fuchs
(1959 ou 1961?) est aussi crédité pour cette étude par Pruppacher et Klett (1978, § 13.1.1 page 414).
Pruppacher et Klett (1978, équation 13-13) ne donnent pas la formule (A.3.1) mais une correction
non exactement équivalente du coefficient de diffusion brownienne.

F=41rD (Ne - N)

(A.3.1)

Nous notons fgs la "fonction de Fuchs et Sutugin™ :

1+1, 71Nk, +1,333Nkp,2
C'est une fonction décroissante de Nk pour Nkp > 0.

frs =

Formes asymptotiques de la formule générale (A.3.1) :
La formule (A.3.1) se réduit bien a la formule du régime continu quand Nk, tend vers 0. Par ailleurs,
si nous prenons :

D=16A
3

alors I'équation (A.3.1) s'écrit :

F:4nr2m1_w<—BTNKn l+NKn 5
keT 3V m " 1+1,7INg, +1,333Nk,

p-p 1,333Nkp (1+Nkp)

A2TukgT 1+1, 71Nk, +1,333N g2
Donc, quand Nkp tend vers (+ o), la formule (A.3.1) se réduit a la formule du régime moléculaire :

Selon Friedlander (1977) :

F ~ 12x4Tr2 %
Nkp — +o0 \/kaBT

A.3. Condensation, évaporation, sublimation
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A.3.2. Particules de forme quelconque
En régime continu (Nkn << 1) :

d—m-4rth (Ne - Ng)
dt H o =1

ou m est la masse de la particule et ou ¢ est un facteur géométrique, égal au rayon dans le cas d'une
particule sphérique (Pruppacher et Klett, 1978, § 13.3.1, page 448). c est donné par Pruppacher et
Klett (1978, 8 13.3.1, page 449) dans trois cas :

Disque :

2a
c=—=06a
Tt

Ellipsoide de révolution autour du petit axe :

/ b<a

a
a ae
c= ——
Arcsine
avec :
YAl
e= 1-—
a2
C e
a Abrcsine )
Quandacroit de 0 a1, e décroit de 1éO,%croTt de=al.

Tt

Ellipsoide de révolution autour du grand axe :

bl
|
b<a °
_ A
¢ a+A
In
b
avec .
A=vaZ- b2
C_ 2e
= e
a |n17e
l-e
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Quand b croitde0al, edécroitde1a0, ¢ croitde 0 al.
a a

b C
—=010 —=0,33
a a

Remarque sur la croissance dendritique d'un cristal :

Elle est due a la croissance privilégiée de certaines faces du cristal. Cette croissance privilégiée est
elle-méme due a la plus grande efficacité d'insertion d'une molécule sur certaines faces du réseau. La
croissance privilégiée de certains lieux de la surface est renforcée, une fois l'anisotropie de forme réa-
lisée, par I'inégalité de flux incident de vapeur sur ces différents lieux et la plus grande facilité de dis-
sipation de la chaleur aux coins et arétes. Cf. Pruppacher et Klett (1978, § 13.3.3) et Nozieres

(1991).
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A.4. Vitesse de sédimentation
A.4.1. Mobhilité d’un aérosol

La mobilité est le coefficient B qui apparait dans I’équation de Langevin :

v . 1.
M4 = Fext-gVv+mA

ou
m est la masse de I’aérosol,

v est la vitesse de I’aérosol,
A est I’accélération fluctuante caractérisant le mouvement brownien,
1- . . - . ) .
BV décrit la résistance continue de I’air au mouvement de la particule.
(Cf. article de synthese de Chandrasekhar, 1943)
dimension(B) = temps.masse-!
A.4.2. Aérosol sphérique en régime laminaire

Dans la suite, nous supposons que le régime est laminaire, c'est-a-dire que le nombre de Reynolds est
tres inférieur a 1. Nous utilisons pour définition du nombre de Reynolds I'expression :

2rpv
NRe =P

ou p est la masse volumique de la phase gazeuse, n sa viscosité dynamique, r le rayon de I'aérosol et
v la norme de la vitesse.

Pour un aérosol sphérique, B ne dépend que du rayon r et de I’état du gaz (B ne dépend pas de la
masse volumique de la particule).

Le nombre de Knudsen utilisé pour I'étude de la mobilité d'un aérosol est :
A

Nkn= —
r

ou A est le libre parcours moyen des molécules du gaz.

A.4.2.1. Régime continu

Si Nkn << 1 (régime continu) alors :
1

eTMr
(loi de Stokes)

A.4.2.2. Régime moléculaire

Si Nkn >> 1 (regime moléculaire) alors :

g= 3 1 [ Hmoy 1
- 8r2 2nkg T. Ta

8
(formule d” Epstein) ou Umoy est la masse moléculaire moyenne de la phase gazeuse, kg est la

constante de Boltzmann, T est la température et a est le coefficient d’accommodation, c'est-a-dire la
fraction des molécules subissant une réflexion diffuse, par opposition a une réflexion spéculaire. Cf.

A.4. Vitesse de sédimentation
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Epstein (1924), Friedlander (1977, § 2.3, page 32), Clift et al. (1978, chapitre 10, § VII.A, page
273), Seinfeld (1986, § 8.7.3).

Remarque :
Sia =0,9alors :

1
= 0,74
1+E
8

qui est la valeur adoptée par Toon et al. (1980), puis par Frere (1989, page 177) et Cabane et al.
(1992, § 3, Transport, page 179).

A.4.2.3. Expression générale incluant le régime de transition

Facteur de Cunningham (ou encore correction de glissement) (en anglais : slip correction factor) :

fc=6mnrB

D'ou :

ONkn B= 1€ (A.4.1)
6mnr

Si nous connaissons a alors I'expression de f¢ la plus précise semble étre celle de Phillips (1975)
(cf. Clift et al., 1978, chapitre 10, § VII.A). Sinon, d'aprés Davies (1945) :
1,10
fc =1+ 1,257 Nkp + 0,400 Nkn exp% B (A.4.2)
oNkn O

Cette expression de fc est reprise par Friedlander (1977, § 2.3, équation 2.17), Pruppacher et Klett
(1978, § 12.2, équations 12.15), Clift et al. (1978, chapitre 10, § VII.A, équation 10-58), Hinds
(1982, § 3.4, equation 3.20). Cette expression est un peu différente de celle donnée par Frere (1989),
qui reprend Kasten (1968). Une légére variation des coefficients (mais une expression de fc de la

méme forme) est normale car ces coefficients dépendent de a. Cf. ce que disent Clift et al. (1978,
page 274), qui donnent la référence pour l'origine de cette forme de I'expression de f ¢, et des réfé-
rences pour d'autres valeurs légérement différentes des coefficients. Cf. aussi Seinfeld (1986, §8 8.3
et 8.7).

fc est une fonction croissante du nombre de Knudsen.
Cf. Clift et al. (1978) pour I'équivalence entre la forme asymptotique de fc quand Nk, — + et la
formule d'Epstein (au probleme de la valeur de a pres).

A.4.3. Ecart au régime laminaire

La vitesse est une fonction du nombre de Reynolds NRe (cf. Davies (1945), Clift et al. (1978), Hinds
(1982, § 3.1 et 3.7), Seinfeld (1986, § 8.2, pages 312-317), Lorenz (1993a, page 648)). Dans notre

étude de I'atmosphere de Titan, pour des aérosols de 0,5 pum, NRe atteint sa valeur maximale a la sur-
face de Titan : # 10->. Méme si nous multiplions le rayon par 10 (donc r = 5 pm) alors, le régime
étant continu dans la tropospheére, nous multiplions la vitesse par 100 (vitesse [ r2) et Nre par 103

(NRre O 1 x vitesse). Donc NRe a une valeur maximale de I'ordre de 10-2 a la surface : le régime reste
laminaire. En conclusion, le régime ne peut devenir turbulent qu'avec la condensation de CHg.

Les équations (1) a (4) de Lorenz (1993a) peuvent encore s'écrire (pour un aérosol sphérique) avec
les notations de ce paragraphe A.4) :

gpaérrzg:
%

(l + 01197 NRQO‘GS + 2,610_4 NRel’38) Vv
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ou pa¢r est la masse volumique moyenne de I'aérosol et g est I'accélération de la pesanteur. La vitesse

de Stokes Vstokes est définie par I'équation :

g 2 P NRe(Vstokes) Stokes

ou S est la section de I'aérosol. Ainsi :
_2pPasrr?g
VStokes = g 0
Vstokes = (1 + 0,197 NRe(v)0:63 + 2,6.10-4 NRe(v)138) v
Cette equation montre que, pour r, Pagr, 9, p et n fixés (donc aussi m et S) :

V < Vstokes
Posons :

_ 21 P Vstokes
e,Stokes ——n

[¥(NRe) = 1 + 0,197 NRe0.63 + 2,6.10-4 NRel.38
La vitesse définie par les équations (1) a (4) de Lorenz (1993a) se déduit du nombre de Reynolds NRe
solution de I'équation :
NRe,stokes = f(NRe) NRe
Posons :
NRe,Stokes

N =
9(NRe) f(NRe)
Nous avons :
g(NRe) = Nre , , o Lo
Cette équation peut étre résolue par la méthode du point fixe (figure A.4.1). Une premiere estima-
tion rapide de I'impact de la turbulence s'obtient en constatant que la vitesse v est comprise entre

VStokes
f(NRe,stokes)

et Vstokes-

y
‘ NRe

N Re,Stokes

Y

N

9(NRe)

N

9(NRe Stokes) NRe Stokes

Figure A.4.1 : Le nombre de Reynolds correspondant & la vitesse tenant compte de I'écart au régime laminaire est a
I'intersection des courbes NRe et g(NRe).
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A.5. Ajustement au profil de température de Lellouch (1990)

Nous utilisons pour le modéle 1 trois expressions polynomiales, notées Tsit, de la température en
fonction de l'altitude, qui s'ajustent au profil donné par Lellouch (1990). Chaque expression corres-
pond a un domaine d'altitudes. Les trois domaines sont : [0, 40 km], [40 km, 60 km] et [60 km, 70
km]. Les polyndmes sont choisis de sorte que leur juxtaposition forme une fonction 2 (deux fois
dérivable, de dérivée seconde continue).

Posons :
z1 = 40 km
Ti=711K

Pour z < z1, une régression nous donne :
y = ax2
avec a =0,31852

(coefficient de régression : R = 0,99992)
(z1,T1) est un point par lequel passent les 2 profils : I'ajusté et le "réel".

dTﬁt _ 28.T1 Z— Zl
dz 71 Z1
—
~1,13 K.km™
dZTﬁt _ 2aT1
dz? 212

= 2,83.102 K.km-2

Pour z [z, 60 km] :

y = ax2 + bx3 + cx4

avec b =-1,4091; c = 3,0147
(coefficient de régression : R = 0,99978)

dTﬁt _ E Hz- Z1 |—_2| A ﬁD
dz - Zl % +3b Zl E+4C |Zl E
——
~1,78 K.km™
d* Ty T o -7 (1

— %a+6b

a2 212 = +120%21 HE

~4 441072 K. km™
En z1, Tit est 2.
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F£1(60 km) = 77,6 K

it (60 km) = 1,37 K.km-1

fit
dz?2
C'est-a-dire :
y(x =0,5) =0,09191125

x = 0,5) = 0,769045
%%(x = 0,5) = 5,45384

Pour z 80 km, 70 km] :

(60 km) = 0,242 K.km-2

y =y(0,5) + y'(0,5)(x - 0,5) + %y"(O,S)(x - 0,5)2 + d(x - 0,5)3 + ¢(x - 0,5)4

avec d = 23,969; e = - 85,913
(coefficient de régression : R = 0,9998)

dT¥it - L [y'(0,5) +y"(0,5)(x - 0,5) + 3d(x - 0,5)2 + 4e(x - 0,5)3]
~1,78 K.km™
2+
dd;_'t = ZT_12 [y"(0,5) + 6d(x - 0,5) + 12e(x - 0,5)2]
1

~4 441072 K.km™
En z = 60 km, Tyt est 2.
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Figure A.5.1 : Profils de température T de Lellouch (1990) et Tyjt, et écart relatif entre T et Tyjt, en pourcentage.
L'écart est partout inférieur a 0,3 %.
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Figure RA.35.2 : Dérivées premiére et seconde de Tsjt. La dérivée seconde de Tyjt est continue pour assurer la
continuité des taux de condensation.
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A.6. Effet prévisible de I'évaporation a partir du modeéle 1

Nous nous intéressons dans ce paragraphe au profil de fraction molaire du méthane, au flux ga
a la surface correspondant, aux quantités de méthane condensée et évaporée, en supposant (
dans le modele 1 que le transport s'effectue par diffusion turbulente et que la sursaturation
négligeable dans la région de condensation, mais en permettant I'évaporation. Les résultats de
étude sont naris dans le § 4.4.3. "Effet prévisible de I'évaporation ou de la sublimation sur le prof
de fraction molaire du méthane". Les notations sont les mémes que dans le chapitre 4, une list
présentée au début de ce chapitre.

Une altitude #ax est choisie au dessus de la région de condensation du méthane (par exemple
km). Nous nous sommes donnés la fraction molaire a la surtpet e flux de destruction

chimique®y et nous connaissons le profil de fraction molaire a saturafghpourz 0 [0, Znay.

X0 < Xs(0)

Nous supposons constant, donné. Alors l'altitude st définie par (équation (4.2.6) simplifiée) :

X0 ~Xs(71) dxs

———————==-N(z1) —2(z
21 dz (21) 4z (z2)

0 N
Au total entre la surface efgxil y a au plus autant d'évaporation ou sublimation que de condense
tion, donc :

Zmax
®y -P(0) = J' (source de molécules de méthane en phase gazeuse) dz
0
<0
D'ou:
®(0) = oy

Si le méthane subit des changements de phase alors, comme dans le modele 1, son profil de fre
molaire x est confondu avecsxsur un certain intervalle d'altitude, strictement inférieug &nx
dehors de cet intervalle. Notong §zz>d| cet intervalle.

[z16 22d U [0, Zmay
0 z0[z1e 22d, X(2) = x{2)

Oz0O[0, zd, x(z) < x{z)
Par la méme contrainte de continuité du flux gazeux que dans le modele 1, nous avons :

PDg(72¢) = Py _
Nous supposons en outre que le flux gazeux est continipes@s :

Py(71¢) = P(216)
Entre O et ze il ne peut se produire que de I'évaporation ou de la sublimation :

O z0O]O, z1d, dﬁ(z) >0
dz

0zO[0, z1d, Py < P(0) < D(2) < Py(216)

A.6. Effet prévisible de I'évaporation a partir du modéle 1
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0zO[0, z1d,

dz
N(z')

y4
1
X(2) =% - RJ'CD(Z')
0

z . , P, '
. XO'CDS(Zle)I dzl sx(z)sxo-q)(O)J’ dz' SXo-—XI dzl
K ON(z) K 0N(z) KON(Z)

Supposons ;x> Xs(Zpf) et Py > 0

Nous définissons la valeunjl du coefficient de diffusion turbulente par :
()
X

NGz) 2 (2)

et nous supposos> Kjm, ce qui nous permet d'affirmer que dans le modele 1, la condensation ¢
méthane a lieu, puisque le profil a flux constdgtpassant pargxenz=0 coupe x (cf. § 4.2.1.4.
"Pour savoir si une espéce condense”). (Augs #,4 % etdy = 1,3.164 m2.s1, Kjj, = 2.106

m2.s1) L'évaporation ne change rien au critére ci-dessus, nous pouvons encore dire que la con
sation a lieu. L'égalité qui déterming2tant la méme que celle poyr mous avons :

A.6.1. Etude de la fonction z

Kiim = -

Pour O ]xs(zpf), X{0)[, ®o O ]- 0, ®g(z1(X0))], K O El q)é(x , +oo% notons
0 N(@zxo) g (zax)  F

O O
Zi(Po,xo,K) l'unique altitude appartenant a {@)] telle que :
zi (®g.x0.K) ,
0
Xg- — —— = X zj(Po,X0,K
0" I N(2) d[zi(®o,x0.K)]

Dérivons cette équation par rapporPg pourd®g < ®gz1(xg)] :
zi(Po,x0,K)

_1 o [dz P01z 0 1 _ 00z [dXs
K OJN(Z) K %O(qu,Xo,K) %N[zi (©0x0.K)] %O(CDO’XO’K)E,E [Zi(Do,X0,K)]
Z; (Cbo,Xo,K)
O N[zi(Po,x0,K)] I W = [®4(zi(Po,X0,K)) - Do (acDOZi) (®o,%0:K)
®p < PJz1(X0)] < Pzi(Po,X0,K)]

Donc :
(aq,ozi)(cbo,xo,K) >0

Donc l'application partielledpg — zj(Pg,x0,K)] est strictement croissante surd; Pg(z1(Xg))].

A.6. Effet prévisible de I'évaporation a partir du modéle 1
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Nous avons :
0 ®g O ]- o, CDs(Zl(Xo))] 0 z0]0,z1(x0)],

< Zj(Po,x0,K) < z

Xs(z) < >©'—J-N( )

Variation ave :

N(zi) [X0 - Xs(zi)] = [Po - P<(2i)] 0Kk Zi
Sidg < Dg(z;) alors :

®p < Dy(z)

sgnOkzi) = sgnp«(zi) - xo]
Side plus :

®o>0

Alors :

zi(®o, X0, K) > 7(0, xo, K)

0 Xs[zi(Po, X0, K)] < xdzi(0, X0, K)] = Xo
0 odkz <0

Variation avec ¥ :

K'N(zi) = [Po - Ps(z)] 0y 2
Si ®g < Pg(z7) alors :

P < Pyz)

GXOZi <0

A.6.2. Encadrement de la limite inférieure de la région de condensation

Z1e< 2
o < X(712) + s(zle)
0 < Xs(Z16) I N (Z)
Or, par définition delz
_ s(zl)
X0 = Xs(21) + .[N(z)
D'ou:
Z4] ZATS
®s(z1) (Zle)

+ <

X(z) + [ v@ Xs(z18) + J’ N (Z)
z

. o . Ds(2)

Considérons I'application quizd] [0, zmay associe : ¥z) +
K 5 N(z')

Sa dérivée est :

A.6. Effet prévisible de I'évaporation a partir du modéle 1
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Z
% 1 do, Dg(z) 1 ddg
27 (UN@)+KNQYW<dz®£Naq
<0
Donc :
Z1es 71

Siz1e= 271 alors :

Z
d
X0 = xs(z1)+—J’¢()N(Z)
D'ou :
4l
¢s(z1>IN() j ()N()
Or:

Oz0O[0, z1], P(z) < Dz1)
Et @ est une fonction continue delonc :

0zOI0, z], ®(z) =Pdz1)
Aucune évaporation ou sublimation ne se produit. Le profd et celui du modele 1.

Si z1e< 73 alors une quantité non nulle de matiére s'évapore ou se sudii@e< Pz1¢).

Z1e= 71 = aucune évaporation ou sublimation ne se produié profil dex est celui du modele 1

Z1e< 71 < une quantité non nulle de matiere s'évapore ou se sublitié0) <P(z1¢)
Une liste plus compléte d'équivalences sera donnée dans le § A.6.5 "Critéres d'évaporation ot
blimation".

Pg(z1) < P(716)

PuisqueK > Kjim : ®4z1) > Dy
D'ou :

Oy <D(z1¢)

® est croissant sur [O;_é donc:

CD(O)
I N( ) K .r ()N( Z)
0 Xs(Z16) < X0 - CDI((O) N(2)
0

Ceci implique en premier lieu®(0) < ®4{z1). En second lieu :
Zi(Py) < z[P(0)] < Z1e

A.6. Effet prévisible de I'évaporation a partir du modéle 1
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Remarque :

®(0) < Pg(z1)

z[®Q)] =z

®surizi(P(0)] = ®(0)

Et ®syri(z) est une fonction strictement croissante surqQ,donc :

Zi[®(0)] = z1e = ®(0) = Psur(z1e) _ _ o
Nous reprendrons cette équivalence dans le § A.6.5 "Critéres d'évaporation ou sublimation”.

Par un raisonnement analogue puis@uest une fonction continue de

CD Z1e

K IN(Z) KI ()N()
Z1e

0 Xs(Z16) < X0 - K I N(Z)

D'ou :

Zi(q)x);'lee

A.6.3. Quantité condensée

Nombre total de molécules condensées par unité de surface et par unité de temps :

Ciot = Pg(Z16) - P(22) = P(z16) - Py

Nous avons :

dy(z1) - CD_)(,S Crot < q95,(Zi(cp)()) - Py . . ] . _

La quantité condensée est strictement supérieure a celle donnée par le modeéle 1 si et seulem
une quantité non nulle de matiére s'évapore ou se sublime.

Considéronsps comme une fonction deetK :

dxg
Dz, K) =-KN(z)—=(2)
dz

()]

Pour 0 [xg(zpf), X(0)[, KO E X  + oo%

] N(Zl(Xo)) (21(Xo)) ]
OK[Ps(zi(Py,x0,K), K)] = (9kzi)(Py,X0.K) (6z¢§[2|(¢x,Xo,K), K] + Ok P9[zi(Py,%0.K), K]

<0 <0 >0

(Cf. § A.6.1 "Etude de la fonction'2)
Donc :
OK[P(zi(PDy, X0, K), K)] > 0
Par ailleurs :

aXO[CDS(Zi(CDX’ X0, K)! K)] = (aXOZi)(cDXl X0, K) (aZCDS)[Zi(cDX! X0, K)! K]

<0 <0
Donc :

axo[‘DS(Zi(q)x, X0, K), K)] >0

A.6. Effet prévisible de I'évaporation a partir du modéle 1
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A.6.4. Flux a la surface

Z1e> Zi(q)x) 200 z1¢>0
X — Xs(Z1e)
®suri(z1e) = K ¢ s le

Z1e dz
I N (z)
Z1e

.I N(z)

-xO-—J’ ()N( 2
Z1e Z1e d

dz y4
0 Psuri(z1e) ‘([ @ = _gcb(z) @

cl)surf(zle)

Xs(Z1e) = %0 -

Si z1e < 77 (c'est-a-dire qu'une quantité non nulle s'évapore ou se sublime) alors :

Z1e Z1e

dz dz
¢(0)£N(Z) %‘ ()m

0 ®(0) <Pgyri(z1e)

Z1e< 21 0 ®Psurf(z1e) < Psurf(z1) = Ps(z1)

Ainsi :

Z1e<z1 0 Py < D(0) < Pgyri(z1e) < P(21) < Pe(Z16)

Si z1e = 7 (c'est-a-dire qu'il n'y a pas d'évaporation ou sublimation) alors :
Dy <D(0) = Psyri(z1e) = Ps(21) = Ps(Z1e)

A.6.5. Critéres d'évaporation ou sublimation

Z1e< 21 = ®(0) <Pgyr(Z1e)
= Dgyri(Z1e) < Pg(21)
= Oy(z1) < P(21¢)
= P(0) <Pg(z1)
= P(0) <Dg(z1¢)
= Dgyri(z1e) < Ps(216)
= Z[®(0)] < z1e
= une quantité non nulle de matiere s'évapore ou se sublime
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Z1e=21 = P(0) =Dsyri(z1e)
= Dgyri(z1e) = P<(21)
= ®y(z1) = P21
= ®(0) =dg(z1)
= ®(0) =dy(z14)
= ®gyri(z1e) = Po(Z16)
= z[P(0)] = z1e
= aucune évaporation ou sublimation ne se produit
= le profil dex est celui du modéle 1

A.6.6. Quantité évaporée

Nombre total de molécules évaporées par unité de surface et par unité de temps :

Etot = Ps(716) - CD(\O) _ o ] _
Si z1e < 77 (c'est-a-dire qu'une quantité non nulle s'évapore ou se sublime) alors :

0 <Dy(z16) - Po(21) < Po(Z16) - Psuri(Z1e) < Brot< Pg(Z16) - Py < PZi(Py)) - Py
A.6.7. Profil de fraction molaire

Montrons que :
0zO[0, z1d,

z
 Osurf(zze) ¢ dZ
X0 K J)' N(Z) < X(2)

C'est une inégalité du type des inégalités de convexite.
®(0) < Psyri(z1e) < P(216)
Et ® est une fonction croissante continue sur {@, ilonc {zJ [0, z1¢] / P(z) = Psyri(z1e)} €St UN

intervalle fermé (éventuellement réduit & un point). Notomdezplus grand élément de cet
intervalle.

zz 00, z1d
0z0O][0, z],
®(2) < Psuri(Z1e)

z
0 xo- Psurf(Z1e) ¢ dZ < x(2)
K J(;N(Z') -

0 z 0O [z3, 214,
®suri(z1e) < P(2)
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dz

1
X(2) = %(z1¢) + R

.

N(z')

surf(zle) z surf(zle)
0 X(z) 2 xs(z16) + I N(Z ) IN(Z )
0zO[0, zid,
D(z) < D210 < P(2)
1 . dz

x(z)—Xs(Zle)+R z N(Z)

Z1e
Dg(21¢) dz
0 x(z) < Xs(z16) + K I N(Z) < Xg(2)
Z

Conclusion pour le profil de:

O zO]0, z14, Xo - S(Zl)

cI)s if(Z1e) ‘ dz <
IN(Z) K .([N(z') =x(z)

0 Px |
12000, 24 X@) %0 )IN( ) '?XIN(Z')
0

Z1e

02z0[0, z1d, X(2) < Xe(Z1¢) + S(zle) j T ( 5 <)

Remarques :

Le profil dex ne peut pas étre égal au profil a flux cons@ppassant parpsur tout l'intervalle [0,
Z1¢, puisque Ze > z(Py), mais il peut en étre arbitrairement proche.

Pour®y, z1¢ Xo, ©(0) donnés, les quantités condenseées et evaporées sont déterminées mais il e:
une infinité de profils possibles dans les limites ci-dessus. C'est-a-dire que I'évaporation ou la st
mation peut se répartir d'une infinité de facons dans l'intervalledo0, z

A.6.8. Encadrement de la limite inférieure de la région de condensation pour une
guantité évaporée donnée

Pour @y, X et Bot [ ]0, ®4(zi(Py)) - Px[ donnes, il existe une infinité de valeurs possibles pour
Z1e Ces valeurs sont néanmoins comprises dans un intervalle ouvert.
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La borne inférieuresz infde z¢ est donnée par I'équation :

Dg(z1e,ind - Psurf(Z1e,inf) = Eot
De plus :

qJSuri{Zi(q)x)] = ®y
3 e U L UL Y~ 3@y

Si:

Eiot< ®g(z1) - Py

alors la borne supérieure dg.BSt :
Zie,sup— 4

Si:

Etot > P(z1) - Py

alors la borne supérieurgeZsypde z ¢ est donnee par :

®yz1e,5up = Bot + Py
Z1e,sup< 21
Quand kot |_I_|< — BOJzi(Py)] - Py :

Etot > Pg(21) - Py
Donc :
Z1e,sup— Zi[((Dx)]

Quand kot l_I_I< — OJzi(Py)] - Py :
Z1e - Z[(Py)]

A.6.9. Encadrement de la limite inférieure de la région de condensation pour un flux a
la surface donné

Nous nous donnons p X1 [Xg(Zpf), Xs(0)[, Py > 0, K > Kijm, ®(0) O [Py, Pz1)[

Z1e peut avoir une valeur quelconque dans l'intervall@[B)), z[. Si z1e est proche dg[z>(0)]
alors I'évaporation ou la sublimation se fait essentiellement et brutalement au voisinagesde z
Z1e €st proche dejzalors I'évaporation ou la sublimation se fait essentiellement et brutalement ¢

voisinage de = 0. En effet, l'altitude d'intersection du profil & flux constaf@) passant par (Ogx

et du profil a flux constartbg(z;¢) passant par (g x4z1¢)) doit diminuer quandiz augmenteCf.
figure 4.4.2.

A.6.10. Encadrement du flux a la surface pour une quantité évaporée donnée

Hypothése xg < xs(0)

Pour @y, Xg et Bot [ ]0, ®4(zi(Py)) - Px[ donnes, il existe une infinité de valeurs possibles pour
®(0). Ces valeurs sont néanmoins comprises dans un intervalle ouvert :

Z1e,inf< Zle< Zle,sup

O Py(z1e,sup < P(z16) < P(Z16,ind

O Dg(z1e,sup - Bot < P(0) < DPg(Z16,ind - Brot = Psuri(Z1e,ind

0 Biot, Py < P(Z1e,sup - Erot

Donc [@(z1e,sup - Etot €st la borne inférieure.
&) L L L L || - &
©) Etot D]<—>CDS\?HZHCDX)HJ—A%I( X
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A.7. Exemple de différence qualitative entre le modéle 1 et le modele 2

Nous nous intéressons a la modification du profil de fraction molaire et du profil de flux gazet
entre le modele 1 et le modele 2, dans un cas particulier simple : celui ou la fraction molaire ¢
surface est la fraction molaire de saturation au piége froid. Les résultats obtenus sont repris da
§ 5.3 "Exemple de déformation du profil de fraction molaire et du profil de flux gazeux lors d
passage du modéle 1 au modéle 2" (voir en particulggiae 5.1).

Dans les modeles 1 et 2, la méme notatiqrzp} désigne la zone de condensation d'une espece
donnée, mais cette zone n’agpriori pas exactement la méme dans les deux modeles.

Supposons que la condition a la limite inférieure pour I'espéce considérée soit :

X(z = 0) = x(zpf)
(Les notatlons sont celles des chapitres 4 et 5, dont la liste est au début du chapitre 4.)

Dans la solution donnée par le modéle 1, le flux est constant au dessustdsezaccorde@sen
Z»2. Dans la solution du modele 2, le flux est aussi constant au dessusdis,zcomme croise %

en 2, le flux en 2 (signe pris en compte) est supérieur ou égad. dans la solution du modéle 2,
le flux en 2 (signe pris en compte) peut-il étre égabe Dans le modele 2 (a la différence du
modele 1), le fluxd® est dérivable entre 0 efgx (le taux de condensation ne subit pas de
discontinuité aux limites de la région de condensation). Démontrons par I'absufi@guee peut
étre égal &4zy).

Supposonsd(zy) = Pyzy)
Nous avons :

%(22) =

(22) <0
D’ ou, pourz au voisinage deyzstrictement inférieur &z
D(z) <Pgz) <0
[®s(2)] < BP(2)]
dxg dx
O0<—=< —

dz dz
La dérivée de est égale a celle dg &n 2 et lui est supérieure juste en dessous. Cela signifie que
les courbes ne se croisent pas. Elles se touchent énxzst strictement inférieur & pourz au
voisinage de z différent de z. Ceci est absurde. Donc :

®(22) > P(22)

C'est-a-dire que®y > Pg(z))

Or dans le modele L&st I'altitude a laquell®s égale®y. ®s étant une fonction décroissante de
I'altitude (8 4.2.1.1 "Y a-t-il condensation ou évaporation dans la région de saturation?"), nous
déduisons quizy croit du modéle 1 au modéle 2

Dans la solution du modéle 2 est confondu avecsxentre 2 et le piege froid etizest I'altitude du
piege froid. Dans la solution du modelexZst strictement supérieur gentre 2 et z, etx croise
Xsen 7, donc:

D(z1) < Ps(21)
®(z1) peut étre de signe quelconque.
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Dans la solution du modele 2, geut-il étre supérieur ou égal gge froid?

0z <2z, x(2) <%2)
Donc il y a évaporation (ou absence de changement de phase pres de la surface, s'’il ne reste pl
phase condensée de I'espéce considérée). Donc :

Dz<zl,%20

En fait, comme une quantité non nulle de matiére a condensé, une quantité non nulle doit s’évag
au voisinage dejz Donc, pourz au voisinage dejzz# z; :

do
E(Z) >0

®(0) <P(z1)

Par I'absurde, si:
Z) 2 Zpiége froid
Alors :

d(z1)<0

Donc :
Oz<z,P2)<0

dx
Oz<zg,—(2)>0
dz

Or:

X(0) = xg(zZpf)

Donc :

0 z0]0,z1, Xs(Zpf) < X(2) < %(2)
Donc :

Z1 < Zpf

Absurde. Donc :

®(0) peut-il étre supérieur ou égal a 0?

Z1 < Zpf
Donc :

Xs(21) > Xs(Zpf)
Or:

Xs(z1) = X(z1)
Et:

Xs(zpf) = x(0)
Donc :

X(z1) > x(0)
Donc :

0z 0]0,z], %(z) >0
dz

0z0]0,z[, #(z) <0
Or:

Oz< 21,%)2 0
Donc :
®0)<0

A.7. Exemple de différence qualitative entre le modele 1 et le modéle 2
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A.8. Théorie classique de la nucléation hétérogéne non ionique

Dans le modele 3, nous décrivons la nucléation a 'aide de la théorie dite classique, dont le prin
est le suivant. La matiére condensée est supposée grossir sous la forme de calottes sphér
posées sur les noyaux de condensation. Entre une calotte sphérique et le noyau sur leque

repose existe un angk, appelé angle de contact, qui est le méme pour toutes les calotte

sphériques, indépdamment de leur taillefigure A.8.1). Plus I'angle de contact est faible, plus la
nucléation est favorisée. Un angle de contact nul correspond a une parfaite compatibilité entr
matiere condensée et le noyau, c'est-a-dire a un noyau parfaitement mouillable. Un angle de co

égal art correspond a une incompatibilité entre la matiere condensée et le noyau, c'est-a-dire ¢
noyau non mouillable. L'idée de départ qui oblige a distinguer la nucléation de la condensation
gue méme pour une pgasn du gaz arbitrairement grande, une calotte sphérique de trés petite tail
d'apres la thermodynamique, ne doit pas grossir mais s'évaporer, a cause de |'effetfKaligni(

un rappel de la théorie dans Gwal. (1997, § 4)dans le chapitre 2).

Nous détaillons ici ce modéle de la calotte sphériqgue en théorie classique de la nucléat
hétérogéne non ionique. Nous nous basons sur les syntheses proposées par McDonald (1962;
Dunning(1969)et Sigshe€¢1969) La théorie est également présentée dans l'optique plus spécifigt
d'une application a I'étude des atmospheres par Boucher (E9@@llandel(1977) Pruppacher et
Klett (1978) Keesed1989)et Mosest al.(1992) Nous avons d( développer largement I'étude des
fonctions qui interviennent dans ce modéle de la calotte sphérique, pour leur utilisation dans
modéle 3.

Nous supposons qu'une espéce passe de la phase gazeuse a une phase dense, seule, par nt
hétérogene sur un noyau solide. Le modéle de la calotte sphérique a été développé pour décr
nucléation d'une phase liquide sur un substrat solide mais la théorie classique est présentée cc
pouvant décrire la nucléation d'une phase solide sur un substrat solide par Hirth et1P68n8

C) et Pruppacher et Klett (1978Jous négligeons la contribution a la croissance de I'embryon de:
molécules diffusant sur la surface du noyau. Nous supposons le noyau sphérique et, dans le c:
nucléation d'une phase liquide, nous supposons le noyau insoluble dans la phase liquide. Enf
noyau est supposé partiellement mouillable, c'est-a-dire que I'angle de contact est dans l'inten

ouvert ]077.

Nous commencons par une partie purement géométrique, qui donne principalement les relat
entre angles, surfaces et volume pour une calotte sphérique sur une sphére, et les variations ¢
guanttés en fonction de parametres géométriques : angle de contact, rayon du noyau, rayon ¢
calotte sphérique. Puis nous rappelons la variation d'enthalpie libre associée a la création d
calotte sphérique. Nous écrivons les expressions valables seulement lorsque le rayon de la c:
sphérique est le rayon d'équilibre. Enfin, nous appliquons les relations obtenues a I'étude d
fonction taux de ntléation.

(Le symbole []" marque une fin de raisonnement, de démonstration ou de remarque.)
A.8.1. Situation géométrique

A.8.1.1. Angles

rn désigne le rayon du noyaule rayon de la calotte sphérigue.est le centre du noyag, le
centre de 'embryon.

Hypothese :

IIN-T]<AC <R+

(de sorte que l'intersection de la surface du noyau et de la surface de I'embryon ne soit
I'ensemble vide, ni un point, ni une sphére, mais un cercle de rayon non nul)

A.8. Théorie classique de la nucléation hétérogéne non ionique
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Figure A.8.1 : Calotte sphérique sur une sph&est I'angle de contadT.est le centre de la calotte sphée
de rayorr, A est le centre de la sphere de raygn(c) : matiere condensée, (N) : noyau, (V) : vapeyreut étre

1 G,

-
dans le noyau ou au dessus. O = [AC3urface du noyau. = OA

YA =IN
YCc <IN

yc O J-ril
NotonsK le cercle intersection de la surface du noyau et de la surface de I'embryon (le rayon d¢
n'est pas nul).

K O (Oy)

yk 0]0,2m[

@' = angle (¥; cone C, K), 010,

(Cet angle est appelé par Pruppacher et Klett (1978, figure 9-6 page 231, § 9.1.3.2 pagg 235)
a = angle (y; cone A, K),[0 10,1

0 >a

(0 co®’ < cox)

Angle de contact :

0=0-a,0]0,q
rdo=rm-yc=AC
rdé >0

rd O |rn - rlin+ 1
'n

r
@ 0O]x-1],x+1[

X =

A.8. Théorie classique de la nucléation hétérogéne non ionique
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m = co®
r2d2 = 12 + r\2 - 2ricod
=r12(1 - 2mx + ¥)

O |®=vV1-2mx+ X

Nous avons les relations :
sin@ _ sin@' _ sina
rd oy T
N2 = 12 + 1202 - 2r(rd)cos(t-0")

0 x2=1+®2+ 20cod’

nxk -1

O |coP =

r2 = N2 + r2d2 - 2prdcosy
0 1=x+®2- 2xbco

D'ou :
x2 + CD2 -1
cost =————
2XD
X—m
O cosx =

®d, co®’ et cost sont des fonctions de x et m.

Nous avons la relation suivante, qui nous sera utile (8 A.8.1.4.2.1 "Variatiomgvec
X COA - c0H' = P

A.8.1.1.1. Etude de®

A8.1.1.1.1. Variation avex

X—m
aqu:
Six=1alors:

® =V2(T- m)

m fixé appartenant a J-1,1[ :
FP U -1

[
ECDDEI[I—»+00

X — +00

Asymptotes :
Quand X— 4oy =X-m
Quand X— -0 :y=-x+m
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Quand x— + o ;

O m a a3 10
C=xd -t ot 3t o4 31
O X x° X 0

(ap, & sont des constantes)

2.5

o
i

0 0.5 1 1.5 2

A.8.1.1.1.2. Variation avean

X
0m¢=-5<0

(96 > 0)
am((bz) =-2X
X fixé >0

Eg:mmmmgﬁglﬁxﬂ
E (9|]D<—>TI)
PO~ -
5 fom-o

Développement limité d& quandx # 1 etm |_I_I< - 1:

=|x- 1|-\/1+ 2(1 m)

A.8. Théorie classique de la nucléation hétérogéne non ionique
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d=|x-1+

[0

g o™ o

A.8.1.1.2. Etude de co§’

A.8.1.1.2.1. Variation avex

—m2
0xcod' :—X(l m’)

(0x6' < 0)

cos6'
o

1 | 1 1 ‘ 1 1 1 | ‘ 1 1 1 1 \ 1 1 1 1 ‘
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m fixé appartenant a J-1,1[ :

[rose' U - -1
posd' 0 40 0
' O
O xDEDDHDo_’ T[E
>
osO'0 00 - m
X — +o0o

ae' HREREN —>9)
X — 00

A.8.1.1.2.2. Variation avean

2
X2 - (mx - 1)16(CD )
OmCcoP' = 2_om

<D3
2
_XS(x—m)
CD3
52
(o)
OmCoH' >0 = m<X

cos
x fixé >0 :
co¥' LJ r'ﬁ'ﬂd _lT@l_) -1
(GEI] _>n)
<
@'U |_| —>T[|:|
0 é—bﬁj—»ﬂ: 0

x fixé 0 10,1[

x fixé > 1

cod' L/ I_| U{J_wl
9 0)

(6 |_|é_[|_6_,1-[) co$' L rIﬁl_)UfJ -0

cod' LI |_| LI{J_>1
9 0)

(e uéJ%ﬁo)
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Développement limité de c@'squandx # 1 etm I_I_I< - 1:

cod' =
()
x—-10 x2 0
= - 5 (1-m)+O((1 - )0
IX=-1lg (x-1) 0
Casowx [1]0,1]:
m -1 X 1
|
- 1_— x2
cos®' |
I
I
-1 -1
I
A.8.1.1.3. Etude de cosi

A.8.1.1.3.1. Variation avex

2
—m
0xCO = (>0)
’ ®3

1
=—0yCcoPD'
X

m fixé appartenant a ]-1,1[ :
cosx LJ XI_| —-m
(o U XLILI) —T1-0)

(normal puisque&x =6' -0 et®' - M)
coxn LI LI U -1

X — +00

(a LI LI UL —0)
X —» +00

Quandx tend vers (o) :
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Dcosa:1+ l a3 @:E

(ag et a3 sont des constantes.)

cosx

m=0.9
-0.5- +
m=0.95
/
/ m=0.99
-1 m=1- +
0 0.5 1 1.5 2
X

A.8.1.1.3.2. Variation avean

2
_92 — (x—m) L 9(®7)
Omcos = 3 2_om
®
_mx-1
CD3
_cosP’
CDZ

OmCo >0 = mx>1
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x fixé 0 ]0,1[ x=1 x fixé > 1

cosx LI LI --1 _/1-m cosuLILIUfJal
m - CoO =/ —— m—
0-0 -0

o Ll ( _)) coxn LI L/ -0 o L] ( _))0

CRIEN R («Uéks-)

EIPTTELE

Développement limité de cosquandx # 1 etm |_|_|< - 1:

(x—1)%+xfl(1—m)E

cos =

(0]
Xx—1 0 1 0
= = (1-m)+0O((1-m)
X115 (x-1)2 .

0

Six[]0,1] alors :

OmO]-1,1[, mx<1

O Om0O]-1,1[,0mcosx <0

coqx est une fonction décroissanterdeSix [0 ]0,1[ alors coa décroit de 1 a (-1). Si= 1 alors
coxn décroitde 1 a 0. &> 1 alors:

1
—[00]0,1[
X
OmCoxt >0 = m>—
X
1
m -1 - 1
X
|
OmCosa - | +
i
1 | 1
I
cosa
x2 -1
X
A.8.1.1.4. Remarque

La relation suivante nous sera utile (8 A.8.1.6.1 "Variation avgc
coP' 0mcoD' = X2 cON 0y CON
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A.8.1.2. Enfoncement de la calotte sphérique

(rn est quelconque.\retO étant fixés, r peut varier. Quelle est la variation dayec r ¢f. figure
A.8.2)?

YC=IN-TP
=N - V12 + N2 - 2ryCosD
rn O ]0,+eo[ et 8 O ]O,1] sont fixés.
r [0 ]0,+oo[
A =-rN2SiB <0
Donc :
Or, 2+ 2 - 2riycoH >0
dyc _ fy COSB —r

dr . r?+ry2 -2rry cosd
ye U -0
yc U r|_| UL — - o0

- +oo
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Si ngalors :

O r O R+ C est a I'extérieur du noyau et :
dyC< O
dr

Quandr croit de 0 a "+0", yc décroit de 0 a "»". Lorsquer croit,C monte au dessus de la surface
du noyau.

Si0<6 <galors :

rnNcoD > 0
ro rn Co9 | 21y cod | T
+ 0
N (L - sird)
e | P N
0 - 00

Quandr croit, C commence par s'enfoncer dans le noyau puis rem@nfi@it par s’élever au
dessus du noyau quand r x209.

Pour@ fixé, quand croit de 0 a "+0", a croit de 0 aft- 0"

A.8.1.3. Surfaces

Les variables indépendantes sony; r et8. Nous notons & la surface de la calotte sphérique
(surface de contact entre la matiere condensée et la vapeuyy) kt artie de la surface de la
sphere qui est sous la calotte sphérique (surface de contact entre la matiére condensée et le no
Scv = 21(1 - co$')r2

ScN = 21(1 - cos)rn?

Nous définissons la "surface matiére condensée - vapeur équivalente” :

Scve = Sv - MEN

Nous avons :

ScN (1 + cost) = 2rt g2 sirfa
= 21 12 sir@'
=&v (1 + cos)

Scn 1+ cosP

Sey 1+cosa

cosu > cod'

U SN < SvetmIn < v

Scve>0

Cas particulier ;. — +oo :
(a - 0,8 - 0) (r, 6 fixes)
Scv = 21(1 - co®)r2

SeN = TU2sin20
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Ve:%(Z - co® - cog0)
I

Retour au cas généraj(guelconque) :
Dérivées par rapportra:

0rScve = 0rScv - MArScN
0rSey = 4r(1 - co®') - 2m20,coP’
0rco9' = 0xcoPD' Oy x

X
= - —0xco9P'
r
M 2 1
sin“0
0xCOP' =
XD
M 2 1
sin“0
0rcoP' = -
réo

0rScN = - 212 0;CoX
0rCOS = 0xCOA OrX

1
0xCON =—0xCc0oP'
X

O rN orcosx = rorcod’
0rScN = - 2rr2x 4,cod'
0rScve = 41r(1 - co®') + 2rr2(mx - 1)0,coD’

H 2 1
sin“0
= 41r(1 - co®') - 2rr2cod’

= 21r(1 - co®")(2 - co®' - co30')
Autre écriture :

0rScve :ﬁ(Z - co®' - co30')
r
NotonsQ le polynéme :

QQQ:%Q-3X+X%

:%(1 - X)2(2 + X)
Q'(X) = -%(LXZ)
Q(X) _  3(1+X)

Q(X)  (1-X)(2+X)
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b -00 -1 0 1 +00
| | |
Q'(b) + o - - O +
1 1 1
1 ' ' +
- (00]
Q(b) N !
|
2 |
w AN
Ona:
0rScve = 8rrQ(cod’)
>0
Limite quand l'angle de conta@t— O :
r, ry fixés doncex fixé.
Xx<1 x=1 x>1
cod' - -1 co¥' - 0 co¥' - 1
0 Sy — 412 0 Sy — 212 0 Sey —» O
co - -1 coxm - 0 cosn —» 1
0 Scn — 42 0 Scn — 212 0 Sn - 0
Scve — 4102 - 41N 2 Scve — 212 - 21mrN2 Scve - 0

A.8.1.4. Volumes

AB8.14.1. Expression du volume V de la calotte sphérique

Calcul deV pour une calotte sphérique sur une surface plane (# ) :

C

A (centre du noyau)c{. figure A.8.1) est rejeté a l'infini donc I'angle de cont@cest bien tel
gu'indiqué sur la figure.
V = [volume de la portion de boule délimitée par I'angle solid€1 2co$)]

- [volume du cbne de hauteur OC]
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;
. 1
V=211 - co@)J'err' -én(rsme)zrcosﬂ
0

3
:%(1 - c09)(2 - co® - coo)

=%Trr3Q(m)

ou Q est le polyndme déja rencontré dans le 8 A.8.1.3 "Surfaces". Q(m) est donc la fractien du-
lume de la boule qui est au dessus du plan.

Calcul deV dans le cas général :

\Y :%TIF3Q(CO£') -grrrN3Q(cosx)

= %Trr3[Q(cosB') - x3Q(cos)]

Notonsa la fonction :
a = Q(co®") - x3Q(co)
a = a(x,m)
4
\% :§Trr3a
a est donc la portion de volume de la boule entiere contenue dans la calotte sphérique.

Vérifions que, quandy tend vers l'infini, I'expression générale \deend bien vers |'expression
trouvée pour une calotte sur une surface plane :

X—>+OO
co' - m

_4,,4a2 a3 Q 1
=14+=+=2+
cox =1 2ta o 3 E
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(cf. 8 A.8.1.1.3.1 "Variation avex')

D'ou :

_ ay , ,aj3 1
cosa —1+3X—2+3X—3+0§X73E
D'ou :

1
2 - 3co® + coSa =0 3
Donc :
1
Q(cox) =0 %(73%

4
V - —1r3Q(m)

3
I

A.8.1.4.2. Etude deV

Les variables indépendantes sonj,:ret6.

A8.1.4.2.1. Variation avean

(rN;, 1 fixés)

OmV = Tr3(-sinf0'dmcoD’ - x3sinfad cost)
Xsina = sirg'

0 0mV = (- OncoP' + Xdmcos) Tr3sine’
Xco - coP' =P

O XOmcos - 0 coP' = 0mP

S
()]
X .
O 0mV = -—T1u3sinée’
()
H 3 1
in
B = S . 0 3
SN
<0
(0gV > 0)

Limite deV quandd |_I_|> -0:

x<1 x=1 x>1
cosu - -1 cost -~ 0 cost - 1
cod' - -1 cod' - 0 cod' - 1
V-0 V-0

4
Vo —mrd(1 -3
3 ( )
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Limite deV quandd |_I_|< - TI:

coxx - 1

co¥' - -1
Donc :

4
V - —mrd
3
Donc :
O(N, 1,0),V>0

Quando croit de 0 art:
Six < 1 alorsV croit deg r3(1 - x3) a%’ e

Six =1 alorsV croit de 0 %Trr?’.

A.8.1.4.2.2. Variation avea

(rN;, O fixés)
0rV = 41r2Q(coP') - Tr3(1 - co®')(1 + co9')d,co®' + Trn3(1 - com)(1 + co®)dcosH

= 4112Q(co9) -%[ch(l + co®")][rorcoD’] +%[Sc|\|(1 + co®)][rnOrcosH]
= 41r2Q(coP’)
A.8.1.4.3. Etude de la fonctiona

a = Q(co®") - x3Q(cox)

a =a(x,m)

O (x,m)0R* x]- 1, 1[, a(x,m) > 0

(Cf.8 A.8.1.4.1. "Expression du volurvede la calotte sphérique" et 8 A.8.1.4.2.1. "Variation avec
m".)

Quandx=1:

cose':-;; =—m
2

0 Q(co®) = 1—16[8 + 572(T - m) + W 2(T - m)|

-m
cosaz;;—
2
1
O Q(cosx):1—6[8-57'2"(1_-m)-r77’2"(1_-mj

a = Q(co®') - Q(com)

= ém m) (5 +m)

A.8. Théorie classique de la nucléation hétérogéne non ionique
271



A.8.1.4.3.1. Variation avean

4
OmV)ryr = §m3(ama)m,r
3 X .
U (ama)rN,r = 'Z 68"‘129'

3 X .
(Oma) = 2 asm29'

0 (mak <0

D'apres I'étude d€, quandd l_I_l> -0:

Six<lalors:as 1-x3
Six=1l1lalors:a- 0

I

Développement limité da quandx > 1 etm |_|_|< - 1:
coH' =1+0(1-m)

0 Q(co®) = O[(1 - m¥]
gDIus précisément : Q@3 =

De méme :
coxt =1+0(1-m)
0 Q(com) = O[(1 - m¥]

3 x4
4 (x-1p

(1-m@+ O[(1 - m?]%

Donc :
a=0[(1-m¥]
I

A.8.1.4.3.2. Variation avex

0xa = Q'(c08")0xcoP' - 3x2Q(co%) - X3Q'(COM)IxCON
3 3
= -ZsinZG'axcose' +Zx3sin2aaxcosx - 3x2Q(cosx)
xsina = sirg'
3. 3.
0 d0ya = Zst@'axcose' +Zsm29'xaxco&( - 3x2Q(cosx)

= - 3x2Q(com)
o [0]0,q (cf. 8 A.8.1.1 "Angles")
cox #1
O Q(cowm) >0
oxa<0Q
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=
N

1 L m=-1 ]
0 =135 7> Q(cos138) = 0.94
0.8 ]
AN ]
AN ]
~ e\: go:" i

> Q(cos90) =0.5

Q(co8") - x*Q(com:)
o
()}

o«
I
T 1 ‘ T 1 | T T 1 [ T 1 1 ‘ T 1 T ‘ 1 T

n 0.2
«© — > Q(cos4B) = 0.06
0 — )
m=1 ]
_0.2 | 1 \\HHl | 1 I\\IH‘ 1 | \\HH‘ 1 | \\IHT
0.1 1 10 100 1000
X
1.2 — ' I L BRI
L L m=-1 ]
. . 0 =135 7> Q(cos138) = 0.94
2os | :
AR RN ]
o4 Co ~ ]
- C 6=9C > Q(cos90)=0.5
®© C ]
o 0.4 ¢ \ ]
S L ]
> r ]
- ——=>> Q(cos458) = 0.06
0 _ o
- m=1 ]
-0.2 L ! [ | \ ‘ 1
0 2 4 6 8 10
X

aU%ﬁf}%aQonzl

Quand x— +oo :

1
Q(coxn) =0 QF’E

(Cf. 8 A.8.1.4.1 "Expression du volunvede la calotte sphérique")
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Donc :

a - Q(m)

_ volume de la calotte sphérique
“volume de la boule entiére de matiére condensée

a

Si 6 est proche de 0 alors la variatiomderTN a un effet dramatique sur le rapport des volumes :

X petit X grand

O

Si 0 est proche de alors la variation de n'a pratiquement pas d'effet sur le rapport des volumes :
X petit X grand

5

A.8.1.5. Relations entre volume et surfaces

V= %(2 - co®' - c0%0") - Sc%rN(Z - CO%X - coga)

r
oV = E OrScve

Dans le cas particulier oy r— + o (r, 0 fixés) :

V= S%Vr (2 - co$ - co20)

0 Scve= _I’
(Cette relation est la méme que celle entre la surface et le volume d'une boule entiere.)

Dans le cas générah(quelconque) :
3V - rsscve — 42 S_C\ZI R ScN2
1§ LS LN
= 4Q(co®’) - 4x3Q(coxn) - 2(1 - cof’) + 2mx2(1 - cosr)
= - coD'sin20’ - 4x3Q(com:) + 2mxX(1 - cosr)
= - co9'x2(1 - com)(1 + co®) - x3(1 - cos)(2 - cost - coga) + 2mx¥e(1 - cosr)
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Lrssc"e: x2(1 - cow)[- (cosucod - simsing)(1 + cosr)

Tor
sinBcosa
= + COSS@Z - CO®I - coga) + 200@%
Sind 0
= x2(1 - co®)[(1 - coFa)d(1 + cost) - Pcon(1 - co®)(2 + cosl)]
= Xx2(1 - comt)2d
(2 0)

Cette équation est utilisée dans le § A.8.1.6.2 "Variation @vec

A.8.1.6. La fonctionh

Posons :

3
h=——=(rScve- 2V)
473
Cette fonction interviendra dans I'expression de I'enthalpie libre de formation d'un embryon critiqg
(fonction notéd par Pruppacher et Klett (1978, § 9.1.3.2), nous réservons le syhibtaedistri
bution d'aérosols dans le modele 3).

Ecriture en fonction de variables sans dimension :

3Seve 3V
h=""%"-3
41rs 210
ZBSC\Z’ -3mx2 S°N2-2a
4tr 41
:g(l - co®') -ngZ(l - CO%) -%cos3e' +§co£' - 1 + 2%¥Q(com:)
0O h =%-%co§6‘ -gmxz(l - co®) + 2x3Q(com)
h = h(m,x)
Six=1alors:
11gm-13 3 g 1-mpg 18 1-m g-mo
h=—-— -~—mil ——— [+ —=[2-3 + O
20 e B e 122 %5 *Ho D

1—m:«/2(1—m)

O} 2 |
oo (=m)(3-+2(1-m))
2
I
A.8.1.6.1. Variation avec m

Omh = g c020'dmcoD' -gxz(l - CO%) +gx2[m - X(1 - co3a)]omcosx

sina

sin@'
X =
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3 3 3
0 0mh = -—coL0'0mcoD’ -Exz(l - CO%) +§x2(cose - Sirg'sina)dmcosx
0=0-a

3 3 3
0 0mh = > c0g0'0mcoD’ -Exz(l - CO%) +§x20059'cosaamcosu
c09'0ynCcoD' = X2CONI ,COH

3 3 3
O 0mh = -—co20'9ycoP’ -Exz(l - CO%) +§x2co£'c0$(6mcoso(

3
= -— 21_
2x( co®)

<0
(deh > 0)

Six=1 alors:

dh :-§+§V—2_C|__- m)

Quand rri_I_I> —-1:

cos - 1
co¥' - -1
Ohs1

Quand n1_I_|<_>1:

Xx<1 x=1

X>1

cos — -1 cox - 0 cox - 1
co¥' - -1 co®' - 0 co¥' - 1

h—>1'3)2+2X3 h- 0 h-0
=(x-12(2x + 1)
(&]o1p

OxOR*,0m0O]-1,1[, hOd ]0,1].

A.8.1.6.2. Variation avec x

r
dxh = -—adrh
X

3 3 3
orh = T m(rscve -2V) + m(scve‘* 0rScve - 20rV)
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20rV = 10rScve
0 %mgarh :Z (SV - rs;ve)
r

2
=—Tr3x2(1 - co®t )2
r
3
0O a;h :2—x2(1 - cO® )20
r

Oxh = -gx(l - CO® )2

—> Q(-0.5x0.84

> Q(0)=0.5

—> Q(0.50.16

oxh <0
Quandxl_l_|>_>0:
co¥' - -1
cCo — -m
Oh-1
12 i T T T T T T T ]
1 B m=-1 i
i WO T —
0.8 - VT .
0.6 . 7]
= [ 1-3¢+2x3 . ]
0.4 [ ‘ el ]
0.2 | — —m=-0.5 7
Ll — — -m=0 ;
0 I I m=0.5 3
Sl m=0.9 m=1
_0 2 L 1 1 ‘ 1 1 1 l 1 1 1 1 1 1 1 1 1
-0.5 0 0.5 1 1.5 2

Quand x— +oo :

- Seve _ 3V
arr?  4mrd _
(Cf. 8 A.8.1.5 "Relations entre volume et surfaces".)
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0 [h - Q(m)

(Cf. 8 A.8.1.4.1 "Expression du volunvede la calotte sphérique™.)
Ou directement :

jC_T[\]/E:%(l - co$) -%mxz(l - co®t)
cod' - m
2

~ m< -1 1
coxx =1+ ) +0§X72E
D'ou :
Swe 1, o1

- 1' - l_ rr? =
P 2( m) 4m( ) =Q(m)
Et:

£= a- Q(m)
arrs

(Cf. 8 A.8.1.4.3.2 "Variation avec'.)

Donc :
h - 3Q(m) - 2Q(m)
[
. 1
A.8.1.7. Lafonction—=—

VQ(cos)

est une fonction deetm.

VQ(co®)

Variation avec x

1

cod' est croissant, de (-1)m, donc; est croissant, de 1.a—— .

YV O(co®) m)
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3 i -
25 EEFG
B I \/Q(0.5)
m=0.5__
B 7 .
\Q(cos8') - 7 | 1 )
1.5 ] 1,
|7 om0 > Q)
y — ] m=-0.5 1 N
iy m=-1 1/ Q(-0.5)
05 Lo b ]
c 2 4 6 8 10
X
Variation avecm
o Scos) | 2 ImQ(coD)
1 Q(cosB) 2 [Q(cose')]32
- : 5~ Q'(co$)omcod'
2 [Q(cos8')] 2
6 —_———— > O - a @. > O
" Q(cosd') m€o
< M <X
x fixé >0 :
1
- U UL -1
Q(cosB') mﬂi_,—l
(GED = T[)
<
x fixé 0 10,1 x=1 x fixé > 1
1 = 72 |o—— L)L +
= U -l | ——— U -v2 -
Q(cosh') (fg* 0 Q(cosd') (rg_'o) Vo(cos) Eg -+
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Développement limité deli quandx >letm LI - 1:
VQ(co®) )

X2
coh' =1 -m(l - m) + O[(l - m;]
, 3x4
0 Q(co®) = ——#(1- mpy + O[(1 - m§]
4(x -1)
Donc :
1 243(x-1?% 1

~ = 5 +0(1)
\/Q(cost') 3x 1-m
(Pour affirmer queli est de l'ordre dfl—m il ne suffit pas de savoir que Q(€9sest de

;7 Q(co®)

l'ordre de (1 - md. Il faut savoir que Q(c®) n'est pas d'ordre supérieur ou égal a 3 en (1 - m).

C'est-a-dire qu'il faut savoir que le coefficient de (12 dans le développement limité de Q@dps
n'est pas nul. Il est vrai que la valeur précise de ce coefficient n'est pas utile.)

I

A.8.2. Enthalpie libre de formation d'un embryon

0 doit dépendre de la températdréla relation de Young fait intervenir les enthalpies libres surfa
cigues, qui dépendent dg¢ et méme du rapport de saturat®fcf. Pruppacher et Klett, 1978 : § 5.5
page 111, 8 5.6 page 114, et § 9.1.4 page. PiiY)c en toute rigueur, les variables indépendantes
du probleme sont : la nature de I'espece condensante, la nature duTn&yay,etr. Etant donné

les difficultés que nous avons a estifienous ne tenons pas compte de sa dépendance vis-a-vis (

T, S et nous considéror® comme un parameétre de compatibilité de I'espéce condensante et (
noyau. (C'est aussi ce que font Moseal.(1992, § 5.2) Les variables indépendantes du probleme

sont alors : la nature de I'espéce condens@nie S, ry etr.

La variation d'enthalpie libre entre I'état (noyau, gaz) et I'état (noyau, calotte sphérique destayon
d'angle de conta€, gaz) est :

AG=-]| kB TInS +AGsurface
ou i est le nombre de molécules dans la calotte sphériguestkla constante de Boltzmann et

AGgyrface€st la contribution de I'enthalpie libre de surfadésa(explicitée plus loin).
i=Pey
U

ou pc est la masse volumique de la matiére condengédaatnasse d'une molécule de I'espéce qui
condense.

Calcul deAGsurface:

AGsyrface= Sv Ocv + SNOcN - SN OvN
oUOcy, OcN €tocen sont les enthalpies libres surfaciques des interfaces matiere condensée - vap
matiére condensée - noyau et vapeur - noyau respectivement.
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_ OcN - OvN[J
AGgyrface= Ocv %\:v + &N 75
Ocv

OcN -0
coP=m="N"=WN
Ocv

AGsyrface= Ocv (Sv - M &N)
=272 Ogy [1 -c0®' - m »2 (1 - cosr)]

Notonsy I'enthalpie libre volumique :

y::-&:kBTInS
M

et notonso = 0 ¢y.

AG =y V +0cy Sve

AG est une fonction des variables : nature de I'espece condefsdnt®,ry etr, parmi lesquelles
nous pouvons distinguer trois variables géométriques indépendagi€setr.

Cas patrticulier,Nj —» + oo :

AG = ﬁ% + Oﬁcve

AGsyrface _ 3_0

\Y r
Comparons avec le cas homogene pour un méme valwwordensé. Notongdi et hom les rayons
des embryons de matiere condensée de méme vdludens les cas hétérogene et homogene res
pectivement.

'hom < Thét
AGsurface,hét: 30

\% rhét
AGgyrfacehom _ AT om0

\Vj 4
*mhomg

3
30

"hom

Donc :

AGsurface,hét< AGsurface,hom
V Vv

R csn NG _
Pour un méme volume, le rayon est plus grand dans le cas heterogene%@t?—eest plus petit.

Gvolume
[
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A.8.3. Embryon critique

Nous marqguons ici d'un indice "hét" I'enthalpie libre de formation par nucléation hétébhGgag,
car nous faisons intervenir la grandeur correspondante pour la nucléation hon@g#e :

0rAGhegt = YOrV + 00rSeve

r
= _"‘G@rscve
Donc :
0AGhet= 0
0)
s r=r =-2—
Y
2 0 Y
InSkBTpC

(Les rayons d'équilibre pour les nucléations hétérogéne et homogéne sont les Mgmes hém
=r") r" est le rayon d'équilibre (instable, c'est un maximuh@gd'une goutte de matiére coneen
sée correspondant au rapport de saturaBat a la températur€. Nous pourrions inverser
I'équation pour associer un rapport de saturation d'équilibéeud rayon de courbure donnét a

une températur@. Pour un rayon de courbure fini; 8st strictement supérieur a 1. C'est I'effet
Kelvin.

Nous notons avec un astérisque la valeur des fonctionsmie= r*.

i*:p_CV*
u
_32n0o E?ng 1

3 DkgTH Hh,
AGhel =W* +0Sove

Nous pouvons factoriser ce qui dépend des variables géométqugsr{) et ce qui dépend des
variables non géométriques (nature de I'espece condengate,
(Remarquons que”*rn'est pas une variable indépendantfe.dépend des variables non

géométriques : nature de I'espéce condensang,(r ne dépend pas deet Iy.) Les variables
indépendantes dont dépefAGh¢{ sont dond, ry, T, S)

_(=v)

AGhet = T(- 2V* + " Seye)
Or, pour la nucléation homogene :
AGhom = AGhom' (T,S)
1610°
3y2
41r %0
3

AGhom* =
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_ AGhom _161TD o D3E|p 1
kT kaTH e (Ins)?

Donc :
AGhef O, T.S) _ 3(-Y°)
AGhom (T,S)  32m0°

3 * * *

*3(' 2V +r che)

41U
= h(m,X)

(Cf. 8 A.8.1.6 "La fonction h".)
Ecrire :
AGhgt = h'AGhom' ) ) . . . )
c'est mettre en facteur la partie non seulement géométrigue mais aussi sans dimension. C'e
facon naturelle d'écrit®Gnhg{ pour un calcul numérique.

(- 2V" +r"Seye)

Cas particulier :pf — + oo :

]
arAGhét:% Scve + % + GEprche

Scve O 12
Donc :

_;
<
D

|

—

Posons :
S
kBTpc
[l 4 o
O:—T[ro3_c
Ho=3m®,
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InS
3 2
A0 o OrHn
0= "3 kg TO ﬁtg
AGhét* AGhom* H
kg T kg T
4i0 h*
(In SY
i =y Pe
U
:gnr*3a*&:
H
x*:%N—kBT&’InS
o u

A.8.4.  Taux de nucléation hétérogene

Dans la théorie classique, lorsque des embryons de matiére condensée apparaissent, directem

phase gazeuse par nucléation homogene ou sur un noyau (seulement partiellement mé@utllable
0), il n'existe pas de "rayon de départ" pour ces embryons, ils croissent a partir d'un rayon |
Quand le rayon tend vers 0, & cause de I'effet Kelvin la pression d'équilibre effective teneb)ers (+
D'un point de vue thermodynamique, la condensation serait donc impossible. Mais du fait-des fl
tuations, il existe une population statistique d'embryons transitoires de différentes tailles. Pour
rapport de saturatio8 strictement supérieur a 1, il existe donc un taux de fuite au-dela de la taill

critique 1. C'est le taux de nucléation hétérogéne.

L'expression du taux de nucléation donnée par la théorie classique utilise une hypothése de qt
stationnarité. La nature de cette approximation est rappelée danset@hé€t997, § 4dans le cha-
pitre 2.

Le taux de nucléatiod est le nombre de nouvelles gouttes (embryons de matiere condensée) st
critiques par unité de temps et par noyau (sa dimension est l'inverse d'un temps). Oulerstdee :
nombre de "grossissements” par unité de temps et par noyau. Ou encore :

Considérons un nombig, grand, de noyauX doit étre suffisamment grand pour que, dans I'en
semble de noyaux ainsi considérés, soient représentées toutes les tailles d'embryons (jusq!

tailles ou le régime n'est plus stationnaire), avec aussi des noyaux ne portant pas d'embiyon. "J
est le nombre de grossissements par unité de temps dans cet ensemble de noyaux. C'est-a-dir

y a un grossissement de la distribution tou%ﬁs C'est-a-dire que tous Ieﬁ\l, un nouvel

embryon de taille 2 (contenant 2 molécules) est créé quelque part, sur INmdgaux, un em
bryon de taille 2 grossit en taille 3 autre part, un embryon de taille 3 grossit en taille 4 autre pi
etc.

A.8.4.1. Expression dd

J = J[nature de l'espece condensante, T,®, (c'est-a-dire : nature du noyau)]

Nous supposons que I'embryon de matiere condensée grossit seulement a partir de molécules v
directement du gaz. Il y a une couche de monomeres sur toute la surface du noyau (de densité ¢
cigue Q). A partir de cette couche, au dessus de cette couche, un embryon peut se former (par-
tuation) directement a partir du gaz. C'est-a-dire que la symétrie sphérique est perdue a partir (
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formation d'un polymere, ou encore au dessus de la couche (d'épaisseur mono - moléculaire) de
nomeresCf. Hirth et Pound1963, premiére note en bas de la page 41).

AGhet [
kg T U

J = Zx 4rrN2 T2 clexpg
avec :

7= ] 1 OZAGhét,i_i*
21K BT 0i2

(facteur de Zeldovich)

Bzt

«IZTHJk BT
(densite de flux en phase gazeuse de molécules de I'espece condensante)
1 : concentration de molécules adsorbées a la surface du noyau

Remarque :
Si I'embryon de matiere condensée grossit seulement a partir de molécules adsorbées a la surfe

noyau alors I'expression daliffére de celle donnée ci-dessus par le remplacement du fact&ir
(cf. Pruppacher et Klett, 1978, § 9.1.3.1, page 232).

Estimation de ¢:
Notonsq la fraction des molécules adsorbées parmi les molécules cognant sur le neyasgiok
le taux de désorption (1 4é&sorptionest le temps de séjour sur le noyau d'une molécule adsorbee).

qx f'rT[er B= kdésorp:tion>< flT"'NZ C1
D'ou, en supposantégal a 1 :

_ B
kdésorption
p kgT

- 21k gT i nl\/ 2Ty

La dependance dejksorptionen température est écrite comme une loi d'Arrhénius :

0 AH désorption
Kdésorptior™ Vs X3 0
o kT O

ou AHgésorption€st une enthalpie de désorpti@f. Hirth et Pound1963, équation A-8)Atkins

(1978, page 9383t Luth (1993, équation 3.29)s est de I'ordre de la fréquence de vibration de la
liaison (de van der Waals, il s'agit de physisorption) entre le monomere et la surface du noyau.
Ordre de grandeur général :

AHdésorption# AHsyplimation
" 20 kJ.mol 2

A
(/A : nombre d'Avogadro)

C1

=0,2eV

A.8.4.2. Le facteur de Zeldovich

Nous arrivons dans ce paragraphe a une expression du facteur de Zeldovich qui est a la fois
correcte et plus simple que celle utilisée couramment, plus correcte parce qu'elle ne suppose p
substrat plan.
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Dérivées par rapport au nombre de molécules

(3iV:£
Pc
Pc 0,V
Hoo1 1

" pe 412 Q(cos')
0iScve = OrScve Oif

= g oV oir
r
_2 1
I Pc
02AGhet _ Gazscve
0i2 9i?
@ — zialr
6i2 r2 Pc
2
 9%Sye _ O f 1
92 e 2mrQ(cosd)
_ bp 1 f 8T
%CSCVE 2+ cosP’
0%AGhet_ LM f 1

: o
0i2 %CE 21r*Q(cos9")
Le facteur de Zeldovich est défini par :

_ 1 02AGhey.«
Z= - )
2TKg T 0i2

D'ou :

no1 0 1
e 8/ :
Pc o1 kgT Q(cost' )

_o M 1 _\/ o 1
Pc Soy V KpT 2+cos9”

3
1 Fo, kT 21 1
0 Z:—D—C B O(InSy
8nm1% o E ] w/Q(Cose'*)
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1 1
Z=——— (InSY —_—
4,3mg \Q(cost')

- Zhom
VQ(cos8™)

ou Zhom est le facteur de Zeldovich pour la nucléation homogene avec la méme température €
méme rapport de saturation.

(Z > Znom

Ecart entre Z et dom:

Pourm fixé, quandScroit de 1 a (%o),# est croissant, de 1%117. Si par exemplé
Vs vem)

= 45, quandScroit de 1 a (#0), Z cr0|t de 1 a environ 4,15.

I

Cas particulier,yj infini :
0 quelconque,N — + «. Nous pouvons exprimer analytiquemeeh fonction de :

V= grtr3 Q(co9)

oir = —
3i
vioOsOi
Scve O r2]i2/3
Donc :
O0Scve_ 2
e 3] Scve
]i-13
0 628cve_ _i_ascve
di2 31 g
2
=- ﬁ Scve
02AGhét 2
Ji2 “ 92 0 Sve
OZAGhet( = ) 2 0 Sve
9i2 3iz 3
2 N
= 372 AGhgt
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C'est I'expression utilisée par Pruppacher et KI&X78)et Mosest al. (1992)par exemple, pour la
nucléation sur un noyau sphérique. De plus, développée dans le gassidini, cette expression
deZincorrecte est plus compliquée que I'équation (A.8.1). En effet, on obtient :

0
AGhst  _ Dpc kT E/ \/f
QBHkBTi*Z gndut o O 4

_fQ(eost”)

a
ou Z est donné par I'équation (A.8.1).

0

A.8.4.3. Ecritures successives de

ét ]

J=Zx4my T

Développement dé 13, c; :
. 2r0

"~ InS
5= Ps S
«/ZTTH(BT
1 DAGgésorptiond
=B — expg O
V¢ 0 kgT 0
Posons :

7 JemikeT

1 pAG désorptiont]
C1s= PBs — expg O
Vg 0 kgT 0

Ona:
J = Zx 4TrN2TT X 41p2BC1s xg% AkC; h.él.t E
Développement d& :
1 1 6t
= — x 4ruN2 T T 0
V3705 /Q(cosb")
Développement dBs, C1s etAlf;h?i.t :
2
1 1 ps 01 DAGgésorptiond
4TI\ TR S5 — exp S
V3m0 Q(cos™) 2mkgTHvs 0 kgT 0
8 exn% 4ig h*D
2
o(nS* o
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(1 1
V31ioVQ(co$™)

Développement dg et Ip :
7 1 2 1 0AGgésorptiond
1 o 5 P L X desorptlonDsz

provient deZ et Trg? provient derr’2)

J= 'N
ke T * k
Pe ¥ 1 Qeose™) Vs O keT O

|

O16npo gy 1
X exg3l &5 [T h* 0
0 3 keTpHnsp g

Avec hpvs = kgT (hp : constante de Planck) :

_1 o 1 ps? DAGgésorptions
12 Vet o W peeR— o 0¥
Pc \Q(cosd' ) 0 B |

A.8.4.4. Etude del

A.8.44.1. Variation avec 6

N, SetT sont fixés, quelconques. Pour une espece condensante dbeetk seule variable res-
tante. Faire varied revient a changer la nature du noyau de condensation.

A8.4.4.1.1. Sens de variation

r" et g (la concentration de molécules adsorbées a la surface du noyau) sont fixés.

AGrgt O h*

X" est fixé. Attention :*i varie aved, bien que ¥ soit fixé. L'embryon est plus ou moins "enfoncé"
dans le noyau.

J O Z exp(- constantg h*)

0 Jo %exp(- constante h")
1 Q[eose”)

*

1 AGhom
0mJd = - —0mIinQ(coH”) - —————-0mh*
m 2 m Q( ) kBT m

1
dmInQ(co®™) = 1 Om[Q(coH™)]
Qi cosP' ’

3(1+ cosd”
1-cosd” )(2 +cosp” )

(S

0 dminQ(coB™) = - ( OmcoH”™
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*2
* X *
OmCoP” = ——= cox

*2
b
*x 3 * *
Omh”™ = -Ex 2(1 - cost™)
D'ou:
¥ *x2 *
J me - ¥ * *2
2 (1—cose )(2+cose ) O kgT
Or:
*2 *
X sin’ @
q)*z sin®
(1—0059'*)(1+ cose'*)
Dot ) sin® 6
ou :
(1+ SG'*)Z * *
co coso AG
%amJ 3 hom §x*2(1 - comt)

+
2 (2+cose'*)sin29 kgT 2
coxt™ peut étre négatif. La variation dan'est pas évidente.

A.8.4.4.1.2.  Limite quandd - 0

(rn quelcongue.)

*
1<S<—p (I‘—FN)
Ps
= Ps< P <P(r=rn)
Posons:
r=r g O
Scritique = P =N ( N) :eXF%_OD

Ps O'NO
Scritique N€ dépend pas de Supposons : S > 1.
S < Qritique
= r* >IN
- X'<1

Si S < Sritique @lors quand - 0 :
co®H” - -1
h* o 1+ 2X3-3X72

Remarque :
* *
Scve < v hom

X*2(1 - cot™)
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parce que nous avons remplacé l'interface noyau - vapeur (énergie superfigi\iéx 4Ny =
41rN2 % Ogy) par une interface noyau - matiére condensée d'énergie superficiellé®nuli@ (par

faite compatibilité ocn = 0)
D'un autre coté :

V* <V*'hom
Au total :
h*<1
I
L (InS)?
- Zhom= —————
o 4./3m,

J tend vers une valeur non nulle, finie. Extrapolation : @ber0, méme si < p < g(r=rn), les
fluctuations créent des embryons sur - critiques autaux

AG);1om D
J = Zhom X 4rrN2 T2 By exq] (1-3X2 + 2%3)D
kgT 0

J l_IéJ I 1 ]

L~ Sriique /3Tl
Une approche qui négligerait le probléme de la nucléation prétendrait qu'une ppessiamins
égale a p(rn) est nécessaire pour la condensation.

X 4WN2WOZBsclsScrlt|que

Si S= Sritique alors quand - 0 :

co®9” - 0

U Z - V2 Zhom

h" -~ 0

J - V2 ZhomX 4T[rN27'[rN2[3sClsScr|thue2
(ln Scnthue)

4T[rN27'[rNZBsC3lsscritique2

=2

X 4TUN2TW02[3301§cr|t|que

\3Mig
(V2 fois la limite quand tend vers §itique de la limite deJ quandm tend vers 1 eb est inférieur a

Scritique- )

SiS> Sitiquealors quand - 0:
co®” -1
|:| Z — oo

h* 010,1] doncg“kShom h* Dest borné. Donc :

Ob07]0,1[,0 8, expg “Om h* 50 [b,1]
Donc :
J - +oo

Extrapolation : poub = 0, si p > p(r=ry) alors la nucléation est instantanée.
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A.8.4.4.1.3. Limite quand®_— 1t

Nous distinguons ici les taux de nucléation hétéroggsietlhomogenendm. La nature de lI'espéce
condensantel, S> 1 et i sont fixéso |_I_|< > T

CO@I* --10 Z > Zhom

h" -1
Donc :
Jhét — Zhomx4nrN2anBc1expE k E
m [
0
D'ou:
Jhom = hef0 =) 2
TTINS C1
1 Tt
= e®=m) — x4 ;; %— Kdésorption
1
u

ol u est la vitesse d'agitation thermique moyenne. Par exemple, pour le méthane & la tropopaus
T=70K

u= 3.1 m.s?
Avec :

AHggsorption= 0,2 eV
Nous obtenons :

Kdésorptior™ 0,16 st
Si, par exemplen = 0,1um alors :
Jhom= Jhe(® =) x (7.1C cnrd)

A.8.4.4.2. Variation avec S

A8.4.4.2.1. Sens de variation

"In J" ne fait apparaitr& que sous la forme "In S", en particulier dans les grandeurs geomeétrique
par l'intermédiaire de"x
10] _ 1 0 0 @Ghom*h*D
Jans 2ains dinsHksT U
__ 3(1+co8") acose'*+ _4ig 6h*+ 8ig
2(2-co®* -co20™) dInS (InSPaIns (nSp
E? co$” _0 cod” ax
Da In S ax" dInS
oh® _ah ox
INS 9x*dInS

In Q(co®™) + 2 -
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ox X"

dins InS

D'ou :

197 3 (1 + co8™)2 6ip - ook L B0 s

3 = +2+ —22X2(1-com’)2 " + h

JoIns 2@+co®")d*InS (In Sy ( ) (In SP
> 2

J augmente ave$ au moins aussi vite qu&.S

A.8.4.4.2.2. Limite quandS - 1

rN quelconque, S=1+s,s > 0,s0.

INnS- 0
x 210
r —m—» + o0
X*:@—»O
r
co®™ - -1

Figure A.8.3 : Un embryon de rayon rsur le noyau lorsque le rapport de saturation est trés proche de 1
L'angle de contad est fixé mai®™ tend verst.

zO0 1 (nsp
4V§ﬂio

h* - 1
AGhét — 4ig
kg T D(InS)2
D'ou :
J-0
4ig
InJO-=7
nJ 2
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A.8.4.4.2.3. Limite qguandS — + o0

T, rn, © sont fixés. Quan&tend vers l'infini :
r* -0
X* - + 00
AGhom 1
O N
ke T~ (In SP 0
h™ est borné (appartient a [0,1]) donc :
AGhet
ke T — 0
J croit comme &

A.8.5. Remarques sur la valeur de la théorie

La théorie classique de la nucléation hétérogéne et le modéle de la calotte sphérique en partic
sont critiquables a bien des égards. Nous rappelons les problemes que pose la théorie d@dns GI

al. (1997)(chapitre 2). Mentionnons encore ici que I'angle de coBtatdst pas bien défini pour
une phase condensée solide sur une surface solide et que I'efficacité de la nucléation peut
contrdlée par la disponibilité de "sites actifs" sur les noyaux plutdt que par le comportement moy
macroscepique de la surface. Par ailleurs, le grossissement d'un embryon peut se faire plutét a
des molécules adsorbées sur le noyau qu'avec des molécules venant directement de la
gazeuseCf. Pruppacher et KleftL978, § 9.1.4 pages 240 et 241, § 9.2.4.1 page 270)

Etudes de qualité du modéle de la calotte sphérique :

La qualité du modéle se mesure d'abord par son aptitude a faire de bonnes prédictions. Le mc
peut étre utilisé pour faire une prédiction sur une expérience de laboratoire. Pour faire
prédiction, il faut connaitre les valeurs des différents parameétres intervenant dans le modéle.
prédictions ont été faites pour la nucléation d'eau liquide sur des surfaceqglaRegppacher et

Klett, 1978, § 9.1.4, pages 239, 240angle de contact de I'eau sur ces surfaces étant connu (|
tension superficielle de I'eau liquide est évidemment bien connue, je ne sais pas ce qui a été

pour les autres parameétres : enthalpie de désorptian gtut-étre I'estimation de Fletcher a-t-elle
éte utilisédcf. Pruppacher et Klett, 1978, § 9.1.3.1, page 23 modele ne marche pas mal pour
les angles de contact inférieurs &.25

Il est aussi possible de vérifier que le modéle donne qualitativement la bonne variation a\
certaines variables, par comparaison avec des expériences de laboratoire ou avec des observ
de l'atmephére terrestre. Dans le cas de la nucléation d'eau solide, le modéele donne |
dépendance eftrop peu margquée par comparaison aux observations de I'atmosphére {efrestre
Pruppacher et Klett, 1978, § 9.2.4.1, page 270)
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A.9. Etude des fonctions intervenant dans le modeéle 3

L'étude mathematique suivante des fonctions vitesse de sédimenjatiolume d'injectiorwjy; et
taux de nucléatiod est utilisée dans le § 6.4 "Modeles limites du modele 3" pour établir la convet
gence du modele 3 vers le modeéle 2. La liste des notations se trouve au début du chapitre 6.

A.9.1. La fonction vitesse de sédimentation

VAzw) _ C1+pc(w-1)
W23 n ®
Pourw=1:
1+pc(w-1)

U [pc,1] ou [1p(]
selon quec est supérieur ou inférieur a 1. Donc :

O (Vm, vim) O R+, 0 (zw) O [0,1] X [1, + [, - v < 213

A.9.2. Etude de la fonction volume d'injection
Winj est une fonction deetm.

2
winj =1+ X—3[Q(cose') - x3Q(com)]

=1l+—%a
x3

Vz(Z,0)

Vm

Les propriétés présentées ici s'appuient sur les résultats du § A.8.1.4.3 "Etude de lagbnction

O (x,m)0R* x]- 1, 1[, winj(x,m) > 1
Quandx=1:

1
G = 1+ TZT=) (5 + m)

Variation avean

amwinj = _3ama
X
<0
2
o U ] - 1
>

Six< 1 alors:

2
|_||_| |_|_|_|—>-1+_
@in; mﬂi,ﬁl %3
<
Six=1 alors:

¢inj unl%ﬂzll‘”f !
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Développement limité d&inj quandx > 1 etm |_I_|< - 1:

a=0[(1-m¥]
("O()" est la notation mathématique de Landau pour une fonction de I'ordre d'une autre fonctio
Donc :

Winj =1+ O[(1 - m7]

Variation avex

a décroit quanc augmente, donc aussi;.
N - +
Winj - xutlljzl_% *

Winj |_|X|_|_)|:|__|6|O—> 1

inj

Figure A.9.1 : La fonction volume d'injectiorwip;j est une fonction de (défini par I'équation (6.3.1)) et de
m = co$. Quel que soiin, le volume d'injection tend vers l'infini lorsqueéend vers 0, c'est-a-dire lorsque le
rapport de saturation tend vers 1.

A.9.3. Les fonctions J et "(wipnj - 1)J" quand I'angle de contact puise tendent
vers O

J est une fonction d8§, T et iy paramétrée par, m, pc, AGgeés Winj €st une fonction d8etT para-

.y .. TInsS )
métrée pag, m. Rappelons que : x-2— donc :
€

Xx21e S2 exp%%
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Nous posons, comme dans le § 6.4.1 "Limite du modéle 3 quand vers 0" :

h = % - %cos?’e - :—23mx2(1 co®) + 2x3Q(com)
D'ou :
‘ 2
8 ! Ns > ex DAGdes[Sz exg% 4i1pce3 t 1 hD

\pch(cose) Tov0 T3 (Ing)2

A.9.3.1. Limite deJ quandmtend vers 1

Soientz, S> 1, ¢, pc, AGygs fixés. AlorsT et rg sont aussi fixésl peut étre considéré comme une
fonction dem. Nous nous intéressons a la limiteJdguandm |_I_|<—> 1. Nous reprenons les résul-

tats du 8 A.8.4.4.1.2 "Limite quartd— 0" en les adaptant aux notations et au point de vue du mo:
dele 3.

: 2€ 7
Si S >ex alors :
TH

J - + 00
Plus précisément :

_ 1 0

- %—mﬁ

Si S =ex 2{P:DalorS'
BT Halors:

DA désl D48D
Jo y. — V2 S
\ C“ P01 ™7 H

2€
SiS< ex;@fﬁalors :

2 .
en DAGges  [18110cE 0 4igpee® g
Jo S_ex X %2 XPE —5° 5~ 11pcIN S
\pc TOH T % " 0T3ns)2 g

. €
PourT, ng, €, pc, AGgesquelconques, poB appartenant a |1, e%ﬁ, nous notonsji, la fonc-
tion :

2 - . .3

len AGyesn  13i11PcE O 0 4i1pce” . 0

Jim(S,T,ns.€,pc.AGged = h. [— —= ex désey € HR exp3 —a— - i1pcINSO
lim (S, T,n5,€,pc.AGdésd = I 0o AT T E Fﬁ?H HSTS("]S)Z 1Pc .

SoientSappartenant a ]1, egariﬁ, T, N, €, Pc, AGges fixés.
‘J(mlslTlalslpC1AGdé§ |—| n%'ﬂj ”—”1_) ‘1|m(S’T7n3’81pClAGdé§
<
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A.9.3.2. Limite de "(winj- 1)J" quandntend vers 1

Soientz, S> 1,¢, pc, AGggs fixés. AlorsT et ny sont aussi fixes] etwjnj peuvent étre considéres
comme des fonctions ae Nous étudions la limite dexj - 1)J quandn |_|_|< - 1.

SiS> exg%%alors :

_ 1 g

- %—mﬁ

Winj - 1= O[(L - )]

Donc :

(@inj - 1)J = O(1 - m)
—>0

SiS= engsgalors :

“* DA désl D4€D
Jo Q. — V2 g’ e cex

™ be ot ™TH
Winj —» 1
Donc :
(Winj-1)J- 0

SiS< exg%%alors :

1
((Dinj -1)J- 2 S% - ]%Jim

A.9.3.3. Etude degly

La figure A.9.2 représente schématiquement le taux de nucléation en fonction du rapport de satt
tion et sa limite lorsquentend vers 1. Sok, €, pc, AGgesfixés. AlorsT et rg sont aussi fixés. Pour

Sappartenant all, e%ﬁ

n2 .3
MAGyas DSI1pCS O 4ipee” . u
Jim(S) = e expf3d—- ——5- 11pInSO
" \ e VT 0 T % %2 0T3ns)2 o

Cette fonction d&estZ ® (c'est-a-dire indéfiniment dérivable) sur ]1,%@.

dinJjim _ - 8i1pca3
dinS T3(Ins)®

- 11Pc

A.9. Etude des fonctions intervenant dans le modéle 3
298



1
U —>1

X3
Donc :
dinJ;
lim )
dinS
Remarquons qugjg ne croit aveS comme $ (effet cinétigue dominant) que quaBdkest trés
proche de sa limite supérieure : % c'est-a-dire quanxlest tres proche de 1. Par exemple, les

effets cinétiques et thermodynamique ne deviennent du méme ordre de grandeur que lorsque :
. gl ¢
2= -1
1PCHX—3 E
C'est-a-dire :
DH I1pc éB
2

<:X2".1-

3i1Pc

Par ailleurs :

ILimite de
1J quand J

J A

»n/nS

Figure A.9.2 : Schéma du taux de nucléation en fonction du rapport de saturation lorsque I'angle de cont:
tend vers 0.
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Quand Sl_I_l - ex %E

& n52 DAGgesp (A€
Jllm—>~]1\4 C\/> [E T %paf

La barriére thermodynamique devient nulle.

Notons que :
im I = exfr M= 72 im Jim(S)
m-1 £E[]
< S exftr -
<

A9.3.4. Etude de"ZE - 103"
x= O

Soitz, g, pc, AGyesfixés. AlorsT et g sont aussi fixés. Po@appartenant a ]1,e%r—H :

SN S NPl - = N
X3 § Triang® T

Remplacgons provisoirement la variallear la variablex. Pourx [0 ]0,1[, posons :

o 2¢ €i1P¢
/(X) =In(1->)-3Inx -?(llpc- 2) X - T2
/0 7°°(]0,1[)

1 € DAGqes, [1311PcE O
207 - 10%im = 2 4
5e " M T A o \Tepo T %X‘E T O

A.9.3.4.1. Sens de variation et limites de "2 x% - 1) Jim"

Posons :

2¢€ . 4e 2¢€ .
P(x) = ?(|1pc' 2) X0 - ?('190' 1) -3x+ T e
P(