Thermo-5.1

Physique de I'atmosphere :
Thermodynamique

Nucléation homogéne des
gouttelettes de nuage
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Nucléation homogéne

Si la vapeur est pure, la nucléation ne peut s'effectuer qu'a partir de 1'agglomération
d'un grand nombre de molécules qui s'entrechoquent sous 1'effet de 1'agitation thermique.

On dit alors qu'il y a nucléation homogene.

Si la vapeur n'est pas pure, les impuretés (aérosol) peuvent servir de support a la

condensation de facon tres efficace. C'est la nucléation hétérogene.

Bien que son rdle soit secondaire dans I'atmosphere, nous étudierons d'abord le
processus de nucléation homogene car il permet de mieux comprendre les problemes que

pose la nucléation.
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L'énergie libre de Gibbs - DPT

Une grandeur thermodynamique apte a décrire quantitativement les probléemes de

changement de phase est la fonction de Gibbs appelée aussi 1'énergie libre de Gibbs.

Pour un systeme homogene, on peut écrire : g= f(T,p)=u+poa-Ts=h-Ts

dg <sadp-sdT

Pour un procédé isotherme et isobare a I'équilibre on a donc que : dg =0

Pour un procédé spontané (irréversible), du DPT on obtient que : dg < adp - s dT

Pour un procédé irréversible isotherme et isobare: dg <0

Par conséquent, a température et pression constantes 1'équilibre thermodynamique
d'un systeme homogenbe est atteint lorsque 1'énergie libre de Gibbs est minimum.
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Energie libre de Gibbs — Potentiel chimique

Parce qu'il peut y avoir changement de phase et que la composition chimique du
systéme est susceptible de modification, il faut introduire la notion de potentiel
chimique : G=1(T,p,n,,....n,...),

A dG
Au' =
" on

! p,T,nj,...,nk,...

ol n; est le nombre de molécules du composant i et y; est la variation d'énergie libre
enregistrée lorsqu'on apporte au systeme une molécule du composanti ap, T, nj, ...,

ng, ... constant.

La variation d'énergie libre pour un systeme hétérogene constitué d’un ensemble

de phases homogenes distinctes peut alors s'écrire :

dG=-SdT+V dp+3u, dn,
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L'énergie libre de Gibbs et le travail

De facon générale, un systeéme thermodynamique peut €tre soumis a d'autres formes
de travail que celui de compression et d'expansion. Pour cela le PPT s'écrit

0q =du+dw

tot

ou w,, est le travail total sur le systtme. On a du DPT que pour un procédé réversible

Tds =du+ 6w,
Soit w =d6w,, - (— pda) le travail autre que de compression et d'expansion,

dg=du+pdoa+adp-sdl -Tds
T'ds=du+ow,, =dg=adp-sdT +6w
ow=06w,_+pda

Par conséquent, si la température et la pression sont constantes :
ow=dg

Thermo-5.6

L'énergie libre de Gibbs

La variation d'énergie libre de Gibbs pour un systéme
ouvert et hétérogene constitué d’'un ensemble de
phases homogeénes distinctes soumis aussi a d'autres
formes de travail que celui de compression et d'expansion
peut alors s'écrire :

dG=-Sdl +Vdp+oW+3u, dn,

W : travail autre que celui de compression et d'expansion




Tension superficielle

Considérons le cas d'un équilibre de phase entre
un liquide et sa vapeur. Une molécule a
I'intérieur du liquide est entourée de molécules
voisines qui lui appliquent un champ de forces.
Les molécules qui se trouvent a l'interface ont
d’une cdte des voisines de la méme phase et de

l'autre les molécules tres dispersées de la phase

vapeur. Les forces de cohésion intermoléculaire
qui leur sont appliquées sont moins importantes
et elles possedent donc un niveau d'énergie libre
supérieure a celle des molécules qui se trouvent
a l'intérieur du liquide. Si 1'on veut augmenter la
surface de contact entre un liquide et sa vapeur,

il faut fournir de 1'énergie a des molécules qui
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sont a l'intérieur du liquide afin de les amener sur la surface de contact avec la vapeur.
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Energie libre de Gibbs et tension superficielle

Pour augmenter cette surface d'une valeur dA, il faut fournir aux molécules qui

composent une goutte une énergie

dG=0,,dA

ou o, est la tension de surface. o, est une énergie par unité de surface ou une force

par unité de longueur.

L'énergie libre de Gibbs pour un systéme hétérogene constitué d’un ensemble de

phases homogenes distinctes separées par des pellicules superficielles prend alors la

forme :

dG=-SdT+V dp+ Y u, dn,+ Y 0, dA,

ou i et j représentent les phases en présence.




Thermo-5.9

Nucléation homogéne

A pression et température constante, la formation a partir des molécules de vapeur

d'eau d'un embryon d'eau liquide, nécessite un apport d'énergie libre :
dG=u, dn, +u, dn,+o,, dA,,

ou L et V réferent respectivement aux phases liquides et vapeur de I'eau. Les molécules

qui forment I'embryon sont celles qui quittent la vapeur, donc dn; = - dny et
dG = (UL - Uv) dn, +0p, dA,, = (A“L - Mv) N, dV+o,, dA,

Ny est le nombre de molécules par unité de volume d'eau liquide, dV est la variation de
volume de 1'embryon, dA;y est la variation de surface de l'interface liquide - vapeur. Pour
former un embryon sphérique de rayon r, il faut fournir :

G(r)

AG(r)= [ dG = (. - MV)NL%JII’3 +0,, 41,

G(r=0)
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Calcul de y;, - py (e)
Soit e, 1a tension de vapeur d'équilibre au-dessus Uy
d'une surface plane infinie d'eau liquide; e, n'est Vapeur
fonction que de la température. A 1'équilibre les Liquide A
molécules d'eau ont le méme niveau d'énergie dans les é) e

deux état :
HL=H V(ewoo) 5

et elles peuvent passer indifféremment dans la vapeur ou dans le liquide.

Par conséquent : = 11, (€)= 1y (0,0) ~ 1, (€)




Calcul de py(e,.,) - ny (€) -l

Pour qu'une molécule de vapeur d'eau passe de facon isotherme de la pression e a
la pression e,,,, on peut lui fournir une quantité d'énergie libre donnée par

e,

W

we,.) - u(e)= [vdp

e

ou v est le volume moyen occupé par une molécule en phase vapeur.

Or pour un gaz parfait:

ou ¥ est le volume molaire, N le nombre d'Avogadro, R" la constante universelle des gaz

parfaits et & la constante de Boltzmann. Finalement :

e,

woo

“d e
(e, - (o) = [vdp= ka7p= kT In—=

e woo

ou e/e,, =S est le rapport de saturation, donc :

|,uv(ewx) -u,(e)=-kT ln(S)I
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Equation de 1'énergie libre

Revenons a 1'équation qui indique 1'énergie a fournir pour former un embryon
sphérique de rayon r et reportons dans cette équation la valeur de y, - p, calculée ci-

dessus :

4 4
AG(r) =(‘“L - ‘u’V)NL gnﬁ +0,,4nr’ =k T In(S) NLgnﬁ +4nrio,,

m étant la masse d'une molécule de vapeur, nous pouvons écrire:

N, k=N, —=mN, —=p, —=p, R
L LN LmN pL1‘4v pL 14
d'od

AG=—%an R, Tr'In(S)+4xr’ o,
AG représente 1'énergie libre qu'il faut apporter aux molécules de cette vapeur pour

former une goutte d'eau liquide de rayon r a S constant. Les variations de AG par rapport

a r sont représentées dans la figure suivante.
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Energie libre AG nécessaire a la formation d'une goutte liquide de rayon
r dans une vapeur de pression partielle e. (Saturation S = e/eyo)

S=1
AG
e<e,., e>e,.,
r*
S=2
| AGT ) L
| 5=25
r i
rr r
S=5
Thermo-5.14
Le rayon critique
On obtient r* en posant
JAG 0
or S=cte
d'ou
. 20 i . 3
r=——— et AG(r)=—nr’o,, = 16x0y, 5
o.R, Tn(S) 3o, Ry TIn(S)]

La saturation d'équilibre au-dessus d'une goutte de rayon r peut donc s'écrire:
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Rapport de saturation au-dessus d'une goutte de rayon r*. Cette courbe
représente 1'état d'équilibre instable entre une goutte de liquide et sa
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Formule de Kelvin
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. B . S N ) \
Puisque S, =e,,/e,. ,la tension d'équilibre liquide-vapeur au-dessus d'une goutte

de rayon r a donc pour expression:

e, =, (T) exp{&}

o, R, Tr

Formule de Kelvin

La tension de vapeur saturante au-dessus d'une goutte sphérique est donc supérieure a la

tension de vapeur saturante au-dessus d'une surface plane infinie ayant la méme

température 7' que la goutte.

La formule de Kelvin montre aussi que la tension de vapeur saturante au-dessus d'une
petite goutte est supérieure a celle au-dessus d'une grosse goutte. Pour assurer sa

croissance, une grosse goutte aura donc besoin d'une tension de vapeur moins importante

qu'une petite goutte.
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Rayon critique et nombre de molécules pour des gouttelettes
d'eau pure a 0°C et a 1'équilibre avec la vapeur

Rapport de saturation Rayon critique Nombre de molécules
S r* (um} n*
1 o0 00
1.01 1.208 x 10! 2.468 x 108
1.10 1.261 x 102 2.807 x 103
1.5 2.964 x 103 3.645 x 103
2 1.734 x 103 730
3 1.094 x 103 183
4 8.671 x 104 91
5 7.468 x 104 58
10 5221 x 104 20
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Mécanique statistique
Soit 7= 0°C.

Pour réussir a former un nuage de 108 a 10% gouttelettes par m3 en moins de 20
minutes, il faut un taux de nucléation de gouttelettes J compris entre 105 et 100 goutte
m3 s-1. Or la mécanique statistique nous montre que pour un tel taux de nucléation de
gouttelettes S doit étre compris entre 4.0 et 4.8. C’est-a-dire que la formation d'un nuage
par nucléation homogene de 1'eau liquide exigerait une humidité relative comprise entre
400% et 480%. (Méme une variation de plusieurs ordres de grandeur sur les valeurs
utilisées dans I'application numérique ne change pas le résultat de maniere significative).
Or de telles sursaturations n'existent pas dans l'atmosphere ot 1'on considere 102%

d'humidité relative comme une valeur exceptionnelle.

La nucléation homogene ne peut donc que jouer un rdle secondaire dans la

formation des gouttelettes de nuage.




