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Introduction

L’¢énergie est indispensable a la plupart de nos activités industrielles et domestiques et
I’on estime aujourd’hui que 1’énergie que nous utilisons pour nous nourrir, nous transporter,
fabriquer des objets et biens de consommation... est issue a pres de 80 % d’origine fossile [1,2].
Parall¢lement a ce bilan, on constate que les besoins en énergie dans le monde croissent chaque
année d’environ 2.3 %. Or, cet accroissement de nos besoins énergétiques associé a une
consommation importante en énergie fossile induit des effets délétéres majeurs sur notre
environnement et notre santé. L’émission notamment de monoxyde de carbone (CO),
d’hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPs) et de particules fines (suies), qui peuvent
étre produits en abondance lors de la combustion d’énergies fossiles, contribue a la dégradation
de la qualit¢ de D’air et, par voie de conséquence, impacte la sant¢ publique. En effet
I’implication de ces composés dans différents types de pathologies (maladies cardio-
vasculaires, cancers broncho-pulmonaires, allergies respiratoires...) [3,4] est plus que probable.
Par ailleurs, les émissions de dioxyde de carbone (CO») issues majoritairement de ces procédés

énergétiques participent de maniére importante au réchauffement climatique [5,6].

Afin de répondre a cette demande énergétique mondiale de plus en plus croissante tout
en essayant d’en limiter les effets négatifs, de nombreux programmes de recherche ont été
lancées ces derniéres années, avec pour objectif de réfléchir a I’élaboration de nouvelles
stratégies énergétiques plus respectueuses de notre santé et notre environnement. Parmi les
leviers de remédiation envisagés, on peut noter le développement de combustibles alternatifs
moins polluants et présentant des rendements énergétiques comparables aux combustibles
conventionnels. Dans ce contexte, le dihydrogéne (Hz), espeéce dé-carbonée, se pose
évidemment comme un candidat de premier choix. Ce composé présente en effet de nombreux
avantages, au premier rang desquels I’absence de toute émission de composés carbonés. Par
ailleurs, ce combustible posséde ¢galement des limites d’inflammabilité étendues, une forte
capacité énergétique massique et une grande vitesse de propagation [7-9]. A cbté de ce
composé, le gaz naturel, qui est principalement constitué¢ de méthane, présente quant a lui de
nombreux avantages économiques et environnementaux (large réserve, faible émission de CO2
et indice d’octane ¢levé [10—12]). De sorte que ’association de ces deux combustibles (gaz
naturel enrichi par H» - GNEH) apparait comme une solution alternative crédible pour faire
fonctionner les moteurs de véhicules terrestres, les turbines ainsi que les brileurs industriels et

domestiques [13—18] a I’échelle de la planéte.
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Le travail qui a été réalisé durant cette thése s’inscrit pleinement dans le cadre des travaux
visant a caractériser ce type de combustibles, c’est-a-dire leur efficacité de combustion et plus
particulierement I’impact de I’hydrogéne comme un additif sur le processus de combustion du
méthane et la formation des émissions polluantes associées. Au cours de ce travail, nous nous
sommes ainsi plus spécifiquement attachés a étudier I’impact de I’hydrogéne a la fois sur la
formation des espéces gazeuses (especes aliphatiques (C1-C6) et espeéces aromatiques
(benzeéne, naphtaléne, pyréne)) ainsi que sur la formation des espéces particulaires (suies) dans
des flammes de prémélange atmosphériques de différentes richesses. Pour ce faire, un arsenal
conséquent de dispositifs d’étude et de techniques expérimentales a ¢t¢ mis en ceuvre afin de
permettre notamment la mesure des profils de fractions molaires des especes gazeuses et celles
des profils de fractions volumiques des particules de suies, ainsi que les distributions en taille
des particules formées. Ces mesures ont ét¢ réalisées dans des conditions de flammes
judicieusement choisies et définies avec soin de mani¢re a mettre a jour des informations
pertinentes et novatrices notamment sur le role de I’hydrogene dans les processus de formation
des suies, et plus particuliérement sur le processus de nucléation caractérisant la transformation
d’espéces précurseuses gazeuses, potentiellement des hydrocarbures aromatiques
polycycliques (HAPs) en particules de suies solides. Ce travail apparait d’autant plus crucial
que les mécanismes liés au processus de nucléation dans les flammes restent a ce jour toujours
trés mal connus. Ce manuscrit, qui retrace I’essentiel des travaux qui ont été menés au cours de

cette these, est articulé autour de cing chapitres.

Le premier chapitre bibliographique présente une synthese des principaux mécanismes
proposés dans la littérature en lien avec la formation des particules de suies dans les processus
de combustion. Nous y présentons ¢galement une analyse détaillée de 1’ensemble des études
expérimentales et numériques traitant de I’impact de I’hydrogene sur la formation des particules

de suies dans les conditions de flammes laminaires.

Le deuxiéme chapitre décrit les méthodes expérimentales et les dispositifs associés que
nous avons utilisés pour I’analyse des flammes de prémélange stabilisées a pression
atmosphérique. Dans ce chapitre sont également définies les conditions expérimentales des
différentes flammes de CH4/O2/N2 que nous avons étudiées ainsi que les deux protocoles
expérimentaux d’ajout d’hydrogene (addition ou substitution) que nous avons mis en ceuvre
pour étudier son impact sur la formation des particules de suies. Toutes les techniques de mesure
que nous avons utilisées y sont décrites en détail, a savoir, la chromatographie en phase gazeuse

(GC) pour la mesure des espéces gazeuses (C1-C6), la spectroscopie d’absorption Infrarouge a
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Transformée de Fourier (IRTF) pour la mesure de CO; et H>O, la fluorescence Induite par Laser
en Jet Froid (JCLIF) pour la mesure des HAPs (naphtaléne et pyréne), les techniques
d’Incandescence Induite par Laser (LII) et Cavity — Ring Down Spectroscopie (CRDS) pour la
mesure des profils de fraction volumique de suie et la technique Scanning Mobility Particle
Sizer (SMPS) pour la détermination des distributions en taille des particules. Nous présentons
¢galement dans ce chapitre le dispositif expérimental utilisant un thermocouple Pt-30%Rh/Pt-
6%Rh que nous avons mis en ceuvre pour la mesure des profils de température dans I’ensemble

des flammes étudiées.

Le troisieme chapitre rassemble les résultats expérimentaux obtenus dans de flamme
suitée standard de CH4/O2/N; et des flammes de nucléation, qui sont des flammes génératrices
de particules de suie particuliéres, caractérisées par la formation de particules ne subissant pas
de croissance en taille tout au long de 1a hauteur de la flamme. Ces flammes, définies au chapitre
précédent, sont donc un excellent outil pour la caractérisation des processus de nucléation. Le
protocole de détermination des conditions expérimentales permettant la stabilisation de ces
flammes, et reposant sur la technique LII, est présenté dans le détail dans ce chapitre. Par
ailleurs, nous présentons une méthode originale, spécialement développée dans le cadre de cette
thése, associant les résultats des mesures réalisées par LII, CRDS et SMPS pour déterminer les
profils en nombre des particules de suies dans les flammes. Sur la base de ces mesures et de
celles des especes gazeuses (C1-C16), nous proposons une discussion relative a I’impact de la
richesse sur la formation des particules de suies dans les flammes de méthane et plus

spécifiquement sur le processus de nucléation des particules de suie.

Les deux derniers chapitres sont consacrés a 1’étude de 1I’impact de 1’hydrogene sur le
processus de formation des suies, en distinguant les flammes de nucléation et les flammes
suitées dites standards. Ainsi, dans le chapitre quatre, nous faisons état des observations
expérimentales relatives a I’impact de la substitution et de I’ajout d’hydrogéne sur la
consommation des réactifs, la formation des produits de combustion ainsi que celle des espéces
intermédiaires, des especes aromatiques et des particules de suie dans la flamme de nucléation
de richesse 1.82. Le méme travail expérimental, effectué dans la flamme suitée standard est

ensuite reporté dans le chapitre cing.

Ces deux chapitres expérimentaux nous permettent ainsi d’approfondir la discussion
initiée dans le chapitre trois, relative a la formation des suies, et de proposer par ailleurs une

analyse supplémentaire relative a I’impact de I’hydrogene sur la formation des HAPs et des
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particules de suies, impact qui se révele intimement dépendant du processus d’ajout de

I’hydrogene (addition ou substitution) au mélange réactif initial.

Enfin, nous concluons ce mémoire en présentant bricvement les perspectives offertes
par ce travail, notamment en matiére d’études par modélisation, qui permettront probablement
d’approfondir les conclusions tirées de ce travail expérimental et de caractériser plus finement
I’impact de la cinétique de 1’hydrogene sur la formation des précurseurs de suies et plus

spécifiquement sur le processus de nucléation des particules suies dans les flammes.
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Chapitre 1 :

Etude de bibliographie
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Chapitre 1 : Etude de bibliographie

1.1. Processus de formation des particules de suies

La formation des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPs) et des suies dans les
flammes est un processus complexe qui nécessite de nombreuses études pour aboutir a une
compréhension fine et détaillée des nombreux mécanismes mis en jeu. On sait aujourd’hui que
le mécanisme de formation des particules de suies comprend plusieurs processus trés souvent

compétitifs :

» Processus chimiques :

- La formation du premier cycle aromatique et HAPs

- L’oxydation des HAPs et de surface des particules de suies

- La réaction de croissance en taille des particules de suies par réactions chimiques

hétérogenes

» Processus physiques :

- Lanucléation des particules de suies

- La condensation des HAPs sur la surface des particules de suies

- La coagulation des particules de suies pour former des particules plus larges

- L’agglomération des particules de suies primaires pour former des agrégats de suies.

Des nombreuses revues détaillées regroupant 1'ensemble des connaissances sur le sujet
ont déja été publiées. On peut citer a titre d’exemple les travaux de Richter et Howard [19] en
2000, Frenklach [20] en 2002 ou encore plus récemment C.S. Mc Enally [21] en 2006 et Wang
en 2011 [22].

1.1.1. Formation de premier noyau aromatique

Les molécules aromatiques sont généralement des composés toxiques pour la santé
humaine et constituent un sujet de norme environnemental. La formation de ces especes
aromatiques conditionne la formation des particules de suies. L’étude de la formation du
premier cycle aromatique a partir des especes aliphatiques de faible masse molaire présente un
grand intérét, parce que cette étape est considérée comme déterminante dans la cinétique
globale de formation de HAPs et donc des suies. Les principales voies réactionnelles proposées

dans la littérature pour la formation de premier cycle aromatique sont :
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=  Voie en C2-C4

Les réactions d’addition de I'acétyléne sur les radicaux n-C4Hj3 et n-C4Hs pour former le
premier cycle aromatique ont été suggérées pour expliquer la formation de premier cycle
aromatique lors de la pyrolyse de 1’acétyléne en tube a choc [23]. Ces réactions ont été utilisées

dans les travaux de modélisation des travaux de Frenklach et al. [24,25].

n-C4Hs + Co;Hy— n-CeHs — CgHss Rel)

n-C4Hs + CoHy — n-C¢H7 — CeHg + H R(2)

Westmoreland et al. [26] confirment les résultats précédents dans le cas des flammes
d’acétyléne, et proposent des voies réactionnelles supplémentaires plus directes menant a la

formation du benzeéne et du phényl :

n-C4Hs+ CoHo— CeHss R(3)

n-C4Hs+ CoHr— CsHg + H R4)

= Voie en C3-C3

Les réactions R(1) et R(2) ne sont pas déterminantes dans la formation du premier cycle
aromatique d'apres Miller et Melius [27]. Ces auteurs ont suggéré que les radicaux n-C4H3 et n-
C4Hs se transforment trop rapidement en leurs isomeéres stables iso-C4H3 et iso-C4Hs. Miller et
Melius [27] ont donc proposé le mécanisme de recombinaison des radicaux propargyles

(réaction R(3)) :

C3H; + C3H3— benzéne ou phenyle + H R(5)

Marinov et al. [28] ont confirmé que le benzeéne est principalement formé par la réaction
R(5) dans la flamme de prémélange de propane. Ils ont aussi proposé la voie secondaire de
recombinaison entre le radical allyl et propargyle pour former le fulvéne et ’atome H (réaction
R(6)). Ce dernier est rapidement transformé en benzéne par réaction avec les atomes

d’hydrogene :

CsHs + AC3Hs — fulvéne + H R(6)
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Dans les travaux de modélisation de décomposition d'alléne, Kern et a/. [29] ont aussi
attribué au radical C3H3 un rdle clé dans la formation du benzene. Il peut étre formé par la
réaction du radical propargyle avec I'alléne ou le propyne ou par la recombinaison des radicaux

propargyles suivant la séquence réactionnelle suivante :

CH,=C=CH CH,
2GH; —» - }j
CH,=C=CH CH, =~

Figure 1. 1 : Séquence réactionnelle pour la formation du benzene par la recombinaison de

deux radicaux propargyles [29].

La premiére étape est la recombinaison de deux radicaux propargyles pour former le di-
alléne, suivie d’une cyclisation pour former le 3,4 diméthyléne cyclobuténe. Ce dernier conduit
a la formation du benzeéne via la formation du fulvéne. Les radicaux CsH3 sont obtenus par

addition de radicaux CHx sur l'acétyléne [27] :

CH; + CoH,— CsH3; + H R(7)

CH; +CoHo— CsH3; +2 H R(8)

Les travaux de McEnally et al. [21] ont montré que le mécanisme de formation du

radical propargyle C3H3 est en compétition avec le processus de formation des radicaux C3Hs :
CHs + CoHz — C3Hs RE®)

= Voie en Cs-Ci

Le radical cyclopentadienyl est également proposé en tant qu’espéce clef impliquée dans
la formation du premier cycle aromatique a travers la réaction du radical cyclopentadienyl avec

le radical méthyl [30,31] :

CsHs + CHs — CeHe + 2H R(10)
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Le radical CsHs provient de la recombinaison d'un radical propargyle avec l'acétyléne [20] :

CsH;3 + CoHy — CsHs R(11)

11 peut aussi €tre produit a partir du radical phenoxy CsHsO [32] :

CsHs0 — CsHs + CO R(12)

= Formation de naphtaléne

La recombinaison de deux radicaux cyclopentadienyl a été¢ proposée pour expliquer la
formation du premier HAP (naphtaléne) [33,34] :
CsHs + CsHs— naphtaléne + 2 H R(13)
Par ailleurs, il a été suggéré que cette réaction était €également en compétition avec la réaction
impliquant les radicaux benzyl et propargyle (réaction R(74)). Cette dernic¢re réaction étant
considérée comme une voie secondaire de formation du naphtaléne [35].

C7H7 + C3H3— naphtaléne + 2 H R(14)

1.1.2. Processus de croissance des HAPs

Les processus de formation des HAPs et de leur croissance mettent en jeu une chimie
complexe qui reste encore trés mal connue, généralement représentée par le mécanisme HACA
(Hydrogen Abstraction/Acetylene Addition) [36] trés largement admis au sein de la
communauté combustionniste. Cependant, d’autres mécanismes sont également postulés dans
la littérature. Dans ce qui suit, nous allons présenter les caractéristiques des principaux

mécanismes actuellement proposés.
= Mécanisme HACA

Le mécanisme HACA a été proposé pour la premicre fois par Frenklach et Wang [36]
en 1984. Ce mécanisme est constitué d'une répétition de deux séquences a savoir I'arrachement
d'un hydrogeéne atomique a la molécule aromatique puis 1'addition d'une molécule d'acétyléne

sur le radical formé.
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La premiere étape implique une attaque par des especes actives (H, OH, O, CHs...) des
structures aromatiques qui sont ainsi converties en radicaux (especes actives). Les études sur le
mécanisme de formation des suies dans les flammes ou en tube a choc [23,37,38] ont montré
que I’arrachement d’un hydrogeéne atomique a la molécule aromatique est principalement

réalisé par les atomes H disponibles dans le milieur réactionnel.

Ai+H— Ai+H, R(15)

Avec :

Ai : Molécule aromatique avec i1 cycles péricondensés

Ai. : Radical de molécule aromatique avec i cycles péricondensés

La caractéristique importante de la premiere étape du mécanisme HACA est la
réversibilité de la réaction R(15). La présence de H> en concentration €élevée au sein du milieu
réactif peut renforcer cette réversibilité dans le sens de la formation des espeéces moléculaires
par les réactions suivantes :

Ai+Hy— A+ H R(16)
Ait+ H— A R(17)
Cette réversibilité peut donc dans certaines conditions empécher la croissance des HAPs. En
effet, la réaction R(16) entre en compétition avec R(18) qui est I’étape clef de croissance des
HAPs :

Ai.+ CoHo & AiCH+H R(18)

La Figure 1. 2 présente un exemple de séquence détaillée du mécanisme HACA issu de
la littérature [23]. Comme on peut le voir, ’espéce CoH> s’addionne au site rendu actif des
HAPs par abstraction d’un atome hydrogéne, entrainant la formation d’un cycle aromatique a

6 ou 5 carbones.
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Figure 1. 2 : Schéma réactionnel de croissance des HAPs par le mécanisme HACA [23].

L'étude théorique de Frenklach et al. [39] a montré qu’une autre voie réactionnelle dans
le processus de croissance des HAPs pouvait conduire a la formation d’un cycle aromatique a

5 carbones suivant la séquence suivante :

CoHy HY7*, H4Z H

. Gt .
(-H) ¢

>

Figure 1. 3 : Schéma réactionnel pour la croissance en taille des HAPs par la formation d’'un

cycle a 5 carbones [39].

A partir de cette structure a 5 carbones, un cycle aromatique a 6 carbones peut étre formé

comme dans la séquence suivante :
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Figure 1. 4 : Schéma réactionnel pour la formation d’un cycle aromatiques a 6 carbones a

partir de cycle a 5 carbones dans la structure de HAPs [39].

Dans le processus de pyrolyse du benzéne, Frenklach et al. [40] ont aussi proposé la

formation des composés aromatiques via la formation du biphényle :

—CH'
—c’ _
SN -H +H + HC=CH
\ * - N\ -
P -Hy
I.H
OQ A= ~i e
-
=004
—cH"

Figure 1. 5 : Formation des HAPs par l'addition du radical phényle sur le benzene [40].

= Mécanisme de MAC

Shukla et al. [41] ont étudié la pyrolyse du mélange de tolueéne et acétone en utilisant la
technique TOFMS (Time of Flight Mass Spectrometry). Les résultats de leur étude ont montré
que les spectres de masses correspondant aux especes formées étaient caractérisés par des
séquences de pics répartis a un intervalle régulier de 14 unités de masses, correspondant a un
arrachement d'hydrogéne atomique suivi de l'addition d'un radical méthyl. Shukla et a/. [41] ont
donc proposé le mécanisme de MAC (Methyl Addition/Cyclisation) pour caractériser le
processus de croissance des HAPs dans ces conditions. Ces processus de croissance peuvent

étre utilisés a partir d’un, deux ou trois cycles aromatiques (Figure 1. 6) :
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Figure 1. 6 : Formation des aromatiques suivant le mécanisme MAC [41].

Il est a noter que l'addition d'un radical méthyle peut intervenir sur le site actif a la
surface des HAPs, mais aussi sur le groupe aliphatique. Les composés aromatiques mono-
alkyles n’étant pas stables a température élevée, on assiste a une cyclisation de ces structures

pour former un nouveau cycle aromatique a 6 carbones.

=  Mécanisme PAC

Shukla et al. [42] ont étudié la pyrolyse de mélange benzene et acétyleéne. Les spectres
de masse obtenus par TOFMS ont montré ici ’apparition de séquences de pics de masse a
intervalles de 76 unités. Les auteurs ont interprété ces observations par un processus
d’arrachement d'un atome hydrogene et 1'addition d'un radical de phényle sur le radical formé.
Shukla et al. [42] ont ainsi proposé qu’un mécanisme PAC (Phenyl Addition/Cyclisation)
pouvait étre impliqué dans le processus de croissance en taille des HAPs. La séquence

réactionnelle de la Figure I. 7 illustre un exemple du mécanisme PAC :

+CH/H @
00 G 02

Figure 1. 7 : Schéma réactionnel de la croissance de HAPs par le mécanisme PAC [42].
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Les processus de croissance passent par des structures aromatiques reliées par des
liaisons covalentes. A partir de trois cycles, les structures se transforment en terphényléne bien

plus stable.

1.1.3. Processus gouvernant la formation de particules des suies et leur croissance

1.1.3.1 Naissance des premiéres particules de suies (processus de nucléation — processus

physique)

Le processus de nucléation caractérisant la naissance des particules de suies dans les
flammes et reposant sur la transformation d’espéces gazeuses précurseuses en particules
solides, reste encore a ce jour trés mal connu, méme si I’implication des HAPs dans ce processus
ne fait quasiment plus débat aujourd’hui. En revanche, la nature et la taille des HAPs impliqués
ainsi que les mécanismes physicochimiques associés au processus de nucléation n’ont toujours
pas été clairement élucidées. On trouve ainsi dans la littérature de nombreuses hypothéses et
controverses a ce sujet. Ainsi, le caractere de neutralité €lectronique des HAPs (espéces
chargées ou non) impliqués dans la formation des particules de suies a fait longtemps 1’objet de
débats au sein de la communauté. Calcote [43] avait en effet le premier proposé un modele
impliquant des composés ioniques pour expliquer la nucléation, considérant que la coalescence
de HAPs neutres n’était pas suffisamment rapide pour former des particules de suies. Mais c’est
bien le mode¢le de Frenklach et al. [36], proposé quelques années plus tard et reposant sur la
coalescence de HAPs neutres qui s’est depuis largement imposé et qui est aujourd’hui

couramment admis.

En revanche, il existe beaucoup de zones d’ombre entourant les mécanismes impliqués
dans le processus de nucléation, processus qui est généralement expliqué suivant I’une des deux

grandes théories discutées ci-dessous.
= Nucléation par la dimérisation des HAPs

La premicre théorie envisagée repose sur I’hypotheése d’une dimérisation des HAPs
formés dans les flammes comme 1’étape initiatrice du processus de nucléation. C’est
aujourd’hui I’hypothese plus la communément admise et utilisée dans les modéles cinétiques.
Cependant, au sein de cette hypothése existe un débat concernant la nature et la taille des HAPs
potentiellement impliqués dans ces processus de dimérisation.

D’un c6té, il existe de nombreux travaux consacrés a la modélisation de la formation

des particules de suie qui suggerent I’implication de HAPs de grandes tailles (au-dela de 7
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cycles) [44—50], notamment a travers la formation de diméres de Van der Waals liés par des
liaisons de type électrostatique. Cette hypothése repose sur des calculs thermodynamiques,
réalisés, entre autre, par Sabbah et al. [44], qui indiquent que la dimérisation de HAPs de petites
tailles n’est pas possible aux températures de flamme (réaction inverse favorisée) et que seules,
des especes HAPs de masse supérieure a 800 g/mol [47] (typiquement le circumcoronene -
Cs4Hsg) pourraient donner naissance a des dimeres de type van der Waals capables de survivre
a 1500 K [22,45,50]

Cependant, il existe un certain nombre de données expérimentales qui entrent en
contradiction avec cette hypothese, au premier rang desquelles, les trés faibles concentrations
estimées ou mesurées de ce type d’HAPs lourds formés dans les flammes, qui ne permettent
pas d’expliquer les quantités de suie produites [45]. On peut par ailleurs citer a ce sujet nos
travaux récents [51] qui ont mis en évidence expérimentalement I'absence de masses molaires
¢levées de HAPs (m/z < 300u) sur des spectres de masse mesurés au voisinage de la zone de
nucléation dans différentes flammes suitées de prémélange de méthane a basse pression. Par
ailleurs, il existe ¢galement des travaux numériques comme ceux de Schuetz et Frenklach [52],
qui suggerent que la formation de diméres de HAPs de taille modérée comme le pyréne,
pourrait étre envisageable dans les flammes. Ils ont notamment montré, par des simulations de
dynamique moléculaire hors équilibre, que la durée de vie des dimeres de pyréne pourrait étre
considérablement augmentée en condition de flamme par le développement de degrés de liberté
rotationnels internes entre les deux monomeéres de HAPs constituant le dimére. Dans ces
conditions, les diméres ainsi formés seraient capables de survivre assez longtemps pour donner
naissance a des particules de suie.

Aussi, d’un point de vue modélisation cinétique, de nombreux modé¢les de formation
des particules de suies se sont construits autour de 1I’implication d’HAPs de taille modérée (3-
5 cycles aromatiques) dans le processus de dimérisation, beaucoup plus en accord avec les
concentrations de suie mesurées et permettant de reproduire avec un certain succes les profils
de fraction volumiques mesurés [53]. Le pyreéne, espece a 1’origine proposée par Frenklach
pour expliquer la nucléation, est clairement I’espéce la plus utilisée dans les modeles cinétiques
actuels [51-56] sans que ’existence réelle de ce processus de dimérisation n’ait été clairement
démontrée jusqu’a présent. Aussi, cette hypothése fait-elle également 1’objet de nombreux
débats dans la littérature. Matsukawa et al. [57], par exemple, indiquent que le fluoranthéne, le
pyrene, et le coronéne pourraient ne pas €tre des précurseurs directs des suies, mais plutot des

especes intermédiaires des véritables précurseurs de suies. Les auteurs suggerent par ailleurs
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que le fluoranthéne serait plus important que le pyréne et le coronéne pour former ces
précurseurs de suies lors de la pyrolyse d’éthyléne a 1350 K.

Plus récemment, des travaux menés au PC2A dans le cas d’une flamme de diffusion de
CHy/air en régime laminaire, ont montré la trés probable existence de diméres de HAPs de taille
modéré (4-5 cycles, supposés non-stables donc) juste avant la zone de formation des suies [58].
Une explication a cette apparente contradiction a récemment été proposée par divers auteurs
dont Kholghy et al. [59]. Ceux-ci ont en effet suggéré, au moyen d’un modele cinétique, que
les dimeres de HAPs de taille modérée formés dans les flammes (et donc instable
thermodynamiquement) pourraient étre stabilisés via la formation de liaisons covalentes C-C
entre les deux HAPs constituant le dimére de Van der Waals. Dans ces travaux, les auteurs [59]
proposent ainsi la contribution de HAPs de petites tailles (benzéne, phenylacétylene,
naphtaléne, toluéne, acénaphtyléne et cyclopentapyréne) dans le processus de nucléation a
travers la formation de dimeres de Van der Waals formés de maniére réversible et stabilisés par
formation d’une liaison covalente rendant alors le processus de dimérisation irréversible et
initiant le processus de nucléation [60]. Il est a noter que différents travaux de modélisation

sont également venus trés récemment renforcer cette hypothése [61,62].
= Nucléation par la structure tridimensionnelle de suies naissantes

La deuxiéme voie réactionnelle envisagée dans la littérature pour expliquer le processus
de nucléation implique I’imbrication entre eux de HAPs légers ou de taille modérée jusqu’a
formation de larges structures tridimensionnelles maintenues ensemble par des liaisons de type
aliphatique [63]. Un exemple de mécanisme illustrant cette deuxiéme voie réactionnelle,

propos¢ par Violi et al. [64], est présenté sur la Figure 1. 8.

26

© 2020 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Hong Quan Do, Université de Lille, 2020

_—
CiHyg
C,H

64° 758

é é leH'S? CIM}I@

Figure 1. 8 : Schéma d’évolution de structure tridimensionnelle des suies naissantes [64].

Le processus envisagé implique ici la coalescence de HAPs par addition de radicaux de
type naphtyl sur la liaison double de I’acénaphtyléne. Un second radical napthyl est ensuite
ajouté au produit ainsi formé conduisant a la formation d’un HAP Cs;Hig, a ’origine de la
structure C¢4H3s. Le processus d’addition du naphtaléne et d’acénaphtyléne sur I’espece CssHssg
conduit alors a la formation de structures tridimensionnelles trés larges de type CiosHs7 et
Ci26Heo. La fermeture des cycles a lieu par des réactions de déshydrogénation entrainant une
structure courbée de la molécule résultante. La poursuite des réactions de déshydrogénation
entraine alors la formation de nanoparticules de carbone s’apparentant aux premiers nucléis de
suie formés dans les flammes. La structure tridimensionnelle de particules de suies peut ensuite
évoluer en fonction de son temps de séjour dans la flamme.

Ce type de structure tridimensionnelle menant a la formation des particules de suies
naissantes est également discutée dans les travaux de D'Anna et al. [65,66]. La formation
d’espéces précurseuses des suies naissantes est ici envisagée suivant un processus de
polymérisation rapide de quelques espéces aromatiques de petites tailles (1 — 3 cycles) menant
a la formation de particules « transparentes ». L'augmentation du temps de séjour de ces
particules « transparentes » dans la flamme affecte l'arrangement interne des espéces
aromatiques condensées favorisant ainsi l’insertion de ces espéces dans des structures

tridimensionnelles menant & la formation des premiéres particules de suies. Ces théories sont
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intéressantes également car elles raisonnent avec des études expérimentales indiquant que les
particules de suies naissantes sont constituées non-seulement de HAPs, mais aussi de chaines
aliphatiques [67,68]. On peut relever a ce sujet les travaux de Cain et al. [67], qui ont observé
la formation d’un grand nombre de liaisons aliphatiques C-H a la surface des premiéres
particules de suies produites dans une flamme suitée de prémélange de CoH4/O2/Ar a pression

atmosphérique.
1.1.3.2 Croissance en taille des particules de suies

Une fois les particules de suies formées, celles-ci vont généralement subir des processus
de croissance en taille le long de la hauteur de la flamme. Ces processus de croissance sont
complexes mais reposent sur des mécanismes cependant mieux connus que les processus de
nucléation. Les études numériques et expérimentales visant a caractériser la croissance en taille
des particules de suies ont montré que cette croissance s’effectuait selon différents processus

physico-chimiques décrits ci-dessous :

v Processus chimiques :

- Mécanisme HACA (Hydrogen Abstraction and Acetylene Addition)

v" Processus physiques :
- Condensation des HAPs a la surface des particules de suies

- Coagulation et agglomération des particules de suies

= Processus chimique

Le mécanisme HACA (Hydrogen Abstraction Acetylene Addition) est ici utilisé pour
expliquer le processus de croissance en taille des particules de suies [69,70]. L'atome
d'hydrogéne qui est produit dans la flamme attaque les liaisons C-H a la surface des particules
de suies entrainant la création de sites actifs C* suivant la réaction R(79). 1l s’ensuit 1’addition
de molécules d'acétyleéne sur les sites actifs C* provoquant ainsi une augmentation de la masse
de la particule sans en modifier le nombre. Il existe deux types de la liaison C-H qui sont, la

liaison C-H aliphatique d’acétyleéne et la liaison C-H aromatique de surface de suies.

Csoot'H +H e Csoot* + H> R(]g)

Csoot® + CoHz2— Csoot-C2Hi+ H R(20)

Deux possibilités sont alors envisageables apres le déroulement de la réaction R(20) :
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- Formation d’un cycle aromatique a 6 carbones suite a I’addition d’une nouvelle
molécule C,H> sur la chaine aliphatique activée.
- Formation d’un cycle aromatique a 5 carbones apres transfert d’un atome H a partir d’un

cycle aromatique.

Des réactions de migration a la surface des particules de suies peuvent ensuite se
produire, conduisant ainsi a la formation de cycles aromatiques a 6 carbones comme représenté
sur la Figure 1. 9. La migration de cycles a 5 carbones a la surface des particules de suies joue

un role important dans la croissance de la surface des particules de suies [39].

T l.
NIRRT TR TR
.
/\m /\m
—_— —_—
NS R N R

Figure 1. 9 : Schema réactionnel pour la croissance en taille des suies par les réactions de

migration a la surface de particules des suies [20,39].

Un grand nombre d’études numériques [36,39,46,71] ont montré que, quel que soit le
mécanisme de croissance emprunté, la concentration des atomes H joue un rdle central. Par
conséquence, la croissance de surface des particules de suies est fortement influencée par la

concentration des atomes H produits dans la flamme.
=  Processus physiques

% Croissance par le processus de condensation

Le processus d’addition de HAPs a la surface des particules de suies par collision reste
encore mal connu. Certains auteurs ont suggéré que le processus de condensation des HAPs a
la surface des particules pouvait étre réversible [53,72,73]. Cela signifie que deux processus
d’adsorption et de désorption des HAPs a la surface des particules de suies se produisent

parallélement durant la croissance en taille des particules :

Suies; + HAP < Suiesi+i R21)

L’étude numérique de D’Anna et al. [74] a montré que le processus de condensation
peut impliquer des HAPs de différentes tailles y compris le naphtaléne. Plus récemment, il a

¢té montré que la condensation réversible impliquant le pyréne contribue a la croissance en
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taille de particules de suies [53]. Notons que le nombre de particules de suie n’est pas impacté

par la condensation des HAPs a la surface des suies.
*» Croissance par la coagulation et I’agglomération des particules de suies

La coagulation des particules de suies est un processus physique reposant sur collision
et la fusion de plusieurs particules de suies pour former une particule de plus grande taille,
toujours de forme sphérique [20,75]. Pour ce qui est des processus de collision, ceux-ci se
produisent avec une certaine efficacité (variables suivant les conditions du milieux) entre des
particules des suies pour former des particules plus larges. Ce dernier processus a pour effet de
diminuer le nombre de particules de suies global mais ne modifie pas la fraction volumique.
Les processus de collision entre particules opérent en parallele et dés le début du processus de
croissance de surface. Commodo et al. [76] ont expérimentalement montré que le nombre de
particules de suies naissantes diminue fortement avec la hauteur de la flamme alors que le
nombre des particules de suies de grande taille évolue seulement 1égérement. Ce résultat montre
que le processus de collision des particules de suies naissantes joue un role important dans la
croissance en taille des particules de suies dans les flammes. Les collisions des suies deviennent
cependant moins efficaces quand les particules de suies sont plus large et plus matures. Les
particules de suies matures s’agglomérent donc pour former des structures ressemblant a des
chaines de sphérules, c’est I’étape d’agglomération ou ces chaines forment ce que 1’on appelle
des agrégats de suie dont la structure est de type fractal.

Les mécanismes de la coagulation et I’agglomération sont relativement bien connus
[77]. Deux cas de figures sont envisagés, correspondant a une action simultanée ou consécutive
du phénomene d’augmentation en taille des suies (par croissance de surface et coagulation) et
d’agglomération. Le premier cas considére que 1’agglomération commence quand les réactions
de surface de suies sont trop lentes pour former des particules sphériques, tandis que le second
considere que I’agglomération des particules ne commence qu’apres le processus de croissance
de surface. Le processus d’agglomération entraine une diminution du nombre des particules de

suies dans la flamme.
1.1.2.3 Oxydation de la surface des particules de suies

L’oxydation des suies correspond au processus de conversion du carbone a la surface
des particules en produit de combustion, entrainant la réduction de la taille des particules. Le

processus d’oxydation n’influence donc pas le nombre des particules dans la flamme.
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L’oxydation des particules de suies intervient quand la température est supérieure a 1300 K

[78] et se produit parallélement aux processus de croissance des particules [79] :

Csuies T OH — Csuies>l< + H,O R(ZZ)
Csuies ¥ OH — Cauies™ + HCO R(23)
R(24)

Csuies* + 02 - Csuies* +2CO

L’oxydation des suies est réalisée par O2, O, OH. Cependant, Neoh et al. [80] ont montré
que ce sont essentiellement les radicaux OH qui gouvernent le processus d’oxydation. La
vitesse du processus d’oxydation dépend de la structure des particules de suies [81].
L’oxydation des particules de suies change la morphologie des suies et leur réactivité¢ de
surface. La présence des oxydants provoque des réactions de déshydrogénation a la surface des
particules de suies faisant évoluer le rapport C/H [75,82]. Pour les particules de suies naissantes,
ce rapport est de 2 - 3 tandis qu’il est de 7 - 8 pour les suies matures. Les réactions de
déshydrogénation participent ainsi de maniére importante a 1’évolution de la maturité des

particules de suies.

Dans le cas particulier des flammes de nucléation, la taille de particule de suies n’évolue
pas avec la hauteur de la flamme [83]. Les études numériques [51,53] ont montré que le
processus d’oxydation est contrebalancé par le processus de croissance en taille des particules
de suies. Dans les flammes plus riches, la vitesse d’accumulation de carbone a la surface de
particules de suies par le processus de croissance en taille est plus élevée que la vitesse de
consommation de carbone par le processus d’oxydation. Il en résulte globalement une

augmentation de la taille avec la hauteur de la flamme.

1.1.4. Conclusion

Comme nous venons de le discuter, la formation des particules de suies dans les
processus de combustion reste encore assez mal connu, et plus particulierement le processus de
nucléation. Les études de littérature ont montré que la formation des particules de suies résulte
de différents processus physico-chimiques impliquant notamment des espéces HAPs. La
formation de ces especes, favorisée a haute température du fait des énergies d’activation mises

en jeu, apparait en effet comme une étape clé dans les mécansimes de formation des suies.

31

© 2020 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Hong Quan Do, Université de Lille, 2020

Concernant le processus de nucléation, s’il est clair que ce processus implique
différentes especes HAPs, les mécanismes a 1’ceuvre dans ce processus permettant de donner
naissance aux premicres particules de suie sont en revanche encore mal compris. Deux
hypothéses sont ainsi majoritairement envisagées. Une premicre reposant sur la formation de
dimeres de Van der Waals, potentiellement stabilisés par formation d’une liaison covalente et
une deuxiéme impliquant la formation de large édifices tridimensionnels constitués de petits
HAPs liés entre eux par des liaisons aliphatiques.

La croissance en taille des suies est quant a elle caractérisée par divers mécanismes
concomitants (mécanisme HACA, condensation des HAPs, coagulation des suies naissantes et
agglomération des particules primaires). La croissance des suies via le mécanisme HACA
(processus chimique) et la condensation des HAPs a la surface des particules de suies (processus
physique réversible) n’influence pas le nombre de particules de suies produites. Les deux
derniers processus physiques, que sont la coagulation et 1’agglomération des particules
primaires, favorisent la croissance en taille des particules de suies et impliquent une diminution
du nombre global des particules formées.

L’oxydation des particules de suie se produit parallelement au processus de croissance
en taille. Le processus d’oxydation permet de réduire le carbone a la surface de particules de
suie entrainant ainsi la diminution en taille des particules. Le radical OH joue un rdle trés
important dans ce processus d’oxydation. Par ailleurs, la présence d’espéces oxydantes dans les
flammes, tout en limitant le processus de croissance en taille, modifie grandement la
morphologie et la réactivité des particules de suies. Le nombre des particules de suie n’est pas
impacté par le processus d’oxydation.

Toutes les réactions chimiques participant a la formation des particules de suies se
produisent a température €levée, impliquant notamment des especes de type radicalaire. On
note que les especes actives comme les atomes H, O ainsi que le radical OH jouent un rédle
crucial dans ces réactions de formation des particules de suie. En effet, I'atome H a une action
déterminante sur le processus croissance en taille des HAPs et des suies. Le radical OH quant
a lui participe de manicre tres active au processus d'oxydation de surface des particules de suies
ainsi qu’au processus de vieillissement de surface des particules de suies.

C’est pourquoi I’ajout d’hydrogéne dans des flammes génératrices de suies, en
modifiant notablement la concentration de ces espéces réactives, a des effets importants sur la
nature et la quantité de suies produites. Dans la partie suivante, nous dressons un bilan des
¢tudes publiées dans la littérature traitant de I’impact de I’hydrogéne sur la formation des suies

dans les flammes.
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1.2. Impact de ’hydrogéne sur la formation des suies et leurs précurseurs en condition de

flamme
1.2.1. Impact de I’hydrogene dans les flammes laminaires de diffusion
1.2.1.2. Etudes expérimentales

e Flamme de diffusion de méthane

Tesner et al. [84] sont parmi les premiers a avoir étudié I’impact de ’hydrogene sur la
formation de particules de suie dans une flamme de diffusion (co-flow) de méthane a pression
atmosphérique. A 1’époque, les auteurs de ce travail s’étaient intéressés a la mesure de ce qu’il
avait appelé le rendement de « carbone noir » (carbon black en anglais), défini comme le
rapport de la quantité de carbone noir (matiére carbonée solide) mesurée a une hauteur donnée
sur celle présente dans le mélange initial. La détermination de ce rendement de carbone a été
obtenue a 1’aide de deux méthodes de mesure. La premiere méthode reposait sur la récupération
des particules a 1’aide d’un support solide introduit a différentes hauteurs dans la flamme. La
seconde méthode procédait par séparation du mélange gaz/solide prélevé dans la flamme a
I’aide d’un filtre approprié. Parallélement a ces mesures, la taille des particules carbonées avait
été déterminée par microscopie ¢électronique et le nombre de particules de carbone calculé en
utilisant les données de rendement et de taille des suies. L’impact de 1’hydrogéne sur la
formation des particules de suie avait été spécifiquement étudi€ a la hauteur ou le rendement de
carbone était maximal. Les auteurs avaient ainsi mis en évidence que le nombre de particules
de carbone noir augmentait avec I’augmentation de la quantité d’hydrogéne ajoutée au mélange
initial. Par ailleurs, il apparaissait que le nombre de particules était maximal lorsque 34 %
d’hydrogene avait été ajouté au mélange initial tandis que le rendement de carbone noir

diminuait de 1.8 % a 1.5 % dans cette condition.

Des travaux beaucoup plus récents, comme ceux issus de la thése de Migliorini [85],
mettent également en évidence les effets chimiques de I'hydrogéne sur la formation des suies.
Ces travaux ont été réalisés dans une flamme de diffusion de méthane (co-flow) dans laquelle
de I'hnydrogene ou de 1'hélium a été ajouté au débit de gaz initial en gardant le débit de méthane
constant. Dans ces conditions, cette étude montre que I'ajout de 40% d'hydrogene ou d'hélium
diminue la fraction volumique de suies formées, avec un effet plus marqué lors de 1'ajout
d’hélium. Migliorini suggére que cette différence pourrait étre liée a un effet chimique

promoteur de I’hydrogéne sur la formation des suies.
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Pour tenter d’apporter des explications a ces phénomenes, Ezenwajiaku et al.[86] ont
étudié I’'impact de I’hydrogene sur la formation des HAPs, en s’intéressant plus spécifiquement
a la formation des espéces actives formées dans une flamme de diffusion de méthane (co-flow).
Dans ce travail, les auteurs ont ainsi réalis¢ la mesure qualitative de HAPs (supposés
représentatif des HAPs contenant 3 a 5 cycles aromatiques) et du radical OH par fluorescence
induite par laser (LIF). La technique LIF utilisée dans ce travail n’a pas permis de réaliser des
mesures réellement sélectives des HAPs formés et seules des familles ou classes de HAPs ont
ainsi pu €tre identifiées a travers la mesure de signatures spectrales caractéristiques. Ce travail
a montré que la présence de 20 % de H: par rapport au fuel dans la flamme de diffusion de
méthane diminuait fortement la formation des HAPs (3-5cycles). Les auteurs ont identifié
qu’une part trés importante de cette diminution des HAPs était causée par 1’augmentation des

radicaux OH.

Xu et al. [87] ont également montré que 1’effet chimique de I’hydrogéne dans le cas
d’une substitution au fuel initial diminuait la formation des suies dans une flamme de diffusion
de méthane (contre-courant). La fraction volumique de suie a ¢été¢ déterminée dans ces travaux
grace a la technique d’Incandescence Induite par Laser. Les auteurs ont montré que I’effet de
I’hydrogene dépendait du rapport Xo2/Xruel du mélange initial. Ce rapport était maintenu
constant quand 1’hydrogéne était substitu¢ dans la flamme. Selon ces travaux, la substitution de
I’hydrogeéne dans la flamme de CH4 pour une valeur de Xo2/Xruel = 0.45 entraine dans ce cas
I’augmentation de la concentration des atomes H, qui défavorise la séquence réactionnelle
menant a la formation de radicaux propargyles C3H3 a partir de I’acétylene et du propyne : C2Hz
+ CH3 = PC3H4 + H et PC3Hs = C3H3 + H. La diminution des radicaux propargyles suite a la
substitution d’hydrogéne défavorise alors la formation du benzéne, des HAPs et des suies. En
revanche, lorsque le rapport Xo2/Xruel €st de 0.24, la substitution d’une quantité¢ d’hydrogene
équivalente au cas précédent conduit a un effet moins prononcé sur la formation des composés
aromatiques. Les auteurs rapportent que dans ces conditions, le processus de formation des

radicaux C3H3 n’est pratiquement pas affecté.
e Flamme de diffusion d’éthyléne

Zhao et al. [88] ont étudié I'impact de I'hydrogene sur la formation des suies dans une
flamme laminaire de diffusion d'éthylene/air. Ils ont ainsi mis en évidence que 1’ajout de 20 %
d’hydrogene ou de 20 % d’hélium par rapport au fuel, a débit d’éthyléne constant, diminuait la

fraction volumique des suies ainsi que le nombre de particules formées. Il est a noter que 'effet
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constaté dans le cas de 1'ajout d’hydrogeéne est plus prononcé que celui observé dans le cas de
I’ajout d'hélium. La différence observée a été attribuée a 1'effet chimique de 'hydrogene étant
donné que l'effet de dilution des deux additifs est similaire. Les auteurs ont confirmé 1’effet
chimique de I’hydrogeéne en mesurant une température plus ¢levée dans la flamme C>Ha/H> que
dans la flamme C>Ha4/He. Les auteurs ont également étudié 1’effet de I'nydrogéne en maintenant
le débit total constant. Dans ce cas, ils ont montré que la substitution de 25 % d’hydrogeéne au
fuel réduisait de 60 % le nombre de particules de suies formées. Cette réduction a été attribuée
a la combinaison de trois effets : effet de dilution, effet chimique et un effet du débit initial de
carbone.

Le méme type d’étude a été réalisé¢ dans une flamme de diffusion d'éthyléne a pression
atmosphérique, mais avec 40 % d’hydrogene [89]. La fraction volumique de suies a ici été
mesurée par incandescence induite par laser et le profil de température de la flamme par
thermocouple. L'ajout de 40 % d’hydrogene, a débit d’éthyléne constant, diminue dans ces
conditions légérement la fraction volumique de suies et la température au centre de la flamme.
Les auteurs notent par ailleurs une augmentation de la longueur de la flamme, et donc une

formation retardée des particules de suies.

L'impact de I'hydrogene sur la formations des particules de suies a également été étudié
dans des flammes de diffusion a contrecourant, comme dans les travaux de Du et al. [90], qui
se sont intéressés a la combustion des trois flammes d'éthyléne, de propane et de n-butane. La
température de la flamme a ici été mesurée par thermocouple 20%Rh-Pt/40%Rh-Pt et la
fraction volumique de suies par extinction laser. Il a ainsi été¢ mis en évidence que 1'ajout de
60% d'hydrogene par rapport au fuel conduisait a une augmentation de température d’environ
200 K des températures maximales et une réduction de la fraction volumique des suies dans
I’ensemble des flammes étudiées. Cependant, les auteurs n’ont pas pu isoler I’effet chimique

de I’hydrogene de I’effet de dilution dans ces travaux.

Une autre étude expérimentale consacrée a I’effet de 1'ajout de 10% d’hydrogene a été
réalisée par Dearden et al. [91] dans le cas de deux flammes de diffusion (éthyléne et propane)
en maintenant un débit de fuel constant. Les flammes ont été stabilisées sur un briileur de de
type Wolthard Parker [92]. Globalement, il apparait que I’effet de I’hydrogéne dans ces
conditions était trés limité. Les auteurs notent cependant une diminution de la formation des
suies [91] tandis qu’aucun effet notable n’a été relevé sur les profils de température et de

fraction molaire des deux combustibles.
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Une autre ¢étude expérimentale, réalisée dans une flamme laminaire d’éthyléne de
diffusion a contre-courant, a été réalisée par Choi et al. [93]. Dans ce travail il a été montré que
l'ajout de 25% d'hydrogene par rapport a 1'éthyléne diminuait la taille des microstructures des
particules de suies ainsi que la quantité de particules formée dans la flamme. La technique de
microscopie é€lectronique par transmission a haute résolution (HRTEM) a été utilisée pour
déterminer les microstructures des particules de suies. Les auteurs ont rapporté que la présence
d'hydrogéne favorisait la formation des HAPs comprenant des cycles aromatiques a 5 carbones

et celle de suies de type de fulleréne.

Enfin, un travail comparatif a été réalisé par Giilder et al. [94], qui se sont intéressés a
I’effet de I'ajout de 30% d’hydrogéne ou d’hélium par rapport au fuel dans des flammes
laminaires de diffusion (co-flow) pour plusieurs combustibles (éthyléne, propane, butane). Le
deébit total de I’ensemble des flammes était maintenu constant. Les auteurs ont noté que
I’hydrogene et I’hélium ne changeaient quasiment pas la température de ces flammes. Par
contre, une réduction de la fraction volumique des suies a été observée dans 1’ensemble des
flammes. Cette réduction a été interprétée comme résultant d’un effet de dilution, du fait de
I’impact identique sur la formation des suies engendrée par 1’ajout d’hydrogeéne ou d’hélium,
excepté dans le cas de la flamme d’éthyléne. Les auteurs ont attribué cette différence a I’aptitude
des alcanes a produire davantage d’hydrogéne que les alcénes. L’ajout de 1’hydrogéne aux
flammes d’alcanes produirait des effets liés a la dilution tandis que son ajout a la flamme
d’éthyléne, plus pauvre en H et Hy, affecterait d’avantage les réactions chimiques menant a la

formation des particules des suies.
1.2.1.2. Etudes numériques des flammes laminaires de diffusion

Un grand nombre d’études numériques ont été réalisées en condition de flammes riches
de diffusion afin notamment de mettre en évidence I’effet chimique de I’hydrogene. Ces études
ont été effectuées suivant deux procédés: ajout ou substitution. Cependant ce type de
configuration ne rend pas toujours simple une telle mise en évidence. Nous allons dans ce qui
suit présenter quelques études numériques qui ont tenté de discuter I’effet chimique de

I’hydrogene.

Dans la flamme de diffusion d’éthyléne [88], I’effet chimique de 1’hydrogéne est
expliqué grace au mécanisme HACA (Hydrogen abstraction — CoH» addition) [36]. Ce
mécanisme est fortement sensible aux concentrations des especes H, H> et CoH. L’ajout

d’hydrogeéne augmente la concentration de H> entrainant une réduction de la vitesse de la
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réaction d’abstraction d’un atome H a partir des HAPs. Par conséquent, le processus de
croissance en taille des HAPs est ralenti et défavorise le processus de nucléation des particules
de suies et leur nombre. La méme interprétation a été proposée pour expliquer I’impact de
I’ajout de I’hydrogeéne sur le processus de croissance en taille des particules de suies.
L’abondance de I’hydrogéne dans la zone de croissance en taille des suies favorise la réaction
réversible de 'arrachement d'un hydrogene atomique a la surface des particules. Il en résulte
une diminution des sites actifs et donc un ralentissement de la croissance en taille de particules

de suies.

Pour expliquer I’effet chimique de I’hydrogéne dans la flamme d’éthyléne [94],
Glassman [95] a avancé que la réaction de décomposition thermique des radicaux vinyles pour
former ’acétyléne (C;Hz = CoH> + H) devient moins efficace en présence d’hydrogene. La
présence de I’hydrogeéne favorise la conversion des radicaux vinyles en éthyléne suivant la
réaction : CoHz + Hy = CoHs + H. Glassman a donc attribué la réduction des fractions molaires
des HAPs et de la fraction volumique des suies a une production moins favorable de I’acétyléne
en présence de Hy. Une autre étude numérique a montré que la présence d’hydrogene dans la
flamme de diffusion d’éthyléne [93] favorise le processus d’oxydation de 1’acétyléne par les

radicaux OH, ce qui limite la formation du benzeéne et donc des HAPs.

Cependant, d’autres études numériques ont mis en €vidence un effet promoteur de
I’hydrogene sur les HAPs et les suies. Ainsi, Liu et al. [96] ont montré que 1’effet chimique de
I’hydrogene dans la flamme de diffusion de méthane [85] favorise la formation des radicaux
propargyles et de 1’acétyléne qui sont les principaux précurseurs du benzene. Les auteurs ont
conclu que I’hydrogéne favorise donc les processus de nucléation de particules de suies

provenant de précurseur gazeux comme le pyrene.
1.2.2. Impact de I’hydrogene dans les flammes laminaires de prémélange

Les flammes de prémélanges monodimensionnelles stabilisées en régime laminaire
constituent des supports tres appropriés pour 1’étude de 1’effet des ajouts d’especes chimiques
comme I’hydrogéne. Les paramétres initiaux sont mieux contrdlés dans ce type de configuration
que dans le cas des flammes de diffusion. Il est ainsi possible dans ces conditions d’enrichir le
systéme réactif initial par I’hydrogene tout en maintenant un rapport C/O constant et un débit

total constant.
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1.2.2.1. Etudes expérimentales

e Flammes riches de prémélange de méthane

Une ¢étude expérimentale de 1’'impact de 1'hydrogéne sur la formation des espéces
aliphatiques (C1-Cs), benzene et toluéne dans une flamme suitée de prémélange de CH4/O2/N>
a pression atmosphérique a été réalisée par Mze Ahmed et al. [97]. Afin de maintenir un rapport
C/O et une vitesse de gaz frais pratiquement constante, les auteurs ont substitué¢ de I’hydrogéne
a I’équivalent de 14% d’azote. La richesse de la flamme de référence est 2.2 et le rapport C/O
de 0.55. Les profils de fraction molaire des espéces Ci-C¢ ont ¢été déterminés par
chromatographie en phase gazeuse (GC). Deux composés aromatiques ont été reportés
(benzéne, toluéne), mais aucun HAP n’a pu étre mesuré dans ces conditions. Les profils de
température ont été mesurés par thermocouple. La présence de 1’hydrogene dans le mélange
initial n’influence quasiment pas la température de la flamme. La substitution de I’hydrogeéne
présente une influence ciblée sur les deux composés aromatiques analysés et certains de leurs

précurseurs (acétyléne, propyne, alléne, 1-butyne) dans la zone des gaz briilés.

e Flamme de prémélange d’éthyléne

Comparé¢ au méthane, les ¢tudes expérimentales et numériques sur des flammes
d’éthylene suitées sont plus nombreuses. Sully et al. [98] ont expérimentalement étudi¢ I’impact
de I’hydrogene sur la formation des suies et de leurs précurseurs dans une flamme de
prémélange d’éthyléne/air a pression atmosphérique. Les auteurs ont examiné I’effet de la
substitution de 10% et 50% de H; sur les espéces aliphatiques, les HAPs et les particules de
suies. L’hydrogéne a été substitué a une partie du mélange d’éthyléne/air en gardant constants
la vitesse des gaz au brileur (4.9 cm/s) et le rapport C/O (0.92). Les résultats expérimentaux
ont montré que la structure chimique de la flamme est peu affectée par la substitution de 10%
d’hydrogene. Par contre, la substitution de 50% d’hydrogéne affecte fortement la position des
profils de toutes les especes chimiques. Sur le plan quantitatif, les auteurs ont observé une forte

réduction des HAPs et des suies en présence de 50% de Ha.

Le méme type de flammes a été étudié par De Iuliis et al. [99], mais avec une proportion
d’hydrogene de 20 et 40%. Comme dans 1’é¢tude précédente, les auteurs ont maintenu constant
la vitesse des gaz au brlleur (5.84 cm/s) et le rapport C/O (0.775). Les profils de température
ont ét¢ mesurés par thermocouple Pt/Pt-Rh10%. Les auteurs observent que la substitution

d'hydrogene diminue légérement la température maximale de la flamme d’environ 50 K. La
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microstructure des particules de suies a ¢ét¢ examinée par microscopie ¢électronique a
transmission (TEM). La fraction volumique des suies a été obtenue par extinction. A partir des
observations expérimentales, les auteurs ont conclu que la substitution d'hydrogéne ralentissait
la formation des précurseurs des suies (HAPs) et la taille de particules dans la flamme en raison
de la diminution du rapport H/H>. La diminution de la formation des HAPs entraine une
réduction de la formation des premiéres particules de suies qui défavorise I’agglomération des

particules de suies dans la zone des gaz brilés.

Le rapport critique C/O caractérisant le seuil de formation des premicres particules de
suies est discuté dans les travaux de Haynes et a/. [100], qui ont été réalisés dans une flamme
de prémélange d’éthyléne/air a pression atmosphérique. Ce rapport est visuellement déterminé
dans une chambre noire lorsque la couleur jaune de la flamme traduisant la formation des suies
apparait. Les auteurs ont noté que 1'ajout d'hydrogene de 1-3% par rapport au débit total de la
flamme diminue le rapport critique C/O. En d’autres termes, 1'ajout d'hydrogéne favorise la
formation des premicres particules de suies. Les auteurs notent toutefois que l'ajout de 3%
hydrogéne dans la flamme suitée n'influence pas la fraction volumique de suie et le nombre de
particules de suie formées. La fraction volumique de suie et le nombre de particules ont été

déterminées par extinction.
1.2.2.2. Etudes numériques des flammes laminaires de prémélange

Les études numériques des flammes de prémélange représentent un volet essentiel pour
I’interprétation de I’effet d’ajout et de substitution en termes cinétiques. Ceci est
particulierement important dans le cas de I’hydrogene car plusieurs effets peuvent prendre
place. Les résultats numériques publiés par Mze Ahmed et a/. [97] ont montré que la présence
de I’hydrogeéne accélére la réaction d’addition de I’acétyléne sur les radicaux Cs4Hs (1,3-
butadieéne -1-yl) pour former le benzéne dans la zone de réaction. Dans la zone des gaz brilés,
la présence de 1’hydrogeéne rend plus effective le processus de recombinaison des radicaux
propargyles dominant ainsi la formation du premier cycle aromatique dans cette zone. On note
¢galement que la présence d’hydrogene renforce la compétition entre ce processus de

recombinaison et les réactions de rupture impliquant les atomes H et les radicaux phényles.

D’autres études numériques ont mis en évidence une forte sensibilité des processus de
croissance des HAPs aux variations de concentration des atomes H disponibles dans le milieu
réactionnel. A titre d’exemple, I’impact de I’hydrogéne dans la flamme suitée de prémélange

d’acétyléne/air a été détaillé numériquement par Wei et al. [101]. Les auteurs ont examiné
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I’effet de la substitution de 40% d’hydrogene dans le cas une flamme de richesse 2.75 stabilisée
a 0.12 bar. Les auteurs ont observé que la substitution de 40% d’hydrogene par rapport a
I’acétyléne diminuait la concentration du pyreéne. La diminution du pyréne a été interprétée en
se basant sur le mécanisme HACA, accordant un role central aux atomes H et a I’acétyléne.
Selon les auteurs, la présence de I’hydrogeéne dans la flamme produit davantage d’espéces
actives oxydantes comme O et OH favorisant 1’oxydation de I’acétyléne. 1l en résulte une
diminution de la vitesse de nucléation des particules de suie étant donné que la formation du
pyrene est défavorisée. Les auteurs notent également une réduction de la taille des particules
qu’ils attribuent aussi a la présence d’hydrogene privant les particules d’une partie de

I’acétyleéne, molécule essentielle dans les réactions de croissance par réaction de surface.

Une autre étude numérique de I’impact de I’hydrogene sur la formation des suies dans
une flamme de prémélange d’acétyléne a été réalisée par Park et al. [102]. Dans cette étude, le
débit total de la flamme et la richesse totale sont gardés constants. Les auteurs rapportent que
la présence de 50% d’hydrogéne par rapport a 1’acétyléne accélére la consommation des
radicaux OH a des postions proches du brileur entrainant ainsi un ralentissement de la
consommation du combustible CoHz. Ce ralentissement retarde la formation du benzéne et des
HAPs dans cette zone de la flamme. Au niveau du front de flamme, la présence d’hydrogene
produit davantage d’atomes d’hydrogene, ce qui favorise la formation de benzéne suite a la
recombinaison des radicaux phényles avec les atomes H. Cette réaction est aussi une des causes
de la production tardive des HAPs dont le pyrene. Il en résulte une diminution de la vitesse de
nucléation et du nombre de particules de suies. L’augmentation des atomes H défavorise
¢galement la formation des sites actifs a la surface de suies, empéchant le processus de

croissance en taille de suies.

1.2.3. Conclusion

La présence d’hydrogeéne dans le mélange initial de la flamme suitée induit un grand
nombre d’effets sur le processus de formation de suies (effet hydrodynamique, effet thermique,
effet de dilution et effet chimique). Travailler en régime d’écoulement laminaire permet d’isoler
I’effet hydrodynamique de I’hydrogene. Par ailleurs, comme nous venons de le discuter ci-
dessus, l'ajout d'hydrogéne dans des flammes suitées en prenant certaines précautions peut

rendre négligeable 1’effet thermique de 1’hydrogéne ajouté.

En revanche, ces études montrent qu'un effet de dilution de I’hydrogene ajouté sur le

processus de formation des particules de suies existe parallelement avec 1’effet chimique. Cette
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effet de dilution, qui réduit la formation des particules de suies, a été clairement démontré par
comparaison avec des ajouts d’hélium a la place de I’hydrogéne. Dans ces conditions, il est
difficile de séparer expérimentalement ces deux effets. Cependant l'effet chimique de
I’hydrogene sur le processus de formation de suies est différent du simple effet de dilution dans
le sens ou celui-ci dépend des conditions opératoires (carburant, méthode d’ajout de

I’hydrogene dans la flamme...).

Pour étudier l'effet chimique de I'hydrogeéne de maniere plus détaillée dans des flammes
suitées, il est nécessaire de réaliser des études numériques. En effet, la grande diversité des
résultats expérimentaux discutés plus haut dans ce chapitre montre que 1’hydrogene peut induire
a la fois des effets promoteurs et inhibiteurs sur le processus de formation des suies suivant les
conditions opératoires. La compréhension et I’ interprétation de ces effets contradictoires et non-
triviaux nécessite donc la mise en ceuvre de travaux de modélisation approfondis a mémes de
pouvoir apporter des explications claires a ces observations. Cependant, pour permettre le
développement de ces modeles cinétiques et une caractérisation fine de I’impact de ’hydrogene
sur la formation des HAPs et des suies naissantes, il apparait nécessaire de définir des stratégies
expérimentales spécifiques, de nature a pouvoir fournir des données exploitables par ces
modeles. Ainsi, c’est pour compléter et pallier ce manque de données que nous avons mené a
bien ce projet de thése, dont les principaux résultats sont retranscrits dans ce manuscrit. Nous
espérons ainsi que ces travaux seront de nature a améliorer les connaissances liées aux
processus de formation des particules de suies dans les flammes, et notamment le réle joué par
I’hydrogéne plus spécifiquement dans le processus de nucléation, caractérisant la

transformation des especes précurseuses gazeuses en particule de suie solides.
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Chapitre 2 : Dispositifs expérimentaux et techniques de mesures

2.1. Stabilisation de flamme
2.1.1. Brileur

Les flammes de prémélange de CH4/O2/N2 et CH4/ H2/O2/N2 que nous avons étudiées
ont été stabilisées sur un brileur de type McKenna représenté sur la Figure 2. 1. Ce type de
brileur est utilis¢é pour 1’é¢tude de structure de la flamme, générant des flammes plates
unidimensionnelles et possédant des champs de concentration d’espéces uniformes
parallelement a la surface du poreux. Cette configuration permet une simplification des
équations de Navier — Stokes (équations de bilan de masse, d’énergie) et un suivi local de

I’avancement chimique des différentes especes dans le sens de 1’écoulement.

Poreux en bronze

pour la garde d'azote Poreux en bronze
pour la flamme

N |
sl |

Entrée des gaz pour la

garde d'azote | " Circuit de

Entrée des gaz refroidissement
pour la flamme

Figure 2. 1 : Brileur McKenna utilisé pour stabiliser la flamme de prémélange.

Le brileur de type McKenna que nous avons utilisé est composé d’un disque poreux en
bronze de 60 mm de diamétre permettant I’écoulement des gaz prémélangés et est entouré d’une
couronne de 10 mm permettant la mise en place d’une garde d’azote. Le débit de garde d’azote
de 24 L.min ! est introduit afin de protéger la flamme de la diffusion de ’oxygéne provenant
de I’environnement atmosphérique et maintenir une stabilit¢é optimale en évitant les
perturbations aérodynamiques. La température du poreux est maintenue constante a I’aide d’un
cryostat a une température de 23 °C. Le disque poreux en bronze du brileur est surmonté d’une

plaque en acier de 6 cm de diameétre et 3 cm d’épaisseur et percée en son centre pour permettre
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I’acces du systeme de prélévement. Cette plaque est placée a 21 mm au-dessus du disque poreux
dans la zone de postcombustion, ce qui a pour effet de stabiliser la flamme en 1’¢loignant du

brileur.
2.1.2. Richesse de la flamme

La richesse (ou facteur de richesse ou rapport d’équivalence) @ de la flamme est définie
comme le rapport entre la fraction molaire du combustible et celle du comburant divisé par le

méme rapport dans les conditions steechiométriques.
Si @ < 1, la flamme est dite pauvre, c'est-a-dire pauvre en combustible.
Si @ =1, la flamme est steechiométrique.
Si @ > 1, la flamme est dite riche, c'est-a-dire riche en combustible.
Dans notre cas d’une flamme de CH4/O2/N>, la réaction steechiométrique s’écrit :
CH4+202 — CO2 +2H,0

Dans ces conditions, la richesse s’exprime par la relation :

XCH
c=2x %

0,

Eq2. 1

Dans le cas d’une flamme CH4/H2/O2/N>, il faut prendre en compte I’équation stecechiométrique

relative a I’oxydation de 1’hydrogene en plus de la réaction précédente :

H, + Y5 0, —» H,0O

La richesse globale s’écrit :

:2XXCH4 +lXH2

C+H XOZ 2 XOZ

Eq2. 2

2.1.3. Controle de la réactivité a la surface du briileur

Afin de controler la réactivité du méthane a la surface du brileur et de choisir les
conditions optimales pour 1’é¢tude cinétique de nos flammes, le rapport RE est calculé. Il
correspond a la fraction du méthane convertie a la surface du briileur sur la fraction molaire de

méthane dans le mélange initial :
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Xy oo — X ,
RE — CH , (initiale) CH , (allumée) x 100% Eq 2 3
CH 4 (initiale)
0< RE <100 Eq2. 4

Avec :
XcHa(iiay - Fraction molaire de méthane dans le mélange initial
XcHi(alumee) - Fraction molaire de méthane a la surface du brilleur quand la flamme est allumée.

La réactivit¢ de combustible a la surface de brhleur influence fortement la qualité des
profils et impacte donc les informations cinétiques. Si la réactivité est trop grande, les étapes
¢lémentaires gouvernant la consommation des réactifs et la formation des especes
intermédiaires ne peuvent pas &tre évaluées convenablement. Afin d’éviter d’avoir une
réactivité élevée a la surface du brileur, il convient de stabiliser la flamme suffisamment
¢loignée de la surface du brileur. Cette opération, souvent trés délicate dans les flammes tres
riches, nécessite de travailler sur le débit de 1’azote de dilution, la température de 1’eau de

refroidissement du briileur et sur la position de la plaque de stabilisation.

Un autre aspect important concerne le choix de la microsonde de prélévement. L’angle
du sommet et le diamétre de 1’orifice ont un effet sur la qualité des profils et sur la réactivité a
la surface du brileur comme il a été mis en évidence dans les travaux de B. Lefort [103].
Malheureusement la seule méthode qui permet de guider le choix de la microsonde est d’en
tester un certain nombre dans les conditions de fonctionnement réel de la flamme a étudier.

Nous reviendrons brievement sur cet aspect dans la section qui suit.

2.1.4. Impact du diamétre de la sonde sur la réactivité a la surface du briileur

Deux microsondes ont été testées dans la flamme de méthane de richesse 1.81 (®-1.81)
possédant le méme angle d’ouverture d’environ 20° comme présenté sur la Figure 2. 2, mais
une ouverture d’orifice différente, soit 350 um (P-350 um) et 400 um (P-400 pum). II est a noter
que ces ouvertures sont suffisamment larges pour éviter le bouchage de la microsonde par les

particules de suies.
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Figure 2. 2 : Photographie de la microsonde utilisée pour réaliser les prélevements

d’échantillons dans les flammes étudiées.

Le rapport RE obtenu en utilisant la microsonde P-400 pm est de 16.4 % tandis qu’il

tombe a seulement 4.5 % avec la microsonde P-350 um. Outre les valeurs de RE, une

comparaison des profils de fraction molaire des espéces chimiques stables a été réalisée dans la

flamme de méthane afin de valider le choix de la microsonde. La Figure 2. 3 présente I’impact

du diametre d’orifice sur ’allure des profils de fraction molaire de quelques espéces gazeuses

prélevées dans la flamme ®-1.81. La température de 1’eau de refroidissement est maintenue

constante a 23 °C.

Figure 2. 3 : Impact du diametre de [’orifice des microsondes sur les profils de fraction

© 2020 Tous droits réservés.
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Sans surprise, 1’évolution des profils de fraction molaire des intermédiaires d’alcane
(C2Hp) et d’alceéne (C2Hs) obtenus par la microsonde équipée d’un diametre d’orifice 400 um
présente une moins bonne résolution spatiale dans la zone proche du brileur. Les valeurs des
fractions molaires plus élevées dans le cas de la sonde P-400 um sont en accord avec les valeurs
de RE mentionnées ci-dessus. L’impact sur ’allure des profils de fraction molaire d’alcyne
(C2H2) est moins prononcé et totalement absent pour des hauteurs assez éloignées de la surface
du briileur. Ces observations ont permis de sélectionner pour nos travaux la microsonde dont le

diametre de I’orifice est de 350 pm.

2.1.4. Impact de la température de I’eau de refroidissement sur la réactivité de carburant

a la surface de briileur

La Figure 2. 4 présente I'impact de la température de I’eau de refroidissement sur
I’allure des profils de fraction molaire des especes gazeuses (CHa, CoHs, C2Ha, C2H) dans la
flamme ®-1.81. Dans ce cas, la microsonde de diameétre d’orifice 350 um est utilisée pour

prélever les espéces gazeuses a quelques hauteurs proches de la surface du brileur.
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Figure 2. 4 : Impact de la température de l’eau de refroidissement sur [’allure des profils de

fraction molaire de CHy, C2Hs, C2Hy et C2H> dans la flamme @-1.81.
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On note que la fraction molaire de méthane mesurée a la surface du brileur diminue
avec I’augmentation de la température de 1’eau de refroidissement. L’augmentation de la
température de I’eau de refroidissement favorise 1’accumulation de chaleur dans le poreux. Les
réactifs sont donc réchauffés avant la combustion, ce qui favorise une augmentation de la
vitesse de propagation de la flamme qui se traduit par une stabilisation du front flamme plus
proche de la surface. Il en résulte une formation plus précoce de CoHs et de CoH4 et une
consommation plus rapide du méthane dans cette zone comme 1’illustre la Figure 2. 4. Dans ce

travail, la température de I’eau de refroidissement a été fixée a 23 °C.
2.2. Condition des flammes étudiées

Le Tableau 2. 1 présente les conditions des flammes étudiées dans ce travail.
Visuellement, les particules des suies ne sont pas présentes dans les flammes ®-1.60, ®-1.73
et @-1.74. Les deux flammes ®-1.81, ®-1.82 (flammes de nucléation) sont légerement suitées
tandis que la flamme ®-1.91 (flamme suitée standard) produit une quantité significative de

particules de suies.

Flamme D160 | @173 | @174 | @-181 D182 | @191
D¢ 1.60 1.73 1.74 1.81 1.82 1.91
/o 0.401 0.431 0.434 0.452 0.455 0.479

Débit total 705.5 714.9 715.5 720.8 721.4 690.6
(sl/h)
Xens 0.166 0.176 0.177 0.183 0.184 0.202
Xo 0.207 0.204 0.204 0.203 0.202 0.211
X 0.627 0.620 0.619 0.614 0.614 0.587

Tableau 2. 1 : Conditions des flammes de méthane opérant a différentes richesses et a
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Flamme ®-182 | @-1.82 H-S | @®-1.82 H»-A ®-1.82_He-S
Dc 1.82 1.82 1.82 1.82
Dcn 1.82 1.86 1.86 1.82
C/O 0.455 0.455 0.455 0.455
X2 ou Xue/Xcra - 0.1 0.1 0.1
Débit total (sl/h) 721.4 721.4 734.6 721.4
XcHa 0.184 0.184 0.181 0.184
Xo2 0.202 0.202 0.199 0.202
Xn2 0.614 0.595 0.602 0.595
X 0 0.018 0.018 0
XHe 0 0 0 0.018

Tableau 2. 2 : Conditions des flammes définies pour l’étude ['impact de [’hydrogene dans la

flamme D-1.82.
Flamme - 1.91 @-1.91 H»-S ®-1.91 Hx-A @®-1.91 He-S
Dc 1.91 1.91 1.91 1.91
Dcin 1.91 1.96 1.96 1.91
C/O 0.479 0.479 0.479 0.479
Xu2 ou XHe/XcH4 - 0.1 0.1 0.1
Débit total (sl/h) 690.6 690.1 704.5 690.1
XcH4 0.202 0.202 0.198 0.202
Xo2 0.211 0.211 0.207 0.211
XN2 0.587 0.567 0.575 0.567
X 0 0.020 0.020 0
XHe 0 0 0 0.020

Tableau 2. 3 : Conditions des flammes définies pour [’étude |'impact de I’hydrogene a la
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L’hydrogene a été introduit dans les flammes ®-1.82 ou ®-1.91 suivant deux modes
opératoires différents : Substitution ou Ajout. Les conditions de ces flammes sont reportées

dans le Tableau 2. 2 — 3.

> Meéthode de substitution

Dans ce cas, ’hydrogeéne est substitué a une faible quantité d’azote de dilution. Cette
substitution permet de maintenir le débit total de la flamme constant. Le rapport de fraction
molaire Ho/CH4 = 0.1. Le rapport C/O est constant dans I’ensemble des flammes étudiées
suivant ce procédé. Par contre, la richesse globale ®@c+y augmente.

Par ailleurs, une quantit¢ d’hélium équivalente a celle de I’hydrogene a été substituée a
I’azote de dilution dans les deux flammes de référence, ®@-1.82 He-S et ®@-1.91 He-S, afin

d’identifier un éventuel effet de dilution de I’hydrogéne dans les conditions d’étude.

» Méthode d’ajout

L’hydrogene est ajouté au systéme réactif initial et donc le débit total de la flamme
augmente légérement, soit d’environ 1.8 % par rapport a celui de la flamme référence. Comme
précédemment, le rapport de fraction molaire H2/CHy est de 0.1 et le rapport C/O est maintenu

constant. La richesse totale @c+y augmente donc naturellemnt.
2.3. Incandescence Induite par Laser (LII)

Dans ce travail, la technique d’Incandescence Induite par Laser (LII) a été utilisée

pour répondre a deux besoins :

- Identification des conditions de richesse des flammes de nucléation (par 1’analyse des
temps de décroissance temporelle des signaux LIT)
- Détermination des profils relatifs de fraction volumique de suies dans I’ensemble des

flammes étudiées
2.3.1. Principe de la méthode d’incandescence induite par laser (LII)

La technique d’incandescence induite par laser (LII) est une méthode optique permettant
la mesure de fraction volumique de suies dans les flammes avec une grande précision et une
excellente sensibilité (inférieure au ppt). Son principe repose sur 1’échauffement préalable des
particules de suies par un rayonnement laser. L’incandescence correspond au rayonnement

thermique émis lors de la phase de refroidissement des particules de suies. La détermination de
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la quantité de particules de suies résulte de 1’analyse de ce rayonnement thermique. La Figure
2. 5 présente les divers processus mis en jeu suite a I’absorption par les particules de 1’énergie

laser.

o O n .
accumulationde @ ©Q © sublimation

chaleur o

montée en &
_

températ i
CMPErature. — 7/ conduction de chaleur

rayonnement

% thermique
/

impulsion laser

—

absorption de
I'energie laser

Figure 2. 5 : Transfert énergétique lors de l’interaction laser — particule [104].

Sous I’effet d’une impulsion laser, les particules de suies peuvent absorber de 1’énergie,
et de ce fait, augmenter leur énergie interne par accumulation de chaleur liée a ce processus
d’absorption. Les particules chauffées peuvent alors atteindre des températures proches de la
température de sublimation du carbone graphite (3940 K a pression atmosphérique) et vont
ensuite se refroidir suivant trois processus compétitifs : la conduction vers le milieu extérieur,

la sublimation et le rayonnement thermique [105].

Le signal LII, qui caractérise ce dernier phénomeéne de rayonnement themique,
s’exprime a partir de la loi de Planck (loi d’émission thermique du corps noir) dans laquelle
interviennent différents paramétres, comme le nombre de particules chauffées émettrices de
photons, leurs géométries et leurs propriétés optiques. L’émittance monochromatique d’un
corps noir a une température 7 intégrée sur la gamme spectrale d’émission Alen est donnée par

la relation :

A 2
M(A}Lem,T):_[zﬂshc exp| — ¢ |-1] ax Eq2.5
1z, D ey T

M(AJem, T) : Emittance (W.m™)
Alem : Gamme spectrale d’émission (Aden= A7- 12) (m)
T : Température du corps noir (K)
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h : Constante de Planck (6.22.1034].s)
ks : Constante de Boltzmann (1.38.10%° J.K)
c : Vitesse de la lumiére (3.10° m.s™")

Les particules de suie chauffées par I’impulsion laser se comportent comme des corps
gris, ¢’est-a-dire qu’elles ne réémettent pas 1’intégralité de 1’énergie absorbée. On introduit ainsi
le terme d’émissivité ¢(4) pour rendre compte de cette déviation a la loi du corps noir (qui
réémet la totalité du flux absorbé) pour un émetteur de type corps gris (qui n’en réémet qu’une
partie). La puissance émise par une seule particule sphérique de diamétre r,(?) sur sa gamme
d’émission Alen peut €tre exprimée a n’importe quel instant ¢ durant le processus de

refroidissement [106] :

-1
A 2
2rhe he
P (MAyt) = [ 2 {p[m}l} 4} (O.6AdA Eq2.6
em*""b*" p

A em
Si I’on applique a notre cas ’hypothese de Kirchhoff qui stipule que les particules sont
en équilibre thermique avec le rayonnement électromagnétique, 1’efficacité d’absorption
(Qubs(4)) peut étre considérée comme €gale a son émissivité g(4) :
E(m) _

E(m)
T 8.7, (0).—— = &(2) Eq2.7

em

0, (A1) =8.7.r,(2).

Le terme E(m) dans cette expression, qui correspond a la fonction d’absorption des
particules de suies, est une grandeur dépendante de I’indice de réfraction des suies
représentative de leur morphologie et de leur maturité. Cette valeur est également fonction de
la longueur d’onde d’absorption. Typiquement les valeurs de E(m) reportées dans la littérature

varient de 0.21 4 0.37 4 1064 nm [107-114].

Ainsi, le signal LII Sz(Zem Tp(t)) qui correspond au flux de photons d’incandescence
émis de maniére isotrope et issu de 1’ensemble des particules de suies analysées N, (cm™)

considérées comme sphériques, devient :

X 2 B
_ 2rhe E(m) hc )
SL[[(ﬂ“em?Tp(t))_;[Np 15 8ﬂrp(t)ﬁ{exp(mJl} 4.7Z'.VP (t)dﬁ

em e

52

© 2020 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Hong Quan Do, Université de Lille, 2020

Eq2.8

-1
A 37 2
7w he h.c
,T,(2)) = | 64.E(m). exp| ———— |—1| N _r()dA
Syt AT, (1)) j ()= p{ﬁem.k,,fp(t)} (D)

em

Eq2 9

La fraction volumique de suies f,(z) est déduite du nombre N, et du diameétre des

particule de suie V; (t)
3 3
fv(l‘)=ZN,,7rr,, (?) Eq2.10

En introduisant le terme f,(z) dans 1’équation Eq 2. 9, nous obtenons 1’expression bien

connue du signal LII en fonction de fi(?) :

-1
487% he? hc

S em,T(t))—jE() o Ko by R IACE R E

em

Ainsi deux informations cruciales pour ce travail de thése peuvent étre déteminées a
partir de mesures des signaux LII. Tout d’abord, I’intensité du signal nous renseigne sur la
quantité relative de suies produites et permet donc la détermination des profils de fraction
volumique (en intensité relative) en fonction de la hauteur dans la flamme. Ensuite, la
décroissance temporelle du signal LII nous apporte une information complémentaire relative a
I’évolution de la taille des particules en fonction de la hauteur dans la flamme. Le temps de
décroissance du signal d’incandescence est en effet 1i¢ au temps de refroidissement des
particules suite a leur échauffement par le laser et donc a la taille de ces particules [115,116].
Plus une particule chauffée est grosse, plus elle mettra de temps se refroidir. C’est cette
propriété de la technique LII qui est mise a profit pour la détermination des conditions de
flammes de nucléation caractérisées par 1’absence de croissance en taille des particules formées
tout le long de la hauteur de la flamme. La détermination des conditions de richesse permettant
la stabilisation de telles flammes peut ainsi étre réalisée trés finement au moyen de la technique
LII. En effet, la condition de flamme de nucléation est obtenue lorsque les signaux LII mesurés
n’évoluent plus temporellement avec la hauteur dans la flamme. Cette technique a été mise a
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profit avec succes au cours d’études précédentes [83,117,118] pour différents type de
combustibles (méthane, butane et éthyléne). Les conditions de la flamme de nucléation définies

dans ce travail de theése ont donc été déterminées en se basant sur cette méthode.
2.3.2. Dispositif expérimental d’acquisition des signaux temporels LII
Le systéeme d’excitation

Le dispositif expérimental utilisé pour la mesure des décroissances temporelles des
signaux de LII est représenté sur la Figure 2. 6. Le laser utilisé lors ce travail était un laser Nd :
YAG Quantel, cadencé a 10 Hz permettant de générer une impulsion laser courte d’environ
7 ns a la longueur d’onde de 1064 nm, avec une énergie de 1 J/pulse ajustable au moyen d’un
atténuateur d’énergie. Nous avons choisi de travailler a 1064 nm afin d’éviter ’excitation des
HAPs présents dans la flamme [119,120].

Le faisceau issus de ce type de laser présente une répartition énergétique de type
gaussien. Afin de chauffer uniformément les particules de suie dans le volume de mesure, nous
avons fait le choix de modifier cette répartition énergétique initiale en une répartition
énergétique de type top-hat au moyen d’un dispositif optique adapté représenté sur la Figure 2.
6. Pour ce faire, le faisceau laser initial a été transformé en une nappe laser horizontale
d’épaisseur 20 mm X 6 mm en utilisant deux lentilles cylindriques différentes : une lentille
divergente de focale fl1 =-50 mm et une lentille convergente de focale {2 =200 mm. Puis, une
section de cette nappe laser a été sélectionnée au moyen d’une fente rectangulaire (h =0.61 mm
x d =5.96 mm) et imagée au centre du brilleur au moyen d’une lentille sphérique convergente
de focale f3 = 20 cm. Pour ce faire, cette lentille a été positionnée a une distance de 2 fois sa
focale de la fente et du centre du brileur. Les caractéristiques de ce faisceau top-hat ont été
déterminées et contrdlées grace a un Beam Profiler (Gentec — Beamage) positionné au centre
du poreux, hors expérimentation. Le profil énergétique de la section du laser de type top-hat est

représenté sur la Figure 2. 7.
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Le systéeme de collection

Comme on peut le voir sur la Figure 2. 6, le signal de LII était collecté a angle droit en
utilisant un jeu de deux lentilles achromatiques (de diameétre 50 mm et de focales f4 =25 cm et
de 5 = 20 cm) et un photomultiplicateur UV - visible Hamamatsu R2257 (PM). La résolution
spatiale nécessaire aux mesures est obtenue par 1’utilisation d’une fente de collection (h = 0.6
mm x d = 6 mm) placée devant le photomultiplicateur. Un filtre interférentielle centré a 532 +
9.8 nm était placé a I’entrée du photomultiplicateur afin de limiter les signaux parasites
provenant de I’émission propre de la flamme. La tension de travail du photomultiplicateur
permettant I’obtention d’un rapport signal/bruit satisfaisant était de 2300V. Le signal provenant
du photomultiplicateur était ensuite enregistré par un oscilloscope Lecroy HDO - 4104A.
L’énergie laser était controlée de maniére continue par I’utilisation d’un mesureur d’énergie

positionné apres le passage du faisceau laser dans la flamme.
2.4. La technique de Cavity Ring — Down Spectroscopie (CRDS)

Comme nous venons de le présenter, la technique LII ne permet pas directement la
mesure de valeurs quantitatives de fractions volumiques de suie, mais seulement la mesure
relative de signaux LII proportionnels a la fraction volumique des particules de suies formées.
Pour rendre quantitatifs ces profils mesurés par LII, il est nécessaire de réaliser une mesure de
calibrage a une hauteur appropriée du profil obtenu par LII, au moyen d’une technique

complémentaire (mesure par une méthode d’extinction notamment).

La technique Cavity Ring-Down Spectrocopy (CRDS) est une technique laser
ultrasensible développée depuis de nombreuses années au sein du laboratoire PC2A [121,122],
permettant de réaliser les mesures de coefficients d’extinction K. caractérisant les particules
de suies formées dans les flammes. De cette valeur expérimentale, il est possible d’en déduire
la fraction volumique correspondante, moyennant la connaissance de certains parametres
expérimentaux comme la fonction d’absorption E(m) des particules de suies sondées. Dans cette
section, la méthode de détermination du coefficient d’extinction K. et le dispositif

expérimental utilisé pour la mise en ceuvre de la technique CRDS sont présentés en détails.
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2.4.1. Propriétés optiques des particules de suies

Lorsqu’une onde lumineuse incidente rencontre une particule, son énergie est absorbée
et/ou diffusée par la particule dans toutes les directions de 1’espace. La conjugaison de ces deux
phénomenes est regroupée sous le terme d’extinction. Le coefficient d’extinction peut étre

défini sous la forme :

Kext = Kabs + Kdg‘ﬁ" Eq 2 ]2

La diffusion de la lumiére dépend de la taille des particules, de leur forme, de leur indice
de réfraction ainsi que de la longueur d’onde incidente. Le coefficient absorption Kuss est
dépendant de la section efficace d’absorption des particules, elle-méme dépendante des
propriétés optiques des suies. Pour des aérosols de type sphérique, la théorie de référence reste
celle décrite par Mie, basée sur la résolution des équations d’électromagnétique de Maxwell
[123]. Cependant, dans le cas des particules de suies, de taille nanométrique, on peut décrire les
termes d’absorption et de diffusion selon I’approximation de Rayleigh, cas limite de la théorie

de Mie, qui s’applique si et seulement si :

D
x:ﬂ;t"<<1 Eq2. 13

Le terme x correspond dans cette équation a un parameétre de taille dépendant du diameétre de la

particule D, et de la longueur d’onde A.

Dans le cadre de ’approximation du régime de Rayleigh, les coefficients Kuss et Kaif

exprimés précédemment deviennent alors [124] :

3

D
Kabs = Npﬂ-z TPE(I’}’Z) Eq 2 ]4
27° DY
Kddf:NPTTfF(m) Eq2 15

N, : Nombre de particules de suies par unité de volume (m™)
D, : Diametre des particules de suie (m)

E(m) : Fonction d’absorption des suies a la longueur d’onde A
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F(m) : Fonction de diffusion des suies a la longueur d’onde A

E(m) et F(m) sont deux fonctions qui dépendent de I’indice de réfraction complexe m :

L [m(A) -1
E(m)=—1I, [—m(z)%zj Eq2. 16
m(A) 1]
F(m) = Eq2. 17
)= 2 !
m(2) = n(2) —ik(A) Eq2. 18

n(2) et k(7) représentent respectivement la partie réelle et imaginaire de I’indice complexe m(4)

a une longueur d’onde donnée.

Comme nous le verrons par suite, la gamme de taille des particules de suies mesurée par
SMPS dans nos flammes était comprise entre 1.9 et 12 nm. Au regard de la littérature [22,117],
ce type de particules peut clairement étre considéré comme des particules de suies primaires
isolées les unes des autres et assimilables a des sphérules, essentiellement formées de matiére
carbonée. Par ailleurs, les particules de suie formées dans les flammes présentent des
distributions en tailles, variables en fonction de la hauteur. Comme nous le discuterons plus
loin en détail, ces distributions peuvent étre assimilées a des modes, généralement définis par
une fonction de distribution de type log normale centrée sur un diamétre moyen caractéristique
du mode considéré. Les fractions volumiques de suie f, mesurées par CRDS a une hauteur
donnée dans une flamme correspondent donc a la somme des fractions volumiques d’un
ensemble de particules de suies de tailles différentes. La grandeur f, peut ainsi étre définie par

la relation suivante :
i T i 3
fv:zlfv,izgzll)p,i'Np,i Eq2. 19

fv,i: Fraction volumique des particules de suie de mode i (D,,; correspondant a un diamétre de

suie moyen caractéristique d’une distribution en taille particuliere).

Comme nous le verrons plus loin, les flammes de nucléation, présentant une distribution
en taille et un diamétre moyen des particules inchangés tout le long de la hauteur de la flamme,
sont caractérisées par un seul mode (mode de nucléation). En revanche, les flammes dites

suitées standards présentent généralement deux modes distincts, un premier mode
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caractéristique des particules de suies naissante (mode de nucléation) et un second mode liés
aux processus de croissance impactant les particules de suies et évoluant le long de la hauteur

de la flamme.

Le coefficient d’absorption défini par I’expression Egq 2. 14 peut donc étre réécrit de la

facon suivante :

_ 6 E(m)

K
abs ﬂ,

/. Eq 2. 20

Du fait du choix de nos conditions de flammes trés peu suitées, les particules de suies
formées ne s’agglomérent pas pour former des agrégats. Dans ces conditions, le terme
caractérisant la diffusion de I’onde lumineuse Ky peut €tre considéré comme négligeable
devant Ku»s 2 1064 nm. Ainsi, le coefficient d’extinction K. caractérisant les particules de suies

formées dans nos flammes est donc directement égal au coefficient d’absorption Kgps :

K - 67 E(m)

» ; Eq 2. 21
o P 1, q

C’est ce coefficient d’extinction Koy qui est mesuré expérimentalement par CRDS et qui
permet de déterminer la fraction volumique de suie, moyennant la connaissance de la fonction
d’absorption E(m). Dans les parties suivantes, nous présentons la méthode de détermination du
coefficient d’extinction K. Les valeurs définies pour la fonction d’absorption E(m) nécessaire

pour cette détermination seront présentées et discutées plus loin dans le chapitre 3.
2.4.2. Principe de la technique Cavity Ring-Down Spectroscopy (CRDS)

La technique CRDS repose sur I’injection d’une impulsion laser au sein d’une cavité
optique constitué¢e de deux miroirs hautement réfléchissants au centre de laquelle est placé un

milieu absorbant (flamme suitée). Le principe de cette technique est reporté sur la Figure 2. 8.
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Figure 2. 8 : Schéma de principe de la techniqgue CRDS [125].

Lors de la traversée du premier miroir par le faisceau laser, seule une fraction de
I’énergie incidente, dépendante du coefficient R de réflexion du premier miroir, pénétre dans la
cavité. Le reste de I’énergie étant réfléchi dans la direction opposée. De méme, le second miroir
laisse également passer une fraction de 1’énergie de I’impulsion laser qui est regue par le photo-
détecteur se trouvant juste derriére celui-ci. L’énergie restante de I’impulsion est réfléchie vers
le premier miroir ou a nouveau une fraction de son énergie est perdue par transmission et le
restant réfléchi vers le second miroir. Ce phénomene d’aller-retour de I’impulsion laser dans la
cavité (d’ou la dénomination anglaise de la technique « cavity ring-down ») va se poursuivre
jusqu’a P’extinction totale de 1’énergie lumineuse liée aux pertes par transmission sur chacun
des deux miroirs. Ainsi, plus le coefficient de réflexion des miroirs est élevé, plus les pertes de
la cavité par transmission sont faibles et donc plus le nombre d’allers-retours de I’impulsion
dans la cavité est important. Connaissant la distance entre les deux miroirs, on peut relier ce
nombre d’aller-retours au temps de vie de I’impulsion laser au sein de la cavité noté 7, qui est

la grandeur expérimentale mesurée lors d’une expérience CRDS.
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Dans la zone sans suies de la flamme, le temps de vie obtenu dans une cavité CRDS est

exprimé par :

Eq2. 22

79 : Temps de vie dans la zone sans suies, c’est-a-dire le temps de vie hors résonnance (s)
d : Longueur de la cavité optique (cm)
c : Vitesse de la lumiére (cm.s™)

R : Coefficient de réflexion des miroirs

Dans la zone de présence de suies, le temps de vie est exprimé selon I’expression

suivante [126]:

d 1
Tsuies =
¢ (1-R)+[K,dx

Eq2 23

[s : Diameétre du brileur (cm)

En combinant les équations Eq 2. 22 et Eq 2. 23, le coefficient d’extinction K. mesuré sur le

diametre de la flamme /s peut ainsi étre exprimé en fonction de 79 et Tyuies :

11
Kl:i( ——] Eq2. 24

ext’s
T 7,

suies

2.4.3. Dispositif expérimental de la technique

Le dispositif expérimental utilisé pour la mise en ceuvre de la technique CRDS est
représenté dans la Figure 2.9. La cavité optique CRDS est constituée d’un jeu de miroirs plan
concaves hautement réfléchissants M1 et M2 (R>99.96 % a 1064 nm), de rayon de courbure
Rim=25 cm et séparés d’une distance de 40 cm afin de se trouver dans les conditions de stabilité
des cavités optiques résonnantes (d<2Rm) [127]. Dans cette configuration et pour un alignement
optimal des miroirs, le diameétre du faisceau laser au centre de la cavité est estimé de 1’ordre de
300 wm [128-130], ce qui offre une résolution spatiale comparable a celles des mesures

réalisées par LII.
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Le laser utilisé lors ce travail était un laser Nd : YAG Quantel, cadencé a 10 Hz, a sa
longueur d’onde fondamentale de 1064 nm. L’utilisation d’une longueur d’onde dans I’infra-
rouge a 1064 nm a été privilégiée (par rapport aux possibilités d’utilisation de longueurs d’onde
dans le visible), pour éviter d’éventuels phénomenes d’absorptions parasites des espéces

gazeuses de type HAP également formées dans la flamme [131].

Miroir de reflexion
— Oscilloscope

1064 nm

Laser YAG QuantelJ

Diamétre de trou = 2.9 mm

Photodiode

Diametre de trou =2.3 mm

Diamétre de trou = 1.5 mm Cavité optique

F-=-=---- C€RDS _ _ _ _ q Filtre
ilisati RG 780

| Plaque de stabilisation |

I ! PM

I I T | | I Hamamatsu
fi=10cm P1  f2=10cm I Miroir M1 a Miroir M2 12
e j——>} _ .
10em "y =134 ¢m 10 Cm Bileur mobile
d, =29.8cm | 40 cm 18cm 5cm
L o o - _-__ d

Figure 2.9 : Dispositif expérimental de technique Cavity Ring-Down Spectroscopie (CRDS).

Afin d’obtenir la meilleure résolution spatiale du faisceau au centre de la cavité, il est
nécessaire de mettre en place un dispositif optique spécifique de manicre a injecter de fagon
optimale le faisceau laser au sein de la cavité. Ce systéme optique treés simple est constitué de
deux lentilles convergentes et deux diaphragmes de diamétres 1.5 et 2.3 mm. L’objectif de ce
montage est d’injecter le faisceau laser de sorte que les caractéristiques spatiales de celui-ci
épousent au mieux les caractéristiques spatiales du mode TEMyp de la cavité (mode central de
la cavité) [125]. Pour ce faire, le faisceau laser incident est tout d’abord focalisé (fi = 10 cm)
quelques millimetres derriere le premier diaphragme. On obtient ainsi un point source
s’apparentant a une tache d’Airy résultant de la diffraction de ce faisceau, dont les
caractéristiques sont treés proches de celle d’un faisceau gaussien. A partir de ce point on peut
calculer précisément au moyen d’une routine écrite sous Matlab® la position de la lentille (f> =
10 cm) par rapport a ce point source de maniere a ce que le faisceau focalisé dans la cavité
s’accorde avec les caractéristiques spatiales du mode TEMyo de cette cavité. L’utilisation du

deuxiéme diaphragme permet de supprimer les anneaux de diffraction de la tdche d’Airy de
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manicre a avoir un faisceau incident entrant la cavité quasi-gaussien. La routine Matlab qui a
¢été utilisée pour le calcul des positions des optiques repose sur des considérations d’optique
gaussienne matricielle et utilisée depuis de nombreuses années au laboratoire PC2A [126]. Dans
nos conditions expérimentales, on obtient ainsi les distances di et d» correspondant
respectivement aux distances entre le diaphragme P et la lentille f> d’une part et la lentille f> et

le premier miroir M1 d’autre part, telles que di = 13.1 cm, d2 = 29.8 cm.

Le signal CRDS correspondant a la décroissance temporelle de I’intensité de I’impulsion
laser oscillant au sein de la cavité, est mesuré grace a un photomultiplicateur Hamamatsu R2257
(PM) placé derriére le deuxieme miroir M2 afin de recueillir I’intensité du faisceau transmis.
Nous avons en outre positionné un troisiéme diaphragme P3; de diamétre 2.9 mm et un filtre
interférentiel GR 780 entre le deuxiéme miroir et le photomultiplicateur pour limiter le
parasitage du signal mesuré par des phénomeénes de diffusion du faisceau laser dans la cavité et
I’émission propre de la flamme. Un oscilloscope numérique Lecroy HDO - 4104 A, déclenché
par une photodiode sur laquelle était envoyée une fraction de I’impulsion laser incidente, était
utilisé pour enregistrer le signal provenant du photomultiplicateur. La détermination du temps
de vie 7 de I’'impulsion dans la cavité était obtenue a partir du fit du signal expérimental mesuré,
assimilé a une décroissance temporelle de type exponentiel. Cette procédure de fit était réalisée

au moyen d’une routine « maison » écrite sous Labview®.
2.4.4. Calibrage par CRDS des profils de fraction volumique de suies mesurés par LII

Le calibrage des profils LII a été réalisé par une mesure CRDS a la hauteur de 16mm
dans les 6 flammes étudiées. Dans cette partie, nous présentons de maniére détaillée la
procédure expérimentale correspondant a cette méthode ainsi que son application concrete aux

flammes ®-1.82 et ®-1.91.

La premicre étape de cette méthode consiste en la détermination du temps de vie du
signal CRDS, hors extinction noté zy. Cette valeur a été systématiquement déterminée dans la
zone bleue des flammes étudiées, typiquement pour des hauteurs comprises entre 4 et 6 mm.
En effet, les particules de suies ne sont pas encore formées cette zone et la température du
milieu, qui peut avoir un impact sur le signal mesuré, est comparable a celle de la zone suitée.
Ce protocole nous permet ainsi de prendre en compte, pour la mesure du temps de vie, les
¢ventuelles perturbations thermiques liées au gradient thermique radial de la flamme,

susceptible de générer de 1égeres déviations de faisceau dans la cavité.
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La Figure 2. 10 présente les décroissances temporelles CRDS mesurées a 5 mm

(absence de suie) et a 16 mm (zone suitée) dans les flammes ®-1.91 et ®-1.82. Dans la flamme

®-1.91, on observe une diminution significative du temps de vie entre les signaux mesurés dans

la zone sans suie (7y) et la zone suitée (zsuies). En revanche, cette diminution du temps de vie est

beaucoup plus faible dans la flamme ®-1.82.
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Figure 2. 10 : Décroissances temporelles CRDS mesurées pour les flammes @-1.91 et ®-1.82

alsetl6mm.

Pour plus de clarté, nous avons reporté sur la Figure 2. 11 I’évolution des temps de vie

déterminés au moyen de notre routine Labview® dans ces deux flammes et pour les deux zones

de mesure dans la flamme en fonction du temps.
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Figure 2. 11 : Temps de vie mesurés en fonction du temps déterminés a partir des
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décroissances temporelles CRDS au moyen de notre routine Labview®.
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La différence de temps de vie observée entre les mesures dans la zone suitée et la zone
non-suitée est caractéristique du processus d’extinction li¢ a la formation des particules de suie
au point de mesure dans ces deux flammes. Cette figure montre par ailleurs que la technique
CRDS présente une sensibilité¢ adéquate pour réaliser des mesures de fraction volumique dans

une flamme aussi peu suitée que la flamme de nucléation de richesse ®-1.82.
2.4.5. Détermination du coefficient d’extinction K.\ au centre du briileur
2.4.5.1. Caractérisation du profil radial normalisé de K.

La technique CRDS permet la mesure de coefficients d’extinction intégrée sur toute la
longueur de la flamme. En revanche, les profils obtenus par LII reposent sur des mesures
réalisées localement au centre de la flamme. Dans un cas idéal (flamme parfaitement plate et
donc K.y identique en tout point du diametre de la flamme), on pourrait donc directement
utiliser la valeur de K., intégrée, mesurée par CRDS, pour en déduire la fraction volumique au
centre la flamme. Cependant, comme nous allons le voir, nos flammes ne présentent pas un
caractére 1D aussi propre, avec des bords notamment ou la valeur de Kex est bien plus élevée
qu’au centre de la flamme. Aussi, il est nécessaire pour en déduire la valeur de K., effective au

centre de la flamme, d’effectuer un petit travail analytique.

Le coefficient moyen d’extinction Koy est obtenu facilement a partir des valeurs de 7o
et Twies appliquées a I’équation Eg 2. 24 en considérant un diamétre de flamme /s égal au
diametre du brileur, i.e. [y = 6 cm. A partir de cette valeur, il est possible de remonter au

coefficient d’extinction au centre du brileur en suivant la méthode décrite ci-dessous.

Pour pouvoir déterminer cette valeur, il est nécessaire de connaitre le profil radial relatif
de fraction volumique de suie a la hauteur de la mesure d’extinction par CRDS. Cette
information peut étre obtenue au moyen d’une mesure par imagerie LII dans la flamme. Pour
ce faire, nous avons mis en place un dispositif expérimental représenté sur la Figure 2. 12. Ce
dispositif est identique a celui utilisé pour la mesure des profils de fraction volumique par LII
a la différence que nous avons remplacé le systéme de détection (photomultiplicateur) par une
caméra intensifié¢e CCD Princeton Instruments Pimax 4 associée a un objectif visible (Canon
28-80 mm — f/3.5-5.6-1V Ultrasonic) pour pouvoir imager le signal de LIl mesuré le long du
diamétre de la flamme. Ces mesures ont été réalisées avec exactement le méme profil de
répartition énergétique de faisceau laser fop-hat (et méme énergie laser donc) que celui utilisé

pour les mesures des profils LII décrites précédemment.
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Figure 2. 12 : Dispositif expérimental utilisé pour la détermination des profils radiaux LIl

par imagerie laser.

Il est a noter que pour réaliser la détermination des profils radiaux de fraction volumique
(en unité relative), il a été nécessaire de prendre en compte le signal d’émission propre de la
flamme afin de soustraire ce signal au signal de LII mesuré. L image caractérisant 1’émission
propre de la flamme est enregistrée simplement en coupant le faisceau laser. Une illustration de
cette procédure est présentée sur la Figure 2. 13 pour la flamme ®-1.91 qui était notre cas le
plus critique. On voit qu’aprés soustraction, on arrive trés bien a isoler la contribution
uniquement liée au signal de LII caractérisant la présence de suie le long du diametre de la

flamme.
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Figure 2. 13 : Images obtenues dans la flamme ©-1.91. (A) Emission propre de la flamme.

(B) Image du signal LIl émis au passage du faisceau dans la flamme sans correction a la

hauteur de 16 mm. (C) Image uniquement caractéristique du signal LII obtenue apres

soustraction de |’émission propre.

L’intégration du signal obtenu apres soustraction de 1’émission propre nous permet alors

d’en déduire, en faisant I’hypotheése d’une faible variation de la température et du parametre

E(@m) le long du diameétre de la flamme (E(m)=0.3), 1’évolution du profil radial de LII

caractérisant I’évolution du coefficient d’absorption Ky sur le diamétre de la flamme. Le profil

normalisé obtenu suivant cette méthode pour la flamme ®-1.91 est représenté sur la Figure 2.

14.
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Figure 2. 14 : Profil normalisé de K. déterminé dans la flamme ®@-1.91 a 16 mm au-dessus

du bruleur.

Comme on le voit sur cette figure, ce profil radial présente pour la flamme ®-1.91 des

intensités plus élevées sur les bords de la flamme que dans la zone centrale, sans doute

imputable a une perturbation liée au débit important de la garde d’azote (24 1.min™") entourant

© 2020 Tous droits réservés.
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la flamme par rapport au débit du mélange des gaz CH4/O2/N; injecté dans le poreux (11.5

L.min™).
2.4.5.2. Méthode de détermination de K. au centre de flamme

Comme nous venons de ’expliciter plus haut, la technique CRDS ne nous permet
d’accéder qu’a une valeur moyenne de K., qui correspondrait a la valeur seuil du plateau d’un
profil radial idéal, représenté en vert sur la Figure 2. 15, si la flamme était parfaitement plate.
Or nous avons déterminé par imagerie LII que ce profil, représenté en rose sur cette méme
figure, n’était pas plan mais présentait notamment deux protubérances importantes aux bords
de la flamme. En revanche, 1’aire sous ces deux profils est une grandeur qui est conservée,
quelle que soit la forme des profils. Grace a cette équivalence, il est possible, comme nous
allons le montrer, de déterminer précisément la valeur de Ke; en chaque point du profil et

notamment au centre de la flamme.

Pour déterminer la valeur de K..; au centre de la flamme, il est donc nécessaire de réaliser
un petit travail analytique reposant sur la prise en considération des aires de ces deux profils

radiaux. En effet, dans ces conditions, I’extinction mesurée par CRDS correspond a la somme

l.\'
des extinctions locales le long du diametre de la flamme, notée .[o K, .dx. Cette grandeur

correspond a I’aire située sous le profil rose représenté sur la Figure 2. 15.

JAreel = Amayen
1.01
0.751
E Reel
X 050 Moyen
0.25-
_4_'_1 T T T L
0 2 4 6 8
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Figure 2. 15 : Représentation des profils radiaux de Kex: dans le cas réel et un cas idéal. Aire

sous chacun de ces profils est identique.
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Pour déterminer la valeur absolue de cette aire et donc la valeur de Ke,; en tout point du
profil, il est nécessaire définir un profil moyen idéal dont I’aire est exactement identique a 1’aire
situé sous le profil de Kex.. Ce profil idéal est représenté en vert sur la Figure 2. 15. Puis, a partir
de la valeur de Koy déterminée par CRDS, on peut alors remonter a la valeur de K. en tout

point du profil réel suivant la procédure décrite ci-dessous. On peut donc écrire :

A, =4 Eq2.25

réel — ““moyen

Avec

ZS lS
A = j Kert‘dx = Kmax.[ Kext norm ‘dx Eq 2 26
0 ’ 0 -

réel

Knay : Valeur maximale de Koy,
Kext norm : Profil normalisé de K. en fonction de /s

De méme, I’équation caractérisant I’aire sous le profil Kn,, peut étre développée en

utilisant les termes suivant :

I
'K dx Eq2.27

moyen - moy J‘O moy _norm"*

Koy : Valeur de Koy en considérant un milieu homogene
Koy norm : Profil normalisé de Koy en fonction de /s

Ainsi, en combinant les équations Eq 25-27, on peut alors écrire 1’égalité suivante :

Ko | Koy =K

§
ext_norm moy Jo =" moy_norm’*

dx Eq 2. 28

La valeur Knoy peut étre déterminé expérimentalement par CRDS en considérant un

profil parfaitement homogéne le long du diamétre du brileur (/s= 6 cm).

Connaissant la valeur de Knoy et celle du rapport des aires des profils normalisés, on
peut alors en déduire la valeur de Kiqx du profil réel et ainsi la valeur de K., en tout point de ce

profil au moyen de 1’équation suivante :
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sz " Eq2.29

0 moy _norm*

max moy ls—
J. K dx

ext _norm*
0 —

Ainsi, dans la flamme ®-1.91 et pour une hauteur de mesure de 16 mm, on détermine la

surface sous la courbe du profil normalisé de K, :

j; K dx=432 £ 230

ext_norm

De la méme maniére, on détermine la surface sous la courbe du profil normalisé de Kiuoy:

l&
J.O‘ K orm-dx = 6.07 Eq2. 31

La valeur de Koy est déterminée par CDRS a partir des valeurs de 79 et Zoies d’aprés 1’équation

Eq 2. 24.
PO
' Cls Tsuies z.0
Eq2. 32
40 1 1 s, 1
= - =2.77.10"(cm
"7 3.10".6 (2.5905.106 3.8247.10°° ) ( )
On peut alors calculer la valeur de K. grace a I’équation Eg 2. 29 :
I
A Kmn norm 'd‘x 6 07
K. =K L,y— =2.77.10° ——=3.88.10"(cm™) Eq2. 33
/ ) I K dx 32

ext_norm*
0 —

On peut alors utiliser cette valeur pour calibrer le profil de Kex; de maniére absolue.

La Figure 2. 16 présente le profil radial réel du coefficient d’extinction obtenu par cette
méthode a la hauteur 16mm dans la flamme ®-1.91. On obtient ainsi une valeur de K.x;au centre

du brileur de 2.84.107° (cm™) dans cette flamme.
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0.0 . . .
0 2 4 6 8
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Figure 2. 16 : Profil réel du coefficient d’extinction déterminé a la hauteur de 16mm dans la

flamme @-1.91

Les valeurs K.y au centre du bruleur déterminées a la hauteur de 16 mm dans toutes les

flammes étudiés sont présentées dans le Tableau 2. 4.

On observe dans ce tableau que pour ’ensemble des flammes étudiées, les valeurs de
Koy déterminées par CRDS sont finalement assez proches des valeurs de K., correspondantes
déterminées au centre de la flamme suivant la procédure que nous venons de détailler. La
différence est plus marquée pour les flammes de nucléation (®-1.82) qui présentent des profils
radiaux plus altérés que les flammes suitées standards (@-1.91). Ainsi, I’application de cette
méthode nous a permis au moins de vérifier cet aspect et de gagner sensiblement en précision

sur la mesure de K., dans le cas des flammes faiblement suitées.
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Konoy Kexr au centre
Flamme 703X10°%(S) | Touiesx 107 (5) du brileur Ecart
(cm™) (cm™)
®-1.82 3.8687 3.8234 6.80x1077 6.35%1077 7 %
O®-1.82 Hr-A 3.8615 3.8112 1.67x10° 1.40x10°® 16 %
®-1.82 H>-S 3.8790 3.8539 3.73x107 3.90x1077 4 %
®-1.91 3.8247 2.5905 2.77x107 2.84x107 3%
®-1.91 Hr-A 3.7766 2.1839 4.29x107 4.47x107° 4%
®-1.91 H»-S 3.7539 2.7493 2.16x107 2.28x107 5%

Tableau 2. 4 : Résultats des mesures CRDS

Les incertitudes de mesures CRDS et LII pour la mesure de fraction volumique de suies
dans la flamme de nucléation ®-1.82 et la flamme suitée ®-1.91 qui ont été estimées dans la

partie annexe du chapitre 2, sont présentées dans le Tableau 2. 5.

Flamme Point de démarrage HAB = 13mm HAB = 16mm
@-1.82 21% 11% 8%
O-1.91 12% 13% 12%

Tableau 2. 5 : Incertitudes des techniques CRDS et LIl pour la mesure de fraction volumique

de suies dans les zones différentes de flamme de nucléation ®@-1.82 et flamme suitée @-1.91.
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2.5. Technique de Chromatographie en Phase Gazeuse (GC)

La technique de chromatographie en phase gazeuse (GC) permet d’obtenir des données
nécessaires a 1’analyse de la structure de flamme, a savoir les profils d’évolution des especes
moléculaires dans la flamme. Les especes dans la flamme qui sont détectées et mesurées par la

technique de GC, sont les espéces aliphatiques (C1 — C6), le benzene, CO, O2, H» et Na.
2.5.1. Méthode de prélévement des espéces gazeuses de la flamme

La Figure 2. 17 présente le schéma du systéme de prélévement des especes gazeuses de
la flamme. L’ensemble du systéme est thermostaté a environ 100 °C afin d’éviter tout probléme
de condensation de 1’eau ou de HAPs durant le prélévement. Les especes gazeuses dans la
flamme sont prélevées par une microsonde fixe tandis que le brileur est mobile afin de prélever
les gaz a différentes hauteurs et décrire ainsi les profils de fraction molaire des espéces stables.
Le vide du systéme de prélévement est obtenu a 1’aide d’une pompe Trivac - D25B Leybold
avec la capacité 25 m>.h'!l. La pression a ’intérieur de systéme est controlée par la jauge de
pression capacitive 0 — 1000 Torr. La pression d’injection dans le GC est environ 500 Torr, la
fuite du systéme de prélévement est de 0.3 Torr par minute. Le temps d’injection des especes
dans le GC est environ 30 secondes. L’impact de fuite d’air de I’environnement sur le résultat

de GC est donc négligeable.

Dans la pratique, pour réaliser le vide dans le systéme de prélévement, les vannes V1,
V3, V4 sont ouvertes et les vannes V et Vs sont fermées. Quand la pression dans le systéme est
inférieure a 0.01 Torr, les vannes V3 et V4 sont fermées et la vanne V est ouverte pour faire
circuler les gaz prélevés de flamme vers la pompe. Cette opération est importante pour évacuer
les gaz résiduels du prélevement précédent et éviter la condensation de I’eau et de HAPs dans
la microsonde et dans la ligne de prélévement avant la vanne V». La vanne V est ensuite fermée
tandis que les vanne V3 et V4 sont ouvertes pour injecter le mélange des gaz prélevés dans le
systéme jusqu’a la pression environ 500 Torr. Ensuite, les vannes V2, V3 et V4 sont fermées

pour isoler les boucles d’injection et injecter 1’échantillon dans le systéme vers le GC.
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Figure 2. 17 : Schéma de systeme de prélevement des especes gazeuses de la flamme.
2.5.2. Systeme d’analyse chromatographie CP - 3800 Varian

Les flammes a pression atmosphérique sont analysées avec un GC (CP — 3800 Varian)
équipé de deux colonnes semi-capillaires montées en parallele : un tamis moléculaire est placé
en série avec un détecteur a conductibilité thermique (TCD) et une colonne alumine reliée a un
détecteur a ionisation de flamme (FID) comme présenté sur la Figure 2. 18. Les analyses des
especes hydrocarbonées (C1 — C6) et des gaz permanents (Oz, No et CO) s’effectuent

simultanément tandis que les analyses de Hz nécessitent le changement du gaz vecteur.
Deux colonnes ont été utilisées :

» Une colonne Molecular Sieve SA pour I’analyse de Oz, N2, H et CO.
» Une colonne de capillaire HP-Plot Al,O3 pour I’analyse des espéces aliphatiques (C1 —

Co6) et le benzene.
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Figure 2. 18 : Schéma du montage du dispositif deux colonnes et deux détecteurs de GC.

Les conditions d’analyse des especes par GC sont présentées dans le Tableau 2. 6.
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Espece

Colonne

Gaz
vecteur

Programmation en température
(Méthode d’analyse)

Détecteur

02, CO, N2

Molecular Sieve
5A

Hélium

Isotherme 40°C pendant 10min,
puis 10°C/min jusqu’a 180°C.
Isotherme 180°C pendant 6 min
(Method 1)

TCD

Hydrocarbures

C1-GCs

HP-Plot Al,0O3

Hélium

Isotherme 40°C pendant 10min,
puis 10°C/min jusqu’a 180°C.
Isotherme 180°C pendant 6 min
(Method 1)

FID

Molecular Sieve
5A

Argon

Isotherme 60°C pendant 1.5min,
puis 32°C/min jusqu’a 100°C.

Isotherme 100°C pendant 0.25 min TCD

(Method 2)

Tableau 2. 6 : Récapitulatif des différents parametres utilisés pour les analyses par GC.

2.5.3. Identification des espéces prélevées de la flamme par GC

Pour déterminer les temps de rétention des especes chimiques analysées ainsi que leurs

facteurs de réponse vis-a-vis d’un détecteur (TCD ou FID), nous avons utilis¢ des bouteilles

commercialisées (de la marque Air Product) renfermant des mélanges d’hydrocarbures avec

une fraction molaire connue (précision + 0.5 a 2%) comme montré au Tableau 2. 7. Chaque

espece présente dans le systeme a analyser posseéde un temps de rétention qui lui est propre, et

qui dépend de la méthode d’analyse (colonne, débit du gaz vecteur, programmation en

température). Elle posséde également un facteur de réponse ou de sensibilité S; qui lui est

propre. Le coefficient de sensibilité est reli¢ a la fraction molaire, X;, d’'une espece i par la

relation suivante :

Avec:

A; : Aire du pic de I’espeéce mesurée par GC

Piyj : Pression de I’échantillon (en Torr) injectée dans la colonne

© 2020 Tous droits réservés.
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Bouteille Espéces Teneur en ppm
H> 9998
Gaz permanent 02 10183
CcO 9997
C>Hz (Acetylene) 15.11
B3 CsHs (Benzene) 15.26
CsHs-CHj3 (Toluéne) 15.26
ACsH4 (Allene) 15.27
1,3- C4Hg (1.3-Butadiéne) 15.27
Bs BC4He (1-Butyne) 15.25
1-CsHi12 (1-Hexene ) 15.18
CoH3-CCH (Vinyl acetylene) 15.27
CH4 (Méthane ) 15.28
C>Hs (Ethane ) 15.31
C2H4 (Ethyléne) 15.30
CsHs (Propane) 15.25
CsHs (Propéne) 15.30
1-C4Hio (iso-butane) 15.24
n-C4Hio (n-Butane) 15.24
trans-C4Hg (Trans-2-Buteéne) 15.27
Bie 1-C4Hg (1-Buténe) 15.26
1-C4Hs (iso-Buteéne) 15.26
cis-C4Hg (Cis-2-Butene) 15.25
PC3H4 (Propyne) 15.29
n-CsH12 (n-pentane) 14.96
trans-CsHo (Trans-2-Pentene) 15.03
1-CsHio (1-Pentene) 15.03
cis-CsHio (Cis-2-Penténe) 15.03

Tableau 2. 7 : Composition des étalons gazeux utilisés (bouteilles commercialisées de

marque Air Product).
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Les chromatogrammes des espéces étalons listées dans le Tableau 2. 7, sont montrés
aux Figure 2.19 — 23. L’hydrogéne n’est pas détecté en utilisant la méthode 1 parce que la

conductivité thermique de I’hydrogene est quasiment similaire a celle de I’hélium. Ce dernier a
¢été remplacé par I’Argon dans la méthode 2.

1.31
TR

0.5 1.0 1.9 2.0

Temps de rétention (min)

Figure 2. 19 : Chromatogramme de [’hydrogene et de I’oxygene dans la bouteille de gaz

permanant en utilisant la méthode 2.

2.35
N:
1.51
o,
1.11

¥ 8.94

H: § co j
5 \
Es Ea % ]lLa &

2.5 5.0 7.5 10.0
Temps de rétention (min)
Figure 2. 20

. Chromatogramme des gaz permanents étalons (H>, Oz et CO en utilisant la

méthode 1.
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Figure 2. 21 : Chromatogramme des espéces étalons aliphatiques dans la bouteille B1s en

utilisant la méthode 1.

2359 23.94
2117 o 2717
¥ BC,H, 1-CgHy,
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T
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Figure 2. 22 : Chromatogramme des espéces étalons aliphatiques dans la bouteille Bs en

utilisant la méthode 1.
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Figure 2. 23 : Chromatogramme d’un mélange étalon dans la bouteille B3 contenant

[’acétylene, le benzene et le toluene en utilisant la méthode 1.

La méthode 1 et la méthode 2 de technique GC permettent complétement de séparer
toutes les especes chimiques listées Tableau 2. 7. Les temps de rétention et la sensibilité de ces
especes sont regroupés dans le Tableau 2. 8. Un mélange d’acétyléne et d’azote avec une
fraction molaire d’acétyléne de 0.05 est aussi préparé afin de vérifier la sensibilité d’acétyléne
en la comparant avec celle obtenue en utilisant une composition commerciale. Les deux valeurs

obtenues sont parfaitement concordantes, 1’écart est de seulement 1%.
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Especes Temps de rétention Sensibilité (S;)
(min)

H> 1.32 22541

0)) 1.52 14166

N2 2.35 12566

CcO 8.94 12775
C2H:z (Acetylene) 14.55 1548704
CsHe (Benzene) 32.52 4463342
CeHs-CH3 (Toluene) 48.51 4939572
A-C3H4 (Allene) 15.07 2184000
1,3- C4He (1.3-Butadiene) 21.17 3085430
BC4Hs (1-Butyne) 23.59 2944651
1-CsHi12 (1-Hexene ) 23.94 3092003
C2H3-CCH (Vinyl acetyléne) 27.17 4180109
CH4 (Méthane ) 2.49 781430
C2Hs (Ethane ) 3.00 1621437
C2H4 (Ethyléne) 3.73 1598915
CsHs (Propane) 5.90 2390747
Cs3Hg (Propéne) 12.06 2375473
1-C4Hio (iso-butane) 14.53 3175223
n-C4Ho (n-Butane) 15.24 3291326
trans-C4Hg (Trans-2-Butene) 18.23 3208457
1-C4Hs (1-Butene) 18.44 3171960
i-C4Hs (iso-Buténe) 18.88 3137548
cis-C4Hs (Cis-2-Buténe) 19.26 3135414
P-C3H4 (Propyne) 20.58 2247865
n-CsHi2 (n-pentane) 20.87 4040607
trans-CsHo (Trans-2-Pentene) 22.37 3920925
1-CsHio (1-Penténe) 22.84 3915912
cis-CsHio (Cis-2-Pentene) 23.17 3717375

Tableau 2. 8 : Temps de rétention et sensibilité des especes etalons.
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Figure 2. 24 : Chromatogramme des especes hydrocarbonnées prélevées a la hauteur HAB =

9.5 mm dans la flamme ®@-1.81.

La Figure 2. 24 présente le chromatogramme des hydrocarbures prélevés a la hauteur
9.5 mm dans la flamme ®-1.81. Le temps de rétention de ces pics est présenté dans le Tableau
2. 9. Ce tableau montre une trés bonne concordance avec les temps de rétention obtenus lors de

I’étalonnage de ces espéces, ce qui facilite grandement 1’identification.

82

© 2020 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Hong Quan Do, Université de Lille, 2020

Espéces Temps Fle rét’e’ntion (min) Temps de rétention (min)
[Bouteille d’étalonnage] [Flamme]
CH4 (Méthane) 2.49 2.47
C2Hg (Ethane) 3.00 3.00
C>Hy (Ethyléne) 3.73 3.68
C3Hg (Propane) 5.90 5.82
CsHg (Propéne) 12.06 11.90
C4Hio (iso- Butane) 14.53
C2H> (Acetylene) 14.53 14.00
AC3H4 (Alléne) 15.07 15.07
C4Ho (n-Butane) 15.23
C4Hg (Trans-2-Buténe) 18.23
C4Hs (1-Butene) 18.44 18.40
C4Hs (iso-Buténe) 18.89
C4Hs (Cis-2-Butene) 19.26
PCsH4 (Propyne) 20.58 20.53
1.3-C4Hs (1,3 Butadiene) 21.17 21.2
CsHiz (n-Pentane) 20.87
CsHio (Trans-2-Penténe) 22.37
CsHio (1-Pentene) 22.84
CsHio (Cis-2-Penténe) 23.17
BC4Hg (1-Butyne) 23.59 23.62
CeHi12 (1-Hexeéne) 23.94
CoH3-CCH (Vinyl acetylene) 27.17 26.95
CsHe (Benzene) 32.52 32.45
CsHs-CH3s (Toluene) 48.51

Tableau 2. 9 : Comparaison de temps de rétention des hydrocarbures étalons

commerciaux et des hydrocarbures provenant de la flamme @-1.81.

Les incertitudes sont de + 5 % pour les especes majoritaires et de + 10% pour les espéces

minoritaires.
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2.6. Fluorescence Induite par Laser en Jet Froid (JCLIF)

La technique de fluorescence induite par laser en jet froid ou Jet Cooled LIF en anglais
(JCLIF) est une méthode spectroscopique qui a été spécifiquement développée au laboratoire
PC2A pour la mesure d’especes aromatiques [132] et hydrocarbures aromatiques polycycliques
(HAPs) comme le naphtaléne [133], pyréne [134,135] et fluoranthéne [135]. Cette technique
repose sur ’utilisation de la technique LIF, qui présente une excellente sensibilit¢ pour la
détection des HAPs et dont nous allons détailler les principes généraux dans le point suivant.
L’idée majeure de la technique JCLIF est de mettre a profit les excellentes dispositions de la
LIF pour le dosage des HAPs (coefficients d’absorption et rendement de fluorence importants)
apres prélevements des especes de la flamme et leur refroidissement drastique au sein d’un jet
supersonique. L’objectif de ce refroidissement est de simplifier les structures spectrales des
HAPs (larges bandes et spectres peu structurées a température de flamme) afin de permettre
I’excitation sélective de HAPs spécifiques et leur quantification au moyen d’une procédure de

calibrage décrite plus loin.

Dans cette ¢tude, nous avons mis a profit la technique JCLIF pour obtenir des données
complémentaires a celles déterminées par GC, en terme d’especes mesurées a travers la mesure

des profils de fraction molaire du naphtaléne et du pyréne dans les flammes étudiées.
2.6.1. Principes généraux de la technique de fluorescence induite par laser (LIF)

La fluorescence induite par laser (LIF) est un phénomene reposant sur I’interaction
lumicre/mati¢re qui permet notamment la mesure d’especes radicalaires (OH, CH, CN...)
[86,136—138] et d’espéces stables (cétones, aldéhydes, aromatiques, HAPs...) [139] formées
dans les flammes. Cette méthode repose sur 1’excitation des espéces étudiées depuis un état
initial de basse énergie (niveau fondamental) vers un état €lectronique supérieur par absorption
d’un rayonnement laser. Le phénomeéne de fluorescence engendré par cette excitation
correspond au processus d’émission spontanée de photons issus du processus de relaxation des
molécules excitées depuis leur état excité vers I’état fondamental. La détection et I’analyse du
signal de fluorescence permettent de mesurer la densité de population du niveau rovibronique

excité, a partir de laquelle la concentration totale de 1’espéce peut étre déterminée.

Nous avons représenté sur la Figure 2. 25 un diagramme de Jablonski représentant
I’ensemble des processus radiatifs et non-radiatifs susceptibles de se produire apres excitation

laser d’un HAP ou d’un composé aromatique.
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Figure 2. 25 : Diagramme de Jablonski représentant les divers processus photophysiques

suite a l’excitation d 'une espece HAP.

Les HAPs possedent plusieurs états électroniques : Un état fondamental singulet (So),
des états excités singulets (Sn), et des états excités triplets (Tn). Dans le cas de molécules
polyatomiques comme les HAPs, le nombre important d’états vibrationnels et rotationnels au
sein des divers états électroniques, se superposent entre eux et peuvent présenter de forts
couplages (comme des interactions entre S; et T1). Ces structures vibroniques induisent ainsi
un ensemble important de processus photophysiques lors d’une excitation laser. Cette
description, bien adaptée aux molécules aromatiques, n’est pas valable pour des especes
radicalaires diatomiques comme OH, CH qui ne disposent pas d’autant de niveaux rovibronique
et mettent en jeu des processus de relaxation sensiblement différents [137,140]. Pour ce qui est
des HAPs donc, de nombreux processus radiatifs et non-radiatifs présentés sur la Figure 2. 25

peuvent étre mis en jeu suite a une excitation laser. Ces processus sont les suivants :

- L’absorption (avec conservation du spin) depuis I’état So : S1<—So ou Sp«—So.
- L’émission de fluorescence depuis 1’état Sy : So«—Si

- L’émission de fluorescence depuis I’état S, : So«—S, (n>1).

- L’émission de phosphorescence depuis 1’état T;.

- L’émission de phosphorescence depuis 1’état Tq (q>1).

- Les processus de désexcitation non radiative des états S, vers Si.
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- Les processus de désexcitation non radiative des états Sy vers So.
- Le transfert d’énergie de S; vers T; et Tg.

- Les transfert d’énergie des états S, vers les états Tg.

Pour comprendre la fagon dont les processus électroniques donnent naissance aux
spectres de fluorescence, il est nécessaire d’étudier plus en détail certaines de ces transitions,

classées en plusieurs catégories :

- L’absorption qui représente le passage de 1’état fondamental vers un état excité de méme
multiplicité, par absorption d’un photon.

- La fluorescence correspondant a la désexcitation radiative d’un état excité de méme
multiplicité que I’état fondamental, vers cet état fondamental, par émission d’un photon.

- La phosphorescence correspondant a la désexcitation d’un état excité de multiplicité de
spin différent de celui de 1’état fondamental, vers cet état fondamental, par émission
d’un photon.

- Laconversion interne (IC pour Internal Conversion) représentant une désexcitation non
radiative entre deux états ¢lectroniques de méme multiplicité.

- Les croisement intersystéme (ISC pour Intersystem Crossing) correspondant au transfert
d’énergie par voie non radiative entre deux états ¢€lectroniques de multiplicités
différentes.

- Larelaxation vibrationnelle intermoléculaire (inter VR pour intermolecular vibrational
relaxation) représentant un transfert d’énergie entre niveaux vibrationnels au sein du
méme état électronique par collision intra ou intermoléculaire. Dans un systéme isolé, a
basse pression comme dans le cas du jet supersonique, 1’absence de collision ne permet

que des redistributions vibrationnelles intramoléculaires
2.6.1.1. Cinétique de fluorescence

Suite a I’absorption de photons, les molécules excitées dans des états rovibroniques
supérieurs peuvent relaxer vers leur état initial suivant les processus photophysiques radiatifs
et non-radiatifs décrits précédemment. La cinétique globale de dépeuplement de 1’¢état

rovibronique excité apres la phase de pompage laser s’€crit ainsi :

*

djl’\; - _(kr + knr + kcoll )N* Eq 2.35

Avec
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N": Densité de population de I’état rovibronique excité (molécule.cm™)

k, : Taux de relaxation par des processus photophysiques radiatifs (s!)

knr - Taux de relaxation par des processus photophysiques non radiatifs (s!)
keou : Taux de relaxation par quenching (s)

Le taux de relaxation par des processus radiatifs regroupe le taux de relaxation par fluorescence

ko (s71) et par phosphorescence kpnos (s™) :

k =k, +k Eq2. 36

r fluo phos

Le taux de relaxation par des processus non radiatifs englobe toutes les contributions non-

radiatives exceptées le quenching :
k, =k,+k.+kg+k +k, Eq 2. 37
Avec
kyr : Taux relaxation par resdistribution vibrationnelle (s™!)
kic : Taux relaxation par conversion interne (s
kisc : Taux relaxation par croisement inter-systéme (s™)
kr : Taux d’ionisation (s™!)
kp : Taux de prédissociation (s!)

Nous considérons dans la suite de ce développement que les taux d’ionisation et de
prédissociation sont négligeables (k;= 0 et kp = 0) dans le cadre de nos travaux. Le taux de
quenching correspond a la contribution au quenching de chaque espéce i présente dans le
mélange gazeux et du taux de quenching de chaque partenaire de collision au prorata de leur

concentration :
kcoll = Z kcoll,iNcoll,i Eq 2. 38
i=
Avec:
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keon; : Taux de quenching de chaque partenaire de collision (m>.molecule™.s™)

Neoui : Densité moléculaire du partenaire de collision (molécule.m™)

Ainsi, nous pouvons écrire la variation de population de 1’état excité a chaque instant ¢ apres

I’impulsion laser sous cette forme :

N'(t) = N'(t,)exp[—~(k, +k,, +k,,)t] = N"(1,) exp —tL Eq 2. 39
efff

ou Iy :m (s) représente le temps de vie effectif d’émission de fluorescence prenant
r nr

coll
en compte toutes les contributions des autres processus photophysiques. Le temps #y définit

I’origine des temps situé juste a la fin de I’impulsion laser.

Le lien entre la population de 1’état excité a #y (N'(ty)) et la population initiale de 1’état
Ny pompé par le laser nécessite de modéliser la cinétique de pompage se produisant lors de
I’interaction laser/molécule. Dans le cas de molécule polyatomique de type HAP, le couplage
entre le niveau initial et excité est retardé par I’existence de transferts non radiatif importants

(IC, ISC, VR...) présentés précédemment.

La cinétique de peuplement de 1’état excité peut étre décrite par 1I’expression suivante :

*

O kN, Eq 2. 40

Avec

kabs(v) : Taux d’absorption de I’espéce (m>.J"!.s?) au nombre d’onde d’excitation v en cm’!
N : Densité de population de 1’état rovibronique initial (molécule.cm™)

U, : Densité spectrale d’énergie (J.m™.s) pour un nombre d’onde d’excitation v (cm™)

En considérant I’équation Eq 2. 35 caractérisant la cinétique de dépeuplement des

niveaux excités, une solution simplifiée du transfert de population pendant le couplage laser

.1 . . . . .. dN
peut étre obtenue en considérant qu’un état stationnaire est rapidement atteint ——=0
t

[139,141]. Il s’agit dans ce cas du régime de fluorescence linéaire en énergie ou la population

stationnaire excitée est définie par la relation :
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kasb (V)
k.+k, +k, "

coll

N'(t,) =N, Eq2. 41

Ainsi, la décroissance de population de 1’état excité apres I’impulsion laser s’écrit :

4
U, exp| — Eq2. 42

2.6.1.2. Signal de de fluorescence

Le signal de fluorescence collecté est proportionnel au flux de photons de fluorescence
provenant de la relation entre deux niveaux d’énergie considérés et peut €tre défini par la

relation suivante:

00 v =G[[ %.kﬂuo N'(0).dV Eq2.43

Avec:

@m0 (v,t) : Signal de fluorescence en fonction de temps ¢

G : Efficacité de collection du systéme optique (sans unité)

Q
4— : Angle solide de collection (sans unit¢)
T

V': Volume de collection (m?)

La densité de population de 1’état excité étant considéré comme constante sur le volume

de mesure, cette relation peut étre simplifiée suivant :

GQV

P ftuo (v,t) = 'kfluo N’ (@) Eq2. 44

En combinant cette équation avec I’équation Eq 2. 42, on en déduit I’expression du flux de

photon de fluorescence apres excitation de laser :

Q. K o t
G V. /! k, ,(v).U N,exp| ——— Eq2.45
472- kr + knr + kcoll tejf'

wﬂuo (V9 t) =

&9
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Dans cette expression, on peut définir le rendement quantique de fluorescence ¢(P,T) qui

kﬂua
k +k, +k

coll

correspond au rapport et traduit I’efficacité du processus photophysiques a la

pression P et température 7.

On peut également introduire dans cette expression la section efficace d’absorption
oabs (v,T) (m?) qui caractérise I’efficacité d’absorption d’un photon a un nombre d’onde donné.
Cette valeur est indépendante des propriétés physiques du faisceau laser (diametre, géométrie,

énergie). Pour un nombre d’onde d’excitation v (cm™), oups (v,T) est exprimée par la relation :
Cups Vs T) = hv ik, (V). 1, (v, T).g(V) Eq 2. 46
Avec :

fo(v,T) : Facteur de Boltzman, reliant la population de 1’espéce sur le niveau étudié¢ Ny a la

population totale Nt selon la relation No= Nrt. f5 (v,T)
g(v) : Fonction caractérisant le recouvrement spectral entre la raie laser et I’absorbant (Hz™")

Enfin, on peut caractériser la densité d’énergie U, du laser suivant la relation :
9

E I
U, = g(v)=—".g(v) Eq2.47
Act c

T
Donc :

E : Energie laser par pulse (J)

A : Aire de la section du faisceau laser (m?)

1. : Largeur temporelle du pulse laser (s)
Iy : Trradiance spectrale centrale du laser (W.m™)
c : Vitesse de la lumiére (m.s™)

Ainsi, au moyen de ces différents termes, on peut réécrire 1’expression du signal de

fluorescence apres 1’impulsion laser :
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1, GQV

v,t) =—2.
¢ﬂu0( ) hV

O s V, T).P(P,T).N,.exp(—t/ 7)) Eq2. 48

2.6.2. Applications de la technique LIF pour la mesure des HAPs dans les flammes

Les flammes sont un milieu d’étude extrémement complexe ou de nombreuses espeéces
chimiques sont formées a haute température. Les HAPs sont formés en quantités plus ou moins
importantes selon la richesse de la flamme. Ces HAPs peuvent étre excités au moyen de sources
laser pulsées généralement dans le domaine de I’UV-visible et le signal de fluorescence
correspondant mesuré au moyen d’un dispositif de collection adapté (photomultiplicateur,
caméra ICCD...). Cependant, les spectres d’excitation et d’émission de fluorescence des HAPs
dans les flammes présentent généralement des structures spectrales relativement larges et peu
résolues du fait des températures élevées du milieu. Par ailleurs, le paramétre de rendement
quantique de fluorescence ¢ (P, T), dont la connaissance est nécessaire pour réaliser une mesure
quantitative, est fortement li¢ aux conditions du milieu d’étude (pression, température, especes
environnantes) et difficile a caractériser avec précision. Aussi, la technique LIF in situ ne
permet généralement qu’une identification partielle et seulement qualitative des HAPs formés
dans les flammes. Différents travaux ont notamment montré que I’on pouvait utiliser la
technique LIF dans les flammes pour identifier des familles de HAPs, en fonction de la gamme
spectrale de collection ou de la longueur d’onde d’excitation [142,143]. Plus récemment,
quelques auteurs ont montré que 1’on pouvait envisager une identification plus fine des HAPs
par LIF in situ au moyen de mod¢les spectroscopiques adaptés [144,145]. Ce type d’étude peut
étre réalisé par comparaison des spectres d’émission de fluorescence provenant de la flamme
d’étude apres excitation laser avec le spectre simulé a partir des contributions individuelles des
différents HAPs potentiellement excités par le laser et ajustés de maniére a reproduire le spectre

initial. Un exemple de ce type de détermination est représenté sur la Figure 2. 26.
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Figure 2. 26: Exemple d’identification d’especes HAPs réalisée par LIF in situ dans une
flamme de diffusion de méthane [58].
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Cependant, ces données restent des données qualitatives et ne permettent pas pour le
moment de remonter a des profils de concentration. Pour pallier cet inconvénient et mettre a
profit I’excellente sensibilité de la technique LIF pour la mesure des HAPs (coefficients
d’absorption et rendements quantiques de fluorescence élevés), nous avons développé depuis
quelques années au PC2A une méthode spécifique, reposant sur la technique LIF apres

prélevement des espéces dans la flamme et leur refroidissement au sein d’un jet supersonique.

Cette méthode, appelée Jet Cooled Laser Induced Fluorescence (JCLIF), est donc une
méthode de mesure ex situ, reposant sur I’extraction des espéces de la flamme au moyen d’une
microsonde comparable a celle utilisée pour les mesures GC. Les espéces prélevées sont ensuite
excitées de maniére sélective au sein d’un jet supersonique, réalisé par détente isentropique, au
sein d’une chambre d’analyse maintenue a basse pression. Ce systéme induit un abaissement
drastique de la température des espéces prélevées qui engendre une simplification importante
des spectres des HAPs, faisant apparaitre des structures spectrales mieux résolues et
suffisamment caractéristiques pour permettre I’identification et I’excitation sélective de certains

HAPs [133-135].

D’un point de vue spectroscopique, le refroidissement des espéces lors de la détente
dans le jet supersonique induit un dépeuplement des niveaux d’énergie ¢levée au profil des
niveaux de 1’état fondamental. De ce fait, le nombre de transitions possibles par excitation laser
s’en trouve réduit, permettant 1’obtention de spectres d’excitation simplifiés (disparition
notamment des bandes chaudes). Un exemple de simplification spectrale obtenue par JCLIF est
présenté sur la figure ci-dessous. Comme on peut le voir, le spectre rouge qui correspond au
spectre d’excitation du naphtaléne dans les conditions de mesure par JCLIF, permet I’excitation

sélective de ce HAP autour de 308 nm.
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Simplification spectrale induite par le jet froid

Spectre d’excitation du naphtaléne

0,5

Intensité (u.a.)

o | L S | Longueur d’onde

303 306.5 310 d’excitation (nm)

— Spectre du naphtaléne (300 K, P = 760 torr) *
—— Spectre du naphtaléne (300 K, P = 10> torr) **
—— Spectre du naphtaléne dans nos conditionsde jet (T=90 K, P=10-3 torr)

* George & Morris, J. molec. spectro., 26, 67, (1968) **Behlenetal., J. Chem. Phys., 75, 5681, (1981)

Figure 2. 27: Exemple de simplification spectrale obtenue par JCLIF sur le naphtalene dans

une flamme de prémélange stabilisée a basse pression [104].

Par ailleurs le jet supersonique est caractérisé par 1’absence de collision des molécules
entre elles. Dans ces conditions, I’intensité du signal LIF mesurée devient donc uniquement
dépendante de la concentration de I’espéce excitée par le laser. Les parameétres expérimentaux
liés a I’excitation laser et ceux caractéristiques de la molécule excitée (énergie laser, section
efficace d’absorption du HAP, efficacit¢ de collection du systéme...) peuvent alors étre

considérés comme constant lors de 1’étude d’une espece donnée :

SLir & (pfluo(t) = K. Neotate Eq 2. 49

K : Constante caractéristique I’ensemble des parametres d’étude (énergie laser, section efficace
d’absorption du HAP, efficacité¢ de collection du systeme...) quelle que soit la hauteur de

prélévement dans la flamme.

On peut ainsi déterminer le profil de concentration relative d’'un HAP en suivant
I’évolution de Dl’intensit¢ du signal de fluorescence mesuré en fonction de la hauteur de
prélevement dans la flamme. Puis, au moyen d’une procédure adaptée décrite dans la suite de
ce chapitre, on peut facilement calibrer 1’intensité des signaux LIF en injectant par exemple des

concentrations connues des HAPs que I’on cherche a mesurer.
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2.6.3. Dispositif expérimental

Cette partie est dédiée a la présentation du dispositif expérimental mis en ceuvre pour la
mesure des especes aromatiques par JCLIF. Les différentes parties du dispositif sont divisées

en plusieurs catégories :

- Le dispositif d’excitation laser
- Le jet supersonique et I’enceinte d’analyse
- Le systéme de collection de fluorescence

- Laprocédure de calibration utilisée pour le dosage du naphtaléne et du pyréne
2.6.3.1. Dispositif d’excitation de laser

Un schéma global du dispositif JCLIF est présenté sur la Figure 2. 28. Le laser utilisé
est un laser a colorant pomp¢ par un laser YAG a impulsions (fréquence de tir : 10 Hz). Le laser
YAG émet un faisceau dans I’infrarouge a une longueur d’onde fondamentale de 1064 nm
(1J/impulsion) et est équipé d’une option de doublage de fréquence permettant de générer la
deuxieme harmonique a 532 nm (480 mJ/impulsion). Le laser a colorant (Quantel TDL 50) est
pompé par le faisceau a 532 nm issu du YAG. La sélection de la longueur d’onde peut
s’effectuer de manic¢re manuelle ou automatique. Nous avons utilisé deux mélanges différents
de Rodamine 640 et DCM (4-(Dicyanomethylene)-2-methyl-6-(4-dimethylaminostyryl)-4H-
pyran) dissous dans I’éthanol pour générer aprés doublage un faisceau laser dans le domaine de
I’UV présentant une plage d’accordabilité entre 300 et 315 nm et 315 et 340nm. Une longueur
d’onde de 308.2 nm a ¢été utilisée pour la mesure du naphtaléne et une longueur d’onde de

321nm pour la mesure du pyréne [104,146].

Afin de se placer dans le régime linéaire de fluorescence pour I’excitation des HAPs
¢tudiés, nous avons utilisé un atténuateur d’énergie ajustable (A) pour controler I’énergie du
faisceau laser envoyée dans la chambre d’analyse. Cette condition, qui s’obtient en réalisant
I’¢tude du signal de LIF en fonction de 1’énergie, permet de garantir que le signal mesuré est
proportionnel a 1’énergie laser utilisée. Ainsi, 1’énergie laser a été ajustée autour de 1 mJ/pulse

pour le naphtaléne et le pyréne.

L’excitation des HAPs dans la cellule d’analyse a ¢été réalisée au moyen d’un petit
systeme optique de mise en forme du faisceau, constitué de 2 diaphragmes D et D> de diameétre
2 mm chacun et d’une lentille convergente L (f1 =50 cm). Le premier diaphragme était utilisé

pour réduire la taille et I’énergie du faisceau incident. Le deuxiéme servait quant a lui a éliminer
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les anneaux de diffraction du faisceau aprés le passage a travers D et ainsi limiter les

problématiques de diffusion de lumiére parasite au niveau du systeme de détection.

Jet froid Vanne de régulation
motorisée

Chambre d'analyse a

ultra basse pression

YAG/TDL Laser D, L, D

Pompe

Photodiode

I\
i\
[ Vanne I\ AP=9.10%-1,2.102 Torr
X X == Lentilles de
RDM oot
Cellule chauffée de 'i\==? collection
X |_| HAPs B W Oscilloscope
v/
° RDM Fibre optique
P =15 Torr ««—Microsonde
Plaque de

stabilisation
Spectrométre

~ . Photomultiplicateur
Bileur mobile

Figure 2. 28 : Schéma global du dispositif de JCLIF.

2.6.3.2. Systéme de détection

Le dispositif optique de collection de la fluorescence présenté sur la Figure 2. 28 est
constitué de deux lentilles de focal f=200 mm et de diamétre = 50 mm, permettant de focaliser
la fluorescence issue de la zone d’excitation dans la flamme sur une fibre optique de collection
reliée a un spectrometre imageur iHR 320 (Jobin Yvon). Cette fibre optique est en fait un
assemblage de 19 fibres optiques de diamétre 200 um transmettant la lumicre entre 190 et
1100 nm (modele LG-455-020) et présentant une ouverture numérique de 0.22. Le spectrometre
¢tait équipé d’une fente d’entrée et de sortie ajustables en hauteur entre 10 pum a 3 mm et de
largeur fixe 10 mm. Trois réseaux y étaient installés (un réseau 100 tt/mm blazé a 450 nm, un
réseau 300 tt/mm blazé a 500 nm et un réseau 1200 tt/mm blazé a 400 nm) fixés sur une tourelle
et interchangeables par simple rotation de la tourelle. Pour I’ensemble de ce travail nous
n’avons utilisé que le réseau 300tt/mm blazé a 500nm. Ce spectrometre était équipé de 2 sorties
permettant le couplage d’un photomultiplicateur et d’une caméra CCD intensifié. Dans le cadre

de ces travaux, nous avons utilisé, pour enregistrer 1’évolution des profils de concentration des
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HAPs en fonction de la hauteur dans la flamme, un photomultiplicateur de type Photonis
XP2020Q pour collecter les signaux temporels de fluorescence, alimenté par un générateur
haute tension variable (0 — 3000V). L’acquisition temporelle du signal transmis par le
photomultiplicateur s’effectuait a 1’aide d’un oscilloscope numérique Lecroy HDO - 4104A.
Le déclenchement de 1’acquisition du signal était effectué grace a une photodiode positionnée
apres la cellule d’analyse. Nous avons par ailleurs utilisé une caméra ICCD Roper Pimax II
pour enregistrer les spectres d’émission de fluorescence des composés HAPs apres excitation
laser et s’assurer de I’absence d’intereférences spectrales avec d’autres especes. Les conditions
d’excitation et de collection pour les mesures du naphtaléne et du pyréne sont présentées dans

le Tableau 2. 10.

Naphtaléne [146] | Pyrene [104]

Transition S1+— So So>«— So
Excitation rex=308.2 nm rex= 321 nm
370

COHGCtiOl’l 320<7\:collec<340 <}bcollec<3 90

Tableau 2. 10 : Données spectroscopiques d excitation et de collection des signaux LIF pour
la mesure du naphtalene et du pyrene issus des theses précédentes M. Wartel [146] et T.
Mouton [104].

2.6.3.3. Le jet supersonique et ’enceinte d’analyse

La chambre d’analyse utilisée pour la génération du jet supersonique se compose de
deux principaux ¢léments, a savoir, une buse servant a la détente des gaz prélevés et la chambre
d’analyse ou est générée le jet supersonique. La chambre d’analyse est constituée de différents
acces optiques permettant 1’excitation laser et la collection du signal de fluorescence. Une vue
générale du dispositif du jet supersonique et de I’enceinte d’analyse est présentée sur la Figure

2. 29.
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La chambre d’analyse posséde trois acces optiques : deux acces de diamétre 25 mm pour
le passage du faisceau laser et un acces de diameétre 50 mm positionné a 90° par rapport a I’axe
laser pour la collection du signal de fluorescence. Les parois internes de la chambre sont
recouvertes d’une peinture noire spécifique (congue pour des applications aérospatiales) afin
d’éviter les réflexions parasites du faisceau laser sur les parois de 1’enceinte qui pourraient

perturber la mesure des signaux de fluorescence.

La chambre d’analyse est reliée a un groupe de pompage turbomoléculaire constitué
d’une pompe primaire Agilent IDP — 7 Dry Scroll Vacuum (capacité 9.1 m>.h!) et d’une pompe
turbomoléculaire Agilent Turbo — V 511 HT (capacité 2000 m>.h™!) qui permet de générer dans
cette chambre un vide poussé pouvant aller jusqu’a 7.107 torr. Lorsque ’on extrait des
composés de la flamme et qu’on détend violemment ces especes dans la chambre d’analyse par
le biais de la buse située en amont (diametre d’orifice de 1 mm), la pression dans la chambre

d’analyse se stabilise a des valeurs situées entre 9x10 > et 1.2x102 Torr.

Vanne de régulation motorisée
Pompage continue
P =15 Torr ! ﬂ,
Mobile verticalement T%
Buse
Extraction des espéces l / Jet supersonique
/ de la flamme 5 ='/ T=90 - 100 °K
[F : ]
Axe Laser | \/ | v
P=9.10°%-
-2
Microsonde 1,2.10% Torr
Plagque de
stabilisation Systéme de
pompage
turbo
Mobile verticalement moléculaire
Brileur mobile

Figure 2. 29 : Schéma du systeme de prélevement des especes et de la chambre d’analyse.

La buse est constituée d’un tube en inox de 6 mm de diametre terminée par un orifice

circulaire de 1 mm de diameétre. Ce diameétre d’orifice s’aveére €tre un bon compromis entre la
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capacité de pompage du systéme, I’intensité du signal mesuré et la qualité du refroidissement
du jet (qui influe sur la simplification des spectres et donc détermine 1’aspect sélectif de la
méthode). Une platine de translation XYZ permet le réglage de la position de la buse par rapport
a I’axe laser et I’axe de collection de la fluorescence. La pression a ’intérieur de buse qui est
régulée a 15 torr par un systeme de pompage, permet de prélever les especes gazeuses de la

flamme stabilisée a pression atmosphérique.

La différence de pression imposée entre la zone tampon (gaz prélevés) située en amont
de la buse et la chambre d’analyse permet de créer un jet supersonique a la sortie de I’orifice.
La détente isentropique induite par cette différence de pression provoque une accélération
progressive des molécules jusqu’a des vitesses supersoniques, ainsi qu’un abaissement
simultané de la température des gaz du jet (par conversion de I’énergie thermique en énergie
cinétique dirigée) et une diminution de la densité moléculaire des especes le long de 1’axe
vertical du jet supersonique. La structure du jet supersonique obtenue dans ces conditions a été
¢tudiée dans le détail dans des théses précédentes [104,146]. La Figure 2. 30, issue d’une

publication antérieure [147], présente un exemple de structure typique d’un jet supersonique.

Background Pressure
Py<<Py

Compression
Waves

M>1
. Reflected

Nozzle Shock
M>>1 MachDisk
M<<1,po Ty Zone of
! Silence M<1
[
| M>1
| | |
[ | Barrel Shock
I | \
L Jet |
: : Boundary :
0 x. Xy z

Distance from the nozzle (mm)

Figure 2. 30 : Structure typique d’un jet supersonique [147].
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La zone d’intérét de ce jet pour nos travaux est celle que I’on nomme « zone de silence »
et qui correspond a une zone du jet sans collision ou les molécules se déplacent de maniére
unidirectionnelle parallélement a I’axe du jet. C’est dans cette zone que sont excités les HAPs
extraits de la flamme au moyen du faisceau laser. Le point de mesure au sein du jet se situe
typiquement a une distance comprise entre 4 et 5 mm de I’orifice de la buse. Cette distance a
été déterminée expérimentalement et vérifiée par calcul dans des travaux précédent [104,146]
de manigre a avoir des températures suffisamment basses pour obtenir des spectres d’excitation
et d’émission suffisamment structurés pour garantir 1’aspect sélectif du dispositif de détection.
Par ailleurs cette distance relativement proche de ’orifice, a aussi été choisi de la sorte afin de
se positionner dans une zone du jet présentant une densité moléculaire suffisante pour garantir
la sensibilité de notre dispositif. En effet, la quantité d’especes présentes le long de I’axe du jet
diminue trés rapidement avec la distance a la buse. Le choix de la position de 1’axe laser
d’excitation des especes dans le jet est donc un compromis entre sélectivité (li¢ a 1’abaissement
de la température dans le jet) et sensibilité (dépendante de la position de I’excitation laser le

long de I’axe du jet).
2.6.4. Détermination de la concentration des HAPs prélevés dans la flamme

La fluorescence induite par laser ne permet pas une détermination directe de la
concentration des especes étudiées. En effet le flux de photon de fluorescence recueilli dépend
de nombreux paramétres, liés a la fois aux conditions d’excitation laser et au systéme de
collection, qu’il est nécessaire de calibrer pour pouvoir réaliser des mesures quantitatives. Pour
ce faire, nous avons utilisé la méthode dite des ajouts dosés, déja développées dans des theses
précédentes [104,146], reposant sur 1’ajout de quantités connues de HAPs aux échantillons
contenant les especes a doser prélevés dans la flamme. Le principe de cette méthode est

explicité ci-dessous.
2.6.4.1. Principe de 1a méthode des ajouts dosés

Cette méthode consiste a réaliser une droite de calibrage des signaux de fluorescence
des especes analysées en fonction de la concentration des différents ajouts du HAP a doser.
Cette droite de calibrage est obtenue, pour une hauteur de prélévement donnée dans la flamme,
en ajoutant a la quantit¢ d’especes prélevées, des concentrations variables et connues du

compos¢é HAP a analyser. La pression et la température étant constantes durant I’ensemble des
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expérimentations, le signal de fluorescence est donc proportionnel a la somme des fractions

molaires de I’espece provenant du prélévement et de I’ajout :

S, = K(X Eq 2. 50

HAP, flamme + XHAP,ajtmt)

K’ : Constante représentative des conditions expérimentales de mesure
XHap flamme : Fraction molaire du HAP prélevé dans la flamme a déterminer

XHap,ajour - Fraction molaire du méme HAP de concentration connue et ajouté dans la ligne de

prélévement

La méthode des ajouts dosés nécessite la connaissance précise de la fraction molaire du
HAP ajouté aux especes prélevées de la flamme. Expérimentalement, cette méthode est basée
sur 1’utilisation d’une cellule régulée en température contenant le HAP a doser sous forme

solide (poudre), comme représenté sur la Figure 2. 31.

Dgaz porteur Vanne
—_—
o L1 o
8 rom &
Cellule chauffée de
v HAPs DQTD
A k‘ prélévement
RDM \ Daitution .
=——Microsonde
10ﬁ Plaque de
e* A5 stabilisation

Bileur mobile

Figure 2. 31 : Schéma d’injection des gaz pour le calibrage d’un profil de fraction molaire de

HAP.

Dans ces conditions, la fraction molaire initiale de HAP ajouté, Xwup qjous0, peut €tre
déterminée a partir du rapport de sa pression partielle dans la cellule Pr4pjous (connu a la

température imposée par le dispositif experimental) sur la pression totale Pore maintenue dans

le systéme :
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P

__ T HAP,ajout
XHAP,ajout,O - P Eq2 51

totale

Un débit de gaz porteur (azote) est envoy¢ dans la cellule pour le transport de la phase
vapeur du HAP vers le systtme d’analyse. Le débit du gaz porteur (Dguz porrewr) doit Etre
suffisamment lent de maniére a ce que la pression de vapeur du HAP transportée corresponde
a sa pression de vapeur saturante a la température de chauffe de la cellule. Le flux de HAPs a
la sortie de la cellule chauffée est dilué par un flux d’azote supplémentaire (Duinsion). Le flux de
gaz résultant de ce mélange est ensuite connecté a la ligne de prélévement des gaz de la flamme
(Dpréievement) avant d’entrer dans la chambre d’analyse. La fraction molaire du HAP ajoutée au

prélevement (Xuap.qjous) peut donc étre écrite sous la forme suivante:

D
. _ . % gaz porteur Eq 2 52
HAP ,ajout HAP,ajout 0 :
D +D, +D

gaz porteur ilution prélevement

NOllS ll’ltI'OdU.lSOl’lS 1C1 le teI’l’l’le . Dtota[ = Dgazporteur + Ddilution + Dprélévement
» Calcul de la fraction molaire ajoutée au prélévement

De la méme maniere que pour le calcul de la fraction molaire ajoutée, la fraction molaire
du composé prélevé dans la flamme (Xu4p samme,0) que 1’on cherche a déterminer est affectée par
la dilution opérant dans la ligne de prélevement du fait du débit de gaz supplémentaire du HAP
pur ajouté a ce prélevement. Ainsi, sa fraction molaire dans la ligne de prélevement est définie

par I’expression suivante :

X

D ..
_ prélévement
HAP flamme = X x ——— Eq 2. 53

HAP, flamme,0 D
total

En combinant les équations de Eg 2. 50 - Eq 2. 53, le signal LIF mesuré peut donc étre défini

suivant I’expression :

D

D_ ..
B . prélévement gaz porteur
SUF p— K XIL{Rﬂammeﬂ X T + X}L{Pﬂjomﬁ X T

total total

T |
constant variable

Eq 2. 54
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A partir de cette expression, on peut alors déterminer analytiquement la fraction molaire du
HAP dans la flamme (affectée du paramétre de dilution lié¢ au prélévement) en considérant la
valeur absolue de 1’ordonnée a 1’origine de cette droite de calibrage comme explicité ci-

dessous :

- X x Dprélévement
S, HAP, flamme 0 D Eq 255

total

X

HAP, flamme = ‘XHAP,ajout

La fraction molaire de 1’espéce dans la flamme peut alors étre déterminée par cette
relation moyennant la connaissance du débit total et du débit de prélevement des espéces a

travers la sonde :

D

total

XHAP,ﬂamme,O = XHAP,ﬂamme X Eq 2.56

prélévement

» Détermination du débit des gaz Dpréievement prélevés par la microsonde

La détermination de ce débit peut Etre réalisée expérimentalement grace aux mesures
des signaux LIF de HAPs issus de la flamme avec et sans dilution. Ainsi, en I’absence d’ajout
d’un débit d’azote de dilution, la valeur du signal LIF de I’espéce HAP étudiée s’écrit

simplement :

SL]F,ﬂamme,O = K' I:XHAP,ﬂammeD] Eq 2.57

Puis, si on ajoute un débit supplémentaire de dilution, cette expression devient alors :

D ..
_ ' prélevement
SLIF =K XHAP,ﬂamme,O X D +0 Eq2. 58

dilution + préléevement

Ainsi, en recombinant ces deux expressions Eq 2. 57 et Eq 2. 58, on peut écrire :

S

LIF, flamme,0

SL]F

D

__ dilution + Dprélévement _ Ddilution +1 Eq 2.59

prélevement préléevement
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Le débit de prélevement Dprsievemens peut alors €tre déterminé analytiquement au moyen de

I’expression suivante :

S LIF

prélévement S S
LIF, flamme,0 LIF

X Ddilution Eq 2. 60

» Illustration graphique de la détermination de Xuap, fumme

En tragant 1’évolution du signal de fluorescence en fonction de la fraction molaire de

I’espece ajoutée, on obtient alors une droite dont la valeur absolue de I’intersection avec 1’axe

des abscisses ‘X

AP correspond a la valeur de la fraction molaire de 1’espece prélevée
sajout N

dans la flamme Xu4p famme affectée du facteur de dilution correspondant a 1’ajout de HAP pur.
Un schéma explicatif de la méthode des ajouts dosés et de la détermination de la fraction

molaire de I’espéce prélevée est représenté sur la Figure 2. 32.

S

k

LIF

S

+
LIF,flamme SLIF,a\iout

X

HAP flamme - HAP, ajout

Strr=p

S

LIF,flamme

XHAP,::ljout

Figure 2. 32 : Représentation graphique du principe de la méthode ajouts dosés.

La détermination de la concentration absolue des HAPs prélevés dans la flamme repose
sur la valeur de la pression de vapeur du HAP générée dans la cellule. Il est donc important de
s’assurer que la globalité de la vapeur générée dans la cellule est bien emportée par le flux de
gaz porteur, pour quantifier de maniére précise I’espéce formée dans la flamme. Pour cela, nous
avons montré dans des travaux précédents qu’un faible débit de N> pouvant varié de 1 et 10
mL.min"! (Wartel [146]) devait étre utilisé, afin que le temps de séjour du gaz porteur dans la

cellule contenant le HAP soit suffisamment long pour valider cette condition.
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Pour la mesure de HAPs de taille modérée (4 cycles aromatiques) comme le pyrene, il
est nécessaire de chauffer la cellule a 45°C pour obtenir une pression de vapeur suffisante pour
réaliser nos mesures. En revanche dans le cas de HAPs plus petits comme le naphtaléne, qui
possede une pression de vapeur beaucoup plus importante, nous avons mis en place un systéme
de refroidissement autour de la cellule contenant le HAP (température stabilisée a 0°C) afin de
limiter la pression de vapeur de ce composé de manicre a générer des fractions molaires de

naphtaléne du méme ordre de grandeur que celles attendues dans nos flammes.

La droite obtenue sur le graphique, suite aux ajouts dosés successifs, nous permet
d’obtenir la valeur de la fraction molaire Xu4p lumme. Apres avoir corrigé cette valeur de 1’effet
de dilution, nous pouvons remonter a la concentration réelle du HAP dans la flamme grace a
I’équation Eq 2. 56. La Figure 2. 33 présente les droites de calibrage obtenues pour le cas du
naphtaléne et du pyréne. L’ensemble des conditions expérimentales pour la quantification et les

concentrations déterminées est présenté dans le Tableau 2. 11.

. Température de Pression de Hauteur de Fract1.0n
Especes . molaire
la cellule vapeur prélévement .
mesurée
Naphtaléne 0°C 5.56 .107 torr 10.5 mm 5.1.10°
Pyréne 45°C 5.43 .10 torr I1mm 1.39.107

Tableau 2. 11 : Récapitulatif des conditions expérimentales et résultats obtenues pour la

calibration des espéces par la méthode des ajouts dosés.

Etalonnage de naphtaléne Etalonnage de pyréne

4 4
401071 o — 2 880x10"x + 8.791x10° K0S

R®=0.9988

y = 1.449x10% + 1.336x10™
R*=0.9985

3.0x10*] 3.0x10™ ]

LIF

m S

S
S

LIF

2.0x10* 2.0x10" ]

1.0x10* 3

0.0 0.0

| —0.0 . . . ) : 0.0 : : . ‘

4.0x10°-2.0x10° 0.0  2.0x10° 4.0x10° 6.0x10° 8.0x10° -1.0x107-5.0x10° 0.0 5.0x10° 1.0x10”7 1.5x107 2.0x107
Fraction molaire de naphtaléne Fraction molaire de pyréne

Figure 2. 33 : Courbe d’étalonnage par méthode des ajouts dosés pour la quantification des

HAPs dans la flamme ©@-1.91 H>-A.

105

© 2020 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Hong Quan Do, Université de Lille, 2020

Les incertitudes de mesures pour le naphtaléne et le pyréne, présentées dans la partie

annexe du chapitre 2, ont été estimées autour de + 13%.
2.6.4.2. Mesures des profils de fraction molaires des HAPs dans les flammes

Cette méthode de calibrage a été utilisée pour quantifier de manicre absolue les profils
relatifs de concentration obtenus par JCLIF du naphtaléne et du pyréne pour I’ensemble des
flammes étudiées dans ce travail de thése. Ce calibrage a été réalisé en 2 étapes. La premiére
étape a consisté a enregistrer les profils LIF de ces deux HAPs en fonction de la hauteur dans
les différentes flammes. Ces profils ont alors été calibrés entre eux de manicre relative comme
présenté sur la Figure 2. 34. Puis, nous avons utilisé la méthode des ajouts dosés précédemment
décrite pour calibrer de manicre absolue en fraction molaire, le profil de concentration pour
lequel le signal LIF était le plus intense, a savoir le profil mesuré dans la flamme ®-1.91 H>A.
Tous les autres profils LIF ont ensuite été calibré a partir de celui-ci par comparaison des

intensités des signaux de fluorescence au pic des profils relatifs.

Naphtaléne Pyréne
e &1.91_H-A * ©1.91_H-A
104 ¢ d1.91 sse 1.04 ¢ ®1.91 .
= ®1.91_H-S . = @1.91_H-S s e
o 0.8] . - o 0.8]
= A ®1.82_H-A » g A ©1.82_H-A s o
- e
S 6] » o182 12 5 6l » >182 Y . .
@ i . ad T g8 e - * i iege 38
= v ®1.82_H,-S Aeo 4 e C v ©1.82_H,S o o hag,
2 04 « >181 . '":;2’ O Yaaa £ 0afq s . AT
[+] [%] m
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Figure 2. 34 : Profils de fraction molaire en intensité relative (signal LIF) du naphtalene et

du pyrene mesurés par JCLIFdans les 7 flammes étudiées.

2.7. Etablissement des profils de fraction molaire de CO: et H2O par Spectroscopie

d’Absorption Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

La Spectroscopie d’Absorption Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) a été
utilisée dans le cadre de ce travail, et optimisée pour I’analyse de I’eau et du dioxyde de carbone
dans les flammes étudiées [148]. En couplant les résultats obtenus via cette approche analytique

avec ceux des techniques GC et JC-LIF, nous avons pu d’une part étoffer notre base de données
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expérimentales, mais également vérifier le bilan de carbone en tout point du milieu réactionnel

afin de valider les résultats d’analyse des especes gazeuses.

2.7.1. Principe de la Spectroscopie d’Absorption Infrarouge a Transformée de Fourier

(IRTF)

La Spectroscopie d’ Absorption Infrarouge a Transformée de Fourier est une technique
optique basée sur I’absorption d’un rayonnement infrarouge par les molécules présentes dans
le milieu a analyser. C’est une approche analytique qualitative et quantitative qui permet, via la
mise en ¢vidence de bandes d’absorption caractéristiques, de caractériser les liaisons et
fonctions chimiques d’un composé, et donc a priori d’identifier la/les molécules
correspondantes. Une fois cette étape d’identification réalisée, une phase de calibrage
appropriée peut ensuite permettre d’accéder a la concentration absolue des especes chimiques

d’intérét.

Le domaine infrarouge, situé entre 4000 cm™ et 400 cm™ (longueurs d’onde comprises
entre 2.5 et 25 pm), correspond au domaine d’énergie de vibration des molécules. Toutes les
vibrations ne donnent pas lieu a une absorption, le processus va également étre dépendant de la
géométrie de la molécule, et plus particulierement de sa symétrie. Pour une géométrie et une
structure chimique données, il est ainsi possible d’identifier les modes de vibration actifs dans
le domaine infrarouge, et donc de définir son « empreinte spectrale » grace a la présence de
bandes d’absorption spécifiques. Par conséquent, a une molécule de composition chimique et
de structure données, va correspondre un ensemble de bandes d’absorption caractéristiques
permettant de I’identifier. L’analyse s’effectue a I’aide d’un Spectrométre a Transformée de
Fourier qui permet d’exposer I’échantillon a analyser a un rayonnement infrarouge et de
déterminer les spécificités de son spectre d’absorption en termes de nombre d’onde et

d’intensité d’absorption.

Le faisceau infrarouge, provenant d’une source appropriée au domaine spectral, est
dirigé vers I’interférométre de Michelson qui va moduler chaque longueur d’onde du faisceau
a une fréquence différente. Il est alors dirigé sur le miroir fixe, le reste passant a travers la
séparatrice est dirigé sur le miroir mobile. Quand les deux faisceaux se recombinent, des
interférences destructives ou constructives sont générées en fonction de la position du miroir
mobile. Le faisceau modulé est alors réfléchi des deux miroirs vers 1’échantillon a analyser, ou
le processus d’absorption se produira ou non selon 1’affinité espéce chimique — nombre d’onde.

Aprés avoir rencontré 1’échantillon, le faisceau arrive ensuite sur le détecteur pour étre
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transformé en signal électrique puis analysé, notamment pour générer le spectre correspondant

(Figure 2. 35).
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Figure 2. 35 : Schéma de principe d’un spectrometre a transformée de Fourier.

Dans le cadre de ce travail, le spectrométre infrarouge qui a été utilisé est un
spectrometre IRTF NEXUS THERMO-OPTEK. Ses principales spécificités techniques sont les

suivantes :

- Source IR 9600-50 cm’!
- Séparatrice Ge/Kbr (7400 - 350 cm™)
- Détecteur DTGS (12500 - 350 cm™)

- Résolution maximale : 0.1 cm!
2.7.2. Principe d’analyse par spectroscopie IRTF

Le principe d’analyse quantitative par spectroscopie d’absorption IRTF repose sur la loi
de Beer-Lambert. Celle-ci définit I’absorbance Aj; d’une espéce i, en fonction de la

concentration C; de cette méme espéce i selon la relation :

Ay =-log (I/l) =¢5,i. 1. C;
Eq 2. 61

Aj,i . Absorbance du composé i a la longueur d’onde A
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I : Intensité¢ de la radiation infrarouge a la longueur d’onde A regue par le détecteur apres

traversée de la cellule contenant 1’échantillon

Iy : Intensité de la radiation infrarouge a la longueur d’onde A lorsque la cellule ne contient pas

de milieu absorbant

&,i : Coefficient d’extinction molaire de 1’espece 1 a la longueur d’onde A, exprimé en L.mol

' com™

[ : Longueur du trajet optique exprimée en cm
C: : Concentration de I’espéce i exprimée en mol.L™!,

Pour obtenir des données quantitatives a partir de la mesure de I’absorbance des especes
chimiques d’intérét, il est nécessaire d’établir une courbe de calibrage, A; = f(C;), pour chaque
espece i. Pour cela, des mélanges gazeux étalons contenant des fractions molaires connues de
CO2 et H>0 sont utilisés. La prise en compte de la composition des mélanges étalons, ainsi que
de la pression de la cellule gaz lors de 1’analyse de ces mélanges et de celle des échantillons
issus des flammes, permet alors de calibrer les profils d’évolution relative de ces espéces en

profils de concentrations absolues.
2.7.3. Méthodes et parameétres d’analyse

Les Figure 2. 36 et 2.37 présentent une vue photographique ainsi que le schéma général
du couplage entre le brileur utilis¢ dans le cadre de ce travail et le dispositif d’analyse de
structure de flammes par spectroscopie d’absorption IRTF. Les échantillons gazeux a analyser
sont prélevés au sein du milieu réactionnel (en 1’occurrence, la flamme) au moyen de la méme
microsonde que celle mise en ceuvre lors des analyses chromatographiques présentées
précédemment dans ce manuscrit. Afin de conserver un échantillon gazeux représentatif du
milieu réactionnel, et d’éviter le dépdt de suies dans la ligne de prélévement et le dispositif
d’analyse IRTF, les particules de suies initialement présentes dans le volume gazeux
¢chantillonné sont piégées au moyen de deux filtres en fibres de quartz (QFF, Pall Tissuquartz
QAT-UP 2500) positionnés entre la microsonde et la cellule a gaz chauffée couplée au
spectrométre IRTF. Une pompe TRIVAC (2.5 m®.h!) permet a la fois d’assurer ce prélévement
via la microsonde et d’acheminer 1’échantillon dans la cellule a gaz, mais également d’ajuster
la pression de la phase gazeuse au sein de la cellule. L’ensemble du circuit est thermostaté a

100°C afin d’éviter d’éventuels risques de condensation de la vapeur d’eau. Les especes
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chimiques présentes dans 1’échantillon sont analysées lors de leur passage dans la cellule gaz

couplée a I’'IRTF qui présente un trajet optique de 10 métres. La cellule est équipée de fenétres

optiques en ZnSe et son volume interne est de 2 litres. Une jauge de pression capacitive (0-1000

Torr) permet de suivre et contrdler la pression a I’intérieur de la cellule.

Figure 2. 36 : Photographie latérale du dispositif expérimental d’analyse de structure de

flammes par spectroscopie d’absorption IRTF.

Mobile

verticalement

Filtre1  Filtre2 \/annes

Ligne chauffée

~100°C \

Microsonde
Plaque de
stabilisation

[ Brdleur mobile

Jauge de pression

-

D N Vanne de régulation
Miroir 1 de pression
Cellule de D
IRTF

stabilisée a

100°C et

P= 40 torr g

Hublot,| Pompe
¥

/

. Miroir 2
Faisceau de laser

Detecteur

Figure 2. 37 : Schéma genéral du dispositif expérimental d’analyse de structure de flammes
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Avant toute analyse, il est nécessaire de définir et optimiser les différents parameétres de
travail, ¢’est-a-dire définir la méthode d’analyse IRTF et sélectionner la zone spectrale optimale
pour chaque espece que I’on souhaite analyser. Le paramétrage de la méthode d’analyse IRTF
concerne aussi bien les conditions opératoires liées a la cellule gaz, que les paramétres du mode
d’acquisition utilis¢ au niveau du spectrométre. Le logiciel (OMIC/QUANTPAD) pilote
I’utilisation du spectrométre infrarouge et permet le controle de ces parametres. Les principales

conditions opératoires retenues dans le cadre de notre étude sont regroupées dans le Tableau 2.

12.
Pression de travail dans la cellule 400 Torr
Température de cellule 100°C
Chemin optique 10m
Nombre de scans moyennés 15
Résolution spectrale lem™!
Vitesse de déplacement du miroir 0.1581cm.s™
Gain du détecteur 8
Durée d’acquisition pour un scan 8s

Tableau 2. 12 : Valeur des principaux parametres utilisés pour les analyses par IRTF.

Tous ces parametres ont été€ optimisés par rapport a notre milieu d’étude. Le choix de la
pression de travail dans la cellule gaz résulte d’un compromis entre le phénomeéne de saturation
rencontrée lors de 1’étude des systémes a plus haute pression, et la faible sensibilité observée a
faible pression. Un autre aspect important de 1’analyse concerne le choix des zones spectrales
pour chacune des espéces mesurées afin notamment de pouvoir disposer de zones exempte
d’interférences. Les zones spectrales que nous avons utilisées pour la mesure de CO» et H,O

sont présentées dans le Tableau 2. 13.
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Espéces Zone de spectrales de mesure
CO; 2394 cm™ ; 2276 cm’!
HO 1719 cm™ ; 1698 cm’!

Tableau 2. 13 : Zone spectrales utilisées en spectroscopie IRTF pour la mesure des especes

CO; et H20
2.7.4. Etalonnage des especes

Pour I’acquisition des courbes de calibrage, un bati en verre constitu¢ de plusieurs
ballons a été réalisé. Les ballons sont au préalable vidés grace a une pompe primaire Agilent
IDP — 7 Dry Scroll Vacuum (capacité 9.1 m>.h'"). Des mélanges gazeux sont réalisés en
introduisant différentes quantités de CO; diluées dans I’azote a ’aide de la méthode des

pressions partielles.

Dans le cas de I’eau, nous avons utilisé la pression de vapeur d’eau dans les conditions
ambiantes. Celle-ci est d’environ 17 Torr a une température de 20°C sous la pression
atmosphérique. Nous avons introduit une faible pression d’eau dans les ballons (6 Torr), puis
nous avons complété le mélange avec différentes pressions d’azote pour obtenir les fractions

molaires en H>O désirées. Les courbes d’étalonnage de CO» et H>O sont présentées sur la

Figure 2. 38.
Etalonnage de CO, Etalonnage de H,0
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I y =4.352 x10°* y=4.088x10% =
UX 1 u :
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Figure 2. 38 : Courbes d’étalonnage de CO; et H20 obtenues par spectroscopie IRTF a la

pression opératoire de cellule de 40 torr.
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2.7.5. Influence des filtres de quartz sur les mesures de H20 et CO:

L’utilisation de deux filtres pour séparer les particules de suies du mélange gazeux en
amont de la cellule gaz induit un risque de condensation de I’eau sur ces deux filtres. Dans
I’hypothése ou les especes H O et CO> ne sont pas absorbées sur ces deux filtres, alors les
profils de ces deux espéces obtenus avec et sans filtres doivent étre parfaitement identiques.
Une étude pour mesurer le profil de fraction molaire de H>O et CO; avec ou sans filtres dans la
flamme sans suies @-1.60 a été réalisée afin de vérifier la présence ou non de cette possible
interférence. Les résultats obtenus dans ces deux configurations sont présentés sur la Figure 2.

39.
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+ e
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£ 2 ¢ ¢ CO,- sansFilre  E 4 # H,0- sans Filt
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= 1.0x107% - 5.0x107%
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Figure 2. 39 : Evaluation de [’effet des filtres de quartz sur les profils de fraction molaire de
CO: et H>O dans la flamme sans suies @-1.60.

On observe que pour les deux espéces analysées, la présence des filtres ne modifie en
aucune facgon leur profile d’évolution. Cette constatation tend donc a montrer que la présence
de ces filtres n’induit pas la condensation de la vapeur d’eau dans la flamme sans suies. Pour
éviter tout probleme dans la flamme suitée, nous avons systématiquement changé les filtres
apres trois prélévements. Par conséquent, toutes les mesures de H2O et CO» réalisées dans les
flammes suitées ou non, ne sont pas du tout impactées par d’éventuels problémes de

condensation ou d’absorption.
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2.8. Bilan de carbone

Les techniques de GC, JC-LIF et IRTF permettent de déterminer les profils de fraction
molaire des espéces gazeuses dans nos flammes. Il est nécessaire de calculer les bilans matiere

(bilans atomiques) pour apprécier la fiabilité des résultats expérimentaux.

Nous disposons de trois bilans matiére en éléments hydrogéne, carbone et oxygene. A
une distance (d) quelconque du brileur, les rapports carbone/hydrogéne et carbone/oxygene

doivent étre égaux aux rapports correspondants dans le mélange initial.

Rapport C/H :

> n (C).X, > n (0).X,

Sn ()X, | | D n(H).X, B 2. 62

Rapport C/O :

> n (0).X, > n (0).X,

Sn(O0X, | | Dn(0)x, Eq2. 63

d

Dans ces expression, Xj est la fraction molaire de ’espece k, ni (4) est le nombre
d’atomes A4 dans le composé &, I’indice (0) correspond au mélange initial et 1’indice (d)

correspond au mélange gazeux dans la flamme a la distance (d) du briileur.

Le Tableau 2. 14 reporte les résultats des calculs obtenus pour les rapports C/H et C/O
dans chacune flamme étudiée. Ces rapports sont calculés dans le mélange initial, dans le
mélange a la hauteur de 1mm et dans les gaz briilés. On constate un accord trés satisfaisant
entre le rapports C/H dans le mélange initial et aux deux hauteur Imm et 16mm autour de 5%.
L’écart relatif de rapport C/O est un peu plus élevé de 2-10%. Le bilan de O dépend
principalement de CO, CO> et H,O. Un grand écart de C/O peut étre attribué a un dosage de
H>0 et de CO, mesuré par spectroscopie IRTF.
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Ecart Ecart
Mél Mél ilé
Flamme Rapport iziztlil;%e d i 21“11;(;1:1) (fl;iz ll;r;;s) relatif (%) | relatif (%)
(d=1mm) | (d =16mm)
C/H 0.250 0.239 0.255 4.5 1.9
®-1.81
C/O 0.453 0.428 0.483 5.5 6.2
C/H 0.250 0.240 0.256 4.0 2.3
®-1.82
C/O 0.455 0.432 0.492 4.9 7.5
C/H 0.238 0.226 0.245 5.2 2.7
®-1.82 H>-A
C/O 0.455 0.432 0.488 5.2 6.7
C/H 0.238 0.231 0.243 29 2.2
®-1.82 Ho-S
C/O 0.455 0.434 0.487 4.7 6.6
C/H 0.25 0.241 0.265 3.7 5.6
®-1.91
C/O 0.479 0.465 0.528 29 9.3
C/H 0.238 0.234 0.250 1.7 5.1
®-1.91 H»>-A
C/O 0.479 0.474 0.518 1.0 7.5
C/H 0.238 0.231 0.238 29 0.0
®-1.91 Ho-S
C/O 0.479 0.470 0.515 1.9 7.5
Tableau 2. 14 : Bilan atomique C/H et C/O des flammes étudiées.
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2.9. Mesure de profil de température de flamme

Les profils de température sont mesurés par un thermocouple Pt-30%Rh/Pt-6%Rh
[148]. Une description schématique du thermocouple est montrée a la Figure 2. 40. Le disque
gris représente la flamme. Les fils de la fourche, supports du thermocouple, ont un diamétre de
250 um de facon a lui donner une certaine rigidité dans I’écoulement gazeux. Les fils du
thermocouple ont un diametre de 100 um afin de perturber le moins possible I’écoulement dans
la flamme. Le thermocouple est recouvert d’une fine couche de céramique a base d’oxyde de

béryllium et d’yttrium afin d’éviter les réactions catalytiques a la surface [149].

~dcm
-’ — —
T > ;
;!—Rh 6% : e i Pt-Rh 30%
=100 pm : N, =100 pm
| N
G
T e i :-
1 e
| it
~3cm | e 3"
i e Ha ‘d!; :
1 e 2 r.*'l
Pt-Rh 30%
Pt-Rh 6% - & =250 pm
ﬂ':?ﬁ&pm

Vue de dessus

Figure 2. 40 : Schémas du thermocouple Pt-30%Rh / Pt-6%Rh.

Figure 2. 41 : Photographie latérale de la position du thermocouple dans la zone bleue de la

flamme D-1.82.
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La mesure de température par thermocouple consiste a mesurer la force électromotrice
a la jonction de deux matériaux différents et conduit généralement a une précision sur la mesure
de température de I’ordre = 100 K dans les gaz brilés (1500 — 2000 K). Le refroidissement
induit par I’introduction de la microsonde dans les flammes est estimé a 40 K dans la zone des
gaz brilés [103]. Le voltage obtenue par la lecture de thermocouple est converti en unité de
température en basant sur le tableau qui est présenté sur le site [150]. Les profils de température

n’ont pas été corrigés des pertes radiatives.

2.10. Mesure de la distribution en taille des particules de suies par la technique SMPS

(Scanning Mobility Particle Sizer)

L’utilisation de ce type de dispositif s’est largement démocratisée ces dernic¢res années
dans le cadre des études de flammes et on trouve aujourd’hui de nombreuse applications de
cette technique dans la littérature utilisée pour la mesure de taille de particules de suies
notamment dans des flammes de prémélange [76,151-160]. 1l est a noter que le dispositif SMPS
que nous avons utilisé pour ce travail de thése et qui est décrit dans le détail ci-dessous, dispose
d’un Nano-enhancer, permettant la mesure de particules de suies jusqu’a des tailles de 1’ordre

du nanometre.

La technique SMPS est un dispositif de mesure permettant la détermination de la
distribution des diameétres de mobilité électrique D, des particules de suies. Le diamétre de
mobilité électrique D, des particules de suie correspond au diametre géométrique d’une sphere
ayant la méme vitesse de migration dans un champ ¢€lectrique constant, autrement dit la méme
mobilité électrique. La mobilité électrique Z, s’exprime en fonction de la mobilité
dynamique, Z, = n.e.B, ol Z, représente la mobilité électrique (m?.V-'.s™), n le nombre de
charges ¢électriques €lémentaires portées par la particule, e la charge de I’¢lectron (e = 1.6.10

19) et B 1a mobilité dynamique de la particules (s™).

Cette notion de diamétre de mobilité électrique peut étre assimilée a la taille des
particules de suie moyennant certaines hypothéses (densité, morphologie, etc...). C’est le cas
pour les particules de suies étudiées dans ce travail de thése, caractérisées par 1’absence de
formation d’aggrégats et des tailles comprises entre 1.9 et 12 nm, clairement assimilables des
particule de suie de type primaire, c’est-a-dire isolées les unes des autres et présentant une
géométrie de type sphérique. Il est a noter que dans le cas d’agrégats, le diametre de mobilité
¢lectrique utilisé pour caractériser la particule est alors défini comme un diametre de volume

¢quivalent caractérisant le diametre de la sphere présentant le méme volume que 1’agrégat.
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2.10.1. Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental permettant la mesure de la distribution en taille des particules
que nous avons utilisé est présenté dans la Figure 2. 42 et Figure 2. 43. 1l se compose de deux
parties, a savoir, le systéeme de prélévement qui est constitué d’une microsonde de prélévement
et d’un systéme de stabilisation de la pression dans la ligne de prélévement et le dispositif de
mesure SMPS a proprement parlé qui est lui constitu¢ d’un neutraliseur 3088, d’un analyseur
différentiel de mobilité Inm-DMA 3086 (Différential Mobility Analyzer), d’un classificateur
¢lectrostatique 3082, du dispositif Nano-enhancer 3757 et d’un compteur de particules a
condensation CPC 3750. Tous ces ¢éléments sont représentés sur le schéma de principe de la

figure ci-dessous.
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Figure 2. 42 : Dispositif expérimental associé au systeme de mesure SMPS.
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N, dilution

Dipositif global pour mesurer la distribution en taille Dipositif global
des particules de suies dans les flammes de SMPS

Figure 2. 43 : Photographies du dispositif SMPS.
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Une sonde de prélévement spécifique a été développée au laboratoire pour collecter les

suies en flux continu dans les flammes de prémélange. Comme illustre la Figure 2. 44 (A) la

sonde est composée de deux cylindres coaxiaux en quartz. Le premier cylindre effilé se termine

par un orifice de 250 um. Un second cylindre y est inséré et connecté au systeme de pompage.

Le gaz de dilution (azote) circule entre les deux tubes et se mélange avec I’échantillon prélevé

dans la flamme. La cavité entre les deux tubes de quartz correspond a la zone ou I’aérosol est

dilué.

Un flux d’azote est imposé entre les deux tubes de quartz par un régulateur de débit

massique (RDM) de 6 L.min'. Une dépression par rapport a la pression atmosphérique est

imposée a la sortie du cylindre central afin de prélever I’aérosol dans la flamme (voir Figure 2.

44 (B)). Ce cylindre central est connecté a un ballon d’un volume de 2 litres. La différence de

pression est contrdlée par I’intermédiaire d’'une pompe séche et d’un jeu de deux vannes (une

manuelle et une automatique) protégé par un filtre HEPA TSI (filtrant les particules de taille

supérieure ou égale a 300 nm). La vanne automatique (Leybol Vaccum, type MOVE 1250)

associée a une jauge de pression (Pfeiffer 1000 torr) permet de réguler la pression en temps réel

et ainsi maintenir une différence de pression stable et précise au cours du temps dans la ligne

de prélévement.

A. Sonde de prélevement

Mélange
d'aérosol

N, de dilution T

Cylindre intérieur

/

Cylindre extérieur

Orifice

B. Mode de fonctionnement

@ : Volume de prélévement
—> : Flux de N dilution
—> : Flux de prélévement

Figure 2. 44 : (A) Représentation schematique de la microsonde de prélevement des

particules de suies dans la flamme et (B) illustration des modes de fonctionnement.
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2.10.1.2. Dispositif de mesure SMPS

Le dispositif de mesure SMPS se compose de différents éléments dont le role et le

principe d’utilisation sont décrits ci-dessous.
e Neutraliseur 3088

Les particules doivent étre chargées pour pouvoir étre déviées par le champ
¢lectrostatique créé dans le DMA. Mais pour que celui-ci fonctionne correctement, il faut que
la loi de répartition de charges des particules soit connue. C’est pourquoi le flux de particules
prélevées de la flamme est tout d’abord envoyé dans le neutraliseur au sein duquel le gaz porteur
est ionisé par une source de rayons X. Le rayonnement ionise les molécules de I’air en créant
un nombre égal de charges positives et négatives. Ces ions formés sont attirés vers les particules
de charges opposées. Les charges sont ainsi redistribuées afin d’obtenir une loi de charge
connue. Le débit d’aérosol dans le systéme SMPS a été défini a 2.5 L.min™! afin que le temps
de séjour de celui-ci dans le neutraliseur soit suffisant pour imposer efficacement une

distribution de charge connue.
o Inm-DMA 3086 et classificateur électrostatique 3082

Le flux d’aérosol a la sortie du neutraliseur est acheminé dans la colonne du Inm-DMA
3086 constituée de 2 cylindres concentriques formant un condenseur. Une électrode centrale
est portée a une tension variable délivrée par le classificateur électrostatique 3082. Cela permet
de créer un champ ¢€lectrostatique dans cet espace. Un flux de garde provenant du classificateur
¢lectrostatique 3082 est filtré et envoyé dans la colonne du DMA. Le débit de la garde est de
25 L.min"!. Le champ électrostatique permet de classer les particules suivant leur mobilité
¢lectrique. Physiquement, ce champ dévie les particules de leur trajectoire en fonction de la
tension appliquée a 1’¢lectrode centrale. Pour une tension donnée, seule une tranche
granulométrique de 1’aérosol sera prélevée en sortie de DMA. Les particules qui possédent une
mobilité électrique plus petite que celle ciblée se déchargent sur 1’¢lectrode centrale. Les
particules qui possédent une mobilité électrique plus grande que celle ciblée sont évacuées avec
le flux de garde. Ce dernier subira plusieurs étapes de filtration afin d’étre retraité. Ce flux
circule en boucle dans la colonne du DMA. Ainsi, en traversant le Inm — DMA 3086, les
particules de suies qui possédent la méme mobilité €électrique (monodisperse) sont filtrées du

mélange des particules possédant des mobilités différentes (polydisperse).
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Le Inm-DMA 3086 permet la mesure de particules de suies de tailles comprises entre 1
a 50 nm. Ce dispositif présente entre outre d’excellentes spécificités pour la mesure des suies
de taille inférieure a 3 nm. Il est donc parfaitement adapté pour I’étude des processus de
nucléation dans les flammes et notamment pour la mesure des particules des suies naissantes

dont la taille est 1égérement supérieure au nanometre.
e Nano enhancer 3757

Les particules de suies de taille inférieure a 3 nm sont difficiles a détecter par le
compteur de particules a condensation CPC [161]. C’est pourquoi on utilise un Nano-enhancer
pour augmenter la taille des particules de suies et ainsi diminuer le seuil de détection du
dispositif SMPS jusqu’a des particules de taille 1 nm [156]. Pour cela, le nano-enhancer 3757
utilise du diéthyléne glycol (DEG) comme fluide de travail pour activer les particules de petite
taille. En effet, le DEG posséde une tension de surface élevée et une tension de vapeur faible
qui permettent la croissance en taille des particules tout en évitant des processus de nucléation
homogenes parasites [162,163] qui pourraient biaiser les résultats du comptage des particules.

Le flux d’aérosol qui entre dans le Nano-enhancer 3757 est de 2.5 L.min™!. Dans le
Nano-enhancer, le débit d’aérosol est réparti de manicre a alimenter le flux d’échantillonnage.
Le débit de garde est préalablement filtré et mélangé au DEG dans la chambre de saturation
maintenue a 70°C. Ce flux est ensuite mélangé au débit d’échantillonnage et refroidi au niveau
du condenseur a une température de 10°C. Ainsi, la vapeur du DEG devient supersaturée et est
préte a condenser sur les particules pour former des gouttelettes de taille plus grande avant

d’entrer dans le compteur de particules a condensation CPC 3750.

o  Compteur de particules a condensation CPC 3750

Ce compteur de particules permet de mesurer la concentration en nombre de particules
en fonction de leur taille. Le flux d’aérosol qui entre dans le compteur de particules CPC est de
2.5 L.min"!. Le débit est encore une fois réparti de maniére a alimenter le flux d’échantillonnage.
Le débit de garde est préalablement filtré et mélangé a du butanol gazeux dans la chambre de
saturation maintenue a 39°C. Ce flux est ensuite mélangé au débit d’échantillonnage et refroidi
au niveau du condenseur a une température de 14°C. Cette rapide chute de température crée des
conditions nécessaires pour que les vapeurs de butanol se condensent sur les gouttelettes
provenant de Nano-enhancer 3757 afin d’augmenter la taille des gouttelettes jusqu’a quelques
micrometres. Ces micro-gouttelettes sont ensuite comptabilisées individuellement via un

comptage optique basé sur la diffusion de la lumiére. Ce comptage est assuré par I’intermédiaire
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d’une diode laser et un photodétecteur qui comptabilise les impulsions de la lumiere diffusée.
Le nombre maximal de particules qui peut étre détecté¢ par le CPC 3750 est de

100 000 particules.cm™
2.10.2. Méthode de détermination des distributions en taille des particules de suie

Le dispositif SMPS permet de déterminer des distributions en taille des particules.
Cependant, pour déterminer le nombre réel des particules de suies formées dans la flamme, il
est nécessaire de définir précisément le facteur de dilution affectant les mesures et liées
notamment au systéme de prélévement des particules de la flamme. Cependant, la détermination
de ce facteur de dilution n’est pas une chose aisée et, qui plus est, est sujet a beaucoup
d’incertitudes dans nos conditions expérimentales. Aussi, nous avons fait le choix de ne pas
faire cette détermination dans le cadre de ces travaux. Les mesures de distributions en taille des
particules de suie obtenues par SMPS sont donc des distributions normalisées en nombre (ou
en concentration). Comme nous le verrons par la suite, nous avons tout de méme pu accéder a
cette information (nombre de particules) en couplant judicieusement les données obtenues par

SMPS, CRDS et LII

Comme nous venons de 1’expliquer, pour réaliser la mesure en tailles des particules, il
est nécessaire de définir un flux de gaz de dilution et une pression de prélévement de manicre
trés fine afin de limiter les problématiques de pertes de particules par diffusion et coagulation.
Pour illustrer notre méthode de travail, nous présentons ci-dessous un exemple de détermination
d’une distribution normalisée des particules de suies dans la flamme ®-1.82 a la hauteur de

12 mm.

La pression dans la salle d’expérimentation correspond a 1015.3 (mbar). En baissant la
pression dans la ligne de prélévement, les particules de suies sont ainsi aspirées dans cette ligne
vers le ballon. Si la pression diminue trop fortement, les particules de suies sont aspirées trop
rapidement entrainant un effet de coagulation des particules de suies dans la ligne de
prélevement. En revanche, si I’on augmente trop la pression dans la ligne de prélévement, les
particules de suies sont trop diluées entrainant ainsi une baisse de la sensibilité du dispositif.
Par conséquent, le choix de la pression opératoire représente un compromis entre la sensibilité
de la technique et les possibilités de coagulation des particules de suies dans la ligne de
prélevement. Par exemple, pour la hauteur de prélévement de 12 mm dans la flamme ®-1.82,

la valeur de pression permettant ce meilleur compromis avait été évaluée a 994.2 (mbar).
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La Figure 2. 45 (a) présente la distribution en taille des particules des suies obtenue par
le dispositif d’analyse SMPS a la hauteur de 12 mm dans la flamme ®-1.82 affecté du
coefficient de dilution de notre ligne de prélévement et la distribution normalisée

correspondante que nous avons utilisée pour nos travaux et analyses ultérieurs (Figure 2. 45

(b))
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Figure 2. 45 : Distribution en taille des particules de suie mesurée a la hauteur de 12 mm

dans la flamme @-1.82.
2.10.3. Corrections des mesures de distribution en taille des particules de suies par SMPS
2.10.3.1. Correction de ’effet des particules multichargées sur la distribution en taille

La Figure 2. 46 montre la répartition des charges portées par les particules en fonction
de leur diamétre a la sortie de neutraliseur. On observe que le nombre de particules non-
chargées (charge 0) dans le neutraliseur augmente quand la taille des particules diminue
(histogramme en jaune). Lors de la restitution de la distribution en taille des particules de suies,
cette correction est prise en compte.

Il est également possible de corriger la distribution en taille des particules déterminée
par le dispositif SMPS de I’effet des particules multichargées [164,165]. D’apres cette figure,
environ 9% des particules de suies dont la taille se situe entre 10 et 20 nm sont chargées en
sortie du neutraliseur (I’histogramme jaune détouré indique le pourcentage de particules non-
chargée dans cette gamme de taille, soit environ 91%). Cependant, on peut noter que les
particules de suies chargées (9%) de tailles comprises entre 10 et 20 nm ne sont chargées que
par un seul ion dans le neutraliseur. Aussi, la correction sur la distribution en taille des

particules de I’effet des particules multichargées peut étre considéré comme négligeable pour

124

lilliad.univ-lille.fr

© 2020 Tous droits réservés.



Thése de Hong Quan Do, Université de Lille, 2020

les particules de suies pour les particules de cette taille ainsi que pour les particules de suie plus
petite (<10 nm) par extrapolation de cette histogramme.
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Figure 2. 46 : Distribution des charges en fonction du diametre des particules (Source TSI).
2.10.3.2. Correction des pertes des particules par diffusion

Un probléme important 1ié¢ a la technique SMPS est la possibilité de perte de particules
de suies dans la ligne de prélevement. En effet, plus les particules de suies sont petites, plus
leur vitesse de diffusion est rapide. La perte par diffusion des particules de suies se produit
quand les particules entrent en collision avec la surface de la ligne de prélévement et se collent
a sa surface a cause des forces de Van der Waals, de forces électrostatiques et de tensions de
surface. Dans le cadre de cette thése, le systéme d’analyse SMPS a été mis en place de manicre
trés compacte comme celui proposé par TSI afin de limiter le plus possible ces pertes par

diffusion (Figure 2. 47).
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Figure 2. 47 : Illustration de la configuration compacte du dispositif SMPS (Source TSI).

La courbe théorique de la correction des pertes par diffusion du dispositif SMPS dans

cette configuration est représentée sur la Figure 2. 48.
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Figure 2. 48 : Courbe théorique de la correction des pertes par diffusion du dispositif SMPS
(Source TSI).

Comme nous le verrons plus loin, les distributions en taille obtenues par SMPS dans les
flammes étudiées au cours de ce travail de thése se situent toutes dans une gamme comprise
entre 1.9 a 12 nm. D’apres la Figure 2. 48, le facteur de correction des pertes par diffusion
associ¢ a cette gamme de taille varie seulement de 1.1 a 1.4. Aussi, étant donnée 1’incertitude

de mesure de cette courbe théorique et la faible correction a appliquer a nos mesures, nous
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avons fait le choix de ne pas tenir compte de cette correction pour 1’ensemble des données

présentées dans ce mémoire de these.
2.10.3.3. Correction des diamétres des distributions en taille mesurées

Quelques articles ont montré que les diamétres des particules mesurés par SMPS
seraient susceptibles d’étre Iégerement surestimés par rapport aux diameétres réels des particules
de suies formées dans les flammes pour des gammes de diameétres inférieurs a 10 nm [158,166—
168]. Aussi, certains auteurs utilisent 1’équation Eg 2. 64 pour corriger le diamétre des

particules de suies mesurées par SMPS D, syps [151,153,155,159,169-178] :

Eq 2. 64

D, =D, g,,ps xtanh(1.4566+0.010892D ;) (1 072124925 J

p,SMPS

Pour illustrer I’effet de cette correction, nous avons représenté sur la Figure 2. 49 la
distribution en taille des particules de suies déterminée par notre dispositif SMPS a la hauteur
de 12 mm dans la flamme ®-1.82 et la distribution corrigée obtenue en utilisant 1’équation Eq
2. 64. Suite a I’application de cette correction, on observe un décalage de I’ensemble de la
distribution en taille des particules vers les petites tailles (de I’ordre de 1 nm). Ces résultats sont

similaires par exemple a ceux obtenus dans 1’étude récente de Tang et al. [156].
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Figure 2. 49 : Correction de diametre en utilisant [’équation Eq 2. 64 a la hauteur de 12 mm

dans la flamme ®-1.82.

Cependant, la encore, nous avons préféré faire le choix de ne pas prendre en compte ces
corrections, qui reste aujourd’hui encore discutables, et de présenter uniquement les

distributions en taille brutes obtenues par SMPS pour I’ensemble des flammes étudiées.
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Chapitre 3 :

Impact de la richesse sur la formation
de suies
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Chapitre 3 : Impact de la richesse sur la formation de suies
3.1 Introduction

Dans ce chapitre, I’impact de la richesse sur la formation des suies dans des flammes
suitées de prémélange de méthane, stabilisées a pression atmosphérique, est étudié au moyen
de différentes techniques. Plus exactement, nous avons caractérisé¢ I’impact de la richesse sur
la formation des espéces aliphatiques et aromatiques, la fraction volumique ainsi que le nombre
de particules de suies et leur évolution en taille.

Pour cela, deux types de flamme suitée ont été définis :

- Deux flammes de nucléation ®@-1.81 et ®-1.82 dans lesquelles les premiéres particules
de suies formées, ne subissent pas ou peu les processus de croissance en taille tout le
long de la hauteur de flamme

- Une flamme dite standard ®-1.91 dans laquelle les particules de suies sont formées et
croissent en taille de maniére plus classique suivant différents processus (réactions de
surface, coagulation et coalescence)

Le travail qui est présenté dans ce chapitre a été réalisé suivant le protocole défini ci-dessous :

1. Définition des conditions de flammes de nucléation en utilisant la technique LII

2. Caractérisation des particules des suies formées (fraction volumique, nombre et taille
de particules de suies) au moyen du couplage des techniques LII, CRDS et SMPS

3. Détermination des profils de température par thermocouple (Pt-30%Rh/ Pt-6%Rh)

4. Détermination des profils de fraction molaire des espéces aliphatiques (C1 a C6) et

aromatiques (benzéne, naphtaléne, pyréne) en utilisant les techniques de GC et JCLIF.

Sur la base des résultats obtenus, une analyse de I’impact de la richesse sur la formation
des suies et leurs précurseurs est présentée et qui semble mettre en évidence 1’existence de
valeurs seuils en termes de fraction molaire de HAPs, nécessaire au démarrage du processus de

nucléation.
3.2 Choix des flammes étudiées
3.2.1 Etat de ’art des flammes de nucléation
Les flammes de nucléation de méthane a basse pression ont été¢ découvertes au PC2A
dans le cadre des travaux de theése de Maxime Wartel (2006-2010) [146] et étudiées plus en

détail dans ceux de Thomas Mouton (2010-2014) [104]. Dans ce travail, il a ét¢ montré que ces

flammes possédaient la particularit¢ de générer des particules de suies ne subissant pas de
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croissance en taille tout le long de la hauteur de la flamme. Cette propriété est conférée par
I’établissement d’un équilibre entre les processus de croissance (réactions de surface
essentiellement) et les processus d’oxydation qui peut étre atteint pour une gamme de richesses
spécifiques de flamme [51]. La gamme de richesses permettant de générer ce type de flamme
se situe ainsi juste au-dessus du seuil de formation des particules des suies. Les études de ce
type de flamme, qui présentent donc des concentrations en HAPs et des fractions volumiques
de suie tres faibles, nécessitent des méthodes de mesures trés sensibles pour leur caractérisation.
Le grand intérét de ces flammes de nucléation est qu’elles permettent de focaliser le travail de
recherche sur le processus de nucléation sans que celui-ci ne soit masqué par les autres
processus impliqués dans les mécanismes de formation des suies (réactions de surface,
coalescence, coagulation).

Ces flammes ont fait I’objet par la suite de différentes études [51,53,135] au laboratoire
PC2A et de deux collaborations [117,118] visant a caractériser les especes et les voies
réactionnelles mises en jeu dans le processus de nucléation des particules de suies. On peut ainsi
citer en référence les travaux de Bertrancourt et a/. [117,121,179] qui ont stabilis¢ des flammes
de nucléation de butane a pression atmosphérique. Par ailleurs, on trouve dans la littérature, des
flammes dont les caractéristiques peuvent étre assimilées a des flammes de nucléation. C’est
notamment le cas dans le travail publié par Gu et al. [151], qui a présenté une flamme de
prémélange d’éthyléne stabilisée a pression atmosphérique dans laquelle la distribution en taille
mesurée des particules de suies centrée autour de 2.5 nm n’évoluent quasiment pas avec la
hauteur dans la flamme. Récemment, Tang et al. [176] ont également reporté des travaux
réalisés dans une flamme d’éthyléne et une flamme de propane stabilisées a pression
atmosphérique dans lesquelles ils mettent en évidence des distributions en taille de particules
de suies similaires a celle mesurée par Gu et al. [151] et dont les caractéristiques n’évoluent pas
non plus avec la hauteur. Ces travaux confirment par ailleurs le fait que les flammes dites de

nucléation peuvent €tre stabilisées avec des fuels différents et a des pressions différentes.

Dans le cadre de cette thése, nous avons également fait le choix de ce type de flamme
comme flamme de référence, stabilisée a pression atmosphérique et avec comme combustible

principal le méthane.
3.2.2 Détermination des conditions de richesse des flammes ®-1.81, ®-1.82 et ®-1.91

Comme nous 1’avons expliqué dans le chapitre 2, la technique LII peut étre utilisée pour

déterminer 1’évolution relative de la taille des particules de suies formées en fonction de la
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hauteur dans la flamme par la mesure des décroissances temporelles des signaux de LII. Nous
avons utilisé cette propriété pour déterminer les richesses permettant la génération de nos
flammes de nucléation. Pour ce faire, nous avons commenc¢ par mesurer les décroissances
temporelles des signaux LII dans la flamme standard ®-1.91 dans laquelle la taille de particules
des suies augmente avec la hauteur de la flamme. Puis, le débit de méthane de la flamme ®-
1.91 a été réduit et ajusté pour obtenir une flamme de nucléation dans laquelle les décroissances
temporelles des signaux LII ne varient plus avec la hauteur. Il est & noter que le débit d’azote
est également ajusté afin de limiter ’augmentation de la réactivité du fuel suite a la diminution
du débit de méthane, qui a pour effet de coller la flamme a la surface de brileur. Le débit initial
de I’azote de dilution de la flamme ®-1.91 a ainsi été augmenté pour réduire cette réactivité et
permettre le décollement du front de flamme du poreux de manicre a garantir la résolution

spatiale nécessaire pour nos mesures.

3.3 Mise en ceuvre de la technique LII

La technique LII peut étre utilisée non seulement pour suivre 1’évolution en taille des
particules de suies mais aussi et surtout pour réaliser des mesures relatives de profils de fraction
volumique de suies dans les flammes. Pour ce faire, il est important de respecter un certain
nombre de conditions dans la mise en ceuvre de cette technique afin d’obtenir des données
fiables. Comme expliqué dans le chapitre 2, il est tout d’abord préférable d’utiliser un laser
présentant un profil énergétique de type top-hat [83,117,118,180] afin de garantir un chauffage
homogene des particules dans le volume du faisceau laser et limiter les effets de bords lors de
cette phase d’échauffement, comme cela peut étre le cas avec des lasers de type gaussien

(chauffage des particules plus important au centre du faisceau laser que dans les ailes).

La valeur de I’énergie laser utilisée est également un paramétre important. Cette énergie
doit étre assez élevée pour générer un signal LII suffisamment intense pour étre mesuré tout en
¢vitant la sublimation des particules. Un grand nombre des ¢tudes [114,181-183] ont montré
que les particules formées le long de la flamme présentent des propriétés optiques, notamment
d’absorption de la lumiére, qui évoluent avec leur degré de maturation. Ce point a notamment
¢té analysé en détail dans le travail de thése de Christopher Betrancourt [179] qui a montré que
pour une énergie donnée, les particules de suies naissantes €taient chauffées a des températures
moins importantes que les particules de suie plus matures. Par ailleurs, Betrancourt [179] a
¢galement caractérisé I’impact de I’énergie laser sur la température de chauffe des particules de

suies en fonction de la hauteur par rapport au brileur (et donc de la maturation des suies) dans
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des flammes suitées de prémélange de butane [179]. Le résultat de ces travaux montre que la
température de chauffe des particules de suies a toutes les hauteurs de la flamme augmente
progressivement avec 1’énergie laser et tend vers une valeur seuil autour de 4200 K quand
I’énergie de laser s’approche de 1’énergie de sublimation. Afin de garantir une température de
chauffe identique des particules sur toute la hauteur de la flamme, il est donc recommandé¢ de

choisir une énergie proche de 1’énergie de sublimation.
3.3.1 Etudes des courbes de fluence

La détermination de 1’énergie laser optimale pour la détermination des profils de fraction
volumique peut étre obtenue en analysant la dépendance du signal d’incandescence a la densité
d’énergie de laser (J/cm?). Ces courbes, dites de fluence, sont obtenues en enregistrant
I’intensité du pic du signal LII en fonction de I’énergie laser utilisée et pour différentes hauteurs
de mesure dans la flamme, allant de la zone de démarrage de la formation des suies jusqu’aux
gaz brilés. Pour des particules de suie mature, ces courbes sont généralement caractérisées par
une forme en S, qui peut étre représentée par une fonction polynome du quatriéme degré avec
I’énergie laser [184]. Le plateau observé sur ces courbes pour les hautes énergies lasers
(typiquement au-dela de 0.4 J/cm? pour des particules chauffées avec une impulsion laser a
1064 nm) est di a I’échauffement trop important des particules menant a leur sublimation et

donc a la diminution du signal LII enregistré.
3.3.1.1 Cas de la flamme suitée standard de richesse @ - 1.91

Les courbes de fluence mesurées pour différentes hauteurs dans la flamme ®-1.91 sont
présentées sur la Figure 3. 1. Pour les premiéres hauteurs de mesures de 10-11 mm, les courbes
de fluence obtenues montrent une évolution quasi-linéaire du signal LII avec I’énergie de laser.
Nous avons montré dans des théses et publications précédentes [83,104,117,118,179] que ce
type de comportement caractérisait la formation des particules de suies naissantes formées dans
les flammes. Ce comportement indique que la température de sublimation de suies naissantes
n’est pas atteinte dans la gamme d’énergies laser utilisée [104] probablement parce que
I’absorption de 1’énergie de laser par ce type de particules est moins efficace que celle des suies

matures [179].

En revanche, pour les particules de suies formées a des hauteurs plus élevées (12 a 16
mm), I’allure des courbes de fluence obtenues est conforme a celle attendue pour des suies

matures décrite précédemment [83,118]. En complément a ces courbes de fluences, nous avons
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reporté sur la Figure 3. 2 les signaux des décroissances temporelles LII pour quatre hauteurs de

mesure de ces courbes de fluence. Cette figure montre clairement une évolution des

décroissances temporelles en fonction de 1’énergie laser utilisée pour une hauteur donnée. On

observe ainsi un accroissement des temps de décroissance des signaux mesurés avec

I’augmentation de 1’énergie laser jusqu’a une valeur seuil d’énergie au-dela de laquelle les

signaux LII se superposent les uns aux autres.
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Figure 3. 1 : Courbes de fluence normalisées dans la flamme ®-1.91.
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Figure 3. 2 : Impact de [’énergie de laser sur le temps de décroissance du signal LIl mesuré a

différentes hauteurs dans la flamme ®@-1.91.
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Dans nos conditions expérimentales, les temps de décroissance augmentent
significativement quand la densité de 1’énergie laser augmente de 0.083 J/cm? a 0.193 J/cm?,
quelle que soit la hauteur de mesure dans la flamme. Au-dela de cette valeur, on observe
clairement un tassement des décroissances jusqu’a leur superposition a partir d’un niveau
d’énergie laser qui varie selon la hauteur. Typiquement, au-dela de 0.304 J/cm?, on n’observe
plus d’évolution temporelle des décroissance LII, signe que les particules de suie sont chauffées
a une température identique. La mesure de profils relatifs de fraction volumique de suie doit
donc étre réalisée pour des énergies autour de cette valeur en s’assurant qu’il n’y a pas de
phénomenes de sublimation. Comme nous I’avons détaillé dans le chapitre 2, la température de
chauffe des particules de suie est un parametre important pour la mise en ceuvre de la technique
LII dans le sens ou ce paramétre a une grande influence sur I’intensité du signal mesuré. Ainsi,
en s’assurant d’une température de chauffe quasi-identiques des particules de suies quelle que
soit la hauteur dans la flamme, on minimise I’influence de ce paramétre sur les signaux LII

mesureés.

Sur la base des données obtenues pour cette flamme, nous avons choisi une énergie laser
de 0.359 J/cm? pour la détermination des profils LII, énergie qui apparait comme un bon
compromis entre rapport signal/bruit suffisant pour les mesures et processus de sublimation
limités. On peut d’ailleurs noter que c’est également la valeur qui avait été retenue pour des
travaux précédents menés au laboratoire dans une flamme suitée de butane de richesse 1.95

stabilisée a pression atmosphérique [179].
3.3.1.2 Cas des flammes de nucléation ®-1.81 et ®-1.82

Les Figure 3. 3 (a)-(b) présentent les courbes de fluence mesurées en fonction de la
hauteur pour les flammes de richesse ®-1.82 et ®-1.81. Pour ces deux flammes, définies comme
des flammes de nucléation, I’évolution des signaux LII est quasiment linaire avec 1’énergie laser
de 0.084 J/em? a 0.437 J/cm? pour des énergies allant de 0.194 J/cm? a 0.437 J/cm?. Ceci
indique que les particules de suies dans ces deux flammes ne se subliment pas avec I’énergie

laser utilisée, méme a haute énergie.
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A cause de la faible quantité de particules de suies formées dans ces deux flammes,

surtout dans la flamme ®-1.81, la densité d’énergie de laser pour la mesure des profils LII a été

définie a une valeur un peu plus élevée que pour 1’étude de la flamme ®-1.91, autour de

0.415 J/em?. D’aprés la Figure 3. 4, le rapport signal/bruit des signaux de décroissances

temporelles LII mesurés dans la flamme ®-1.82 aux hauteurs 13 mm et 16 mm est satisfaisant

pour la gamme d’énergie 0.305 - 0.441 J/cm?. Cependant, les signaux mesurés avec une énergie

au-dessous 0.415 J/cm? dans la flamme ®-1.81 étaient trop bruités pour pouvoir étre

correctement exploités. C’est pourquoi nous avons choisi cette valeur d’énergie (0.415 J/cm?)

pour I’étude de ces deux flammes, énergie par ailleurs relativement proche de la valeur

d’énergie de 0.359 J/cm? utilisée pour la flamme ®-1.91, afin d’obtenir des données et des

résultats qui soient facilement comparables entre ces 3 flammes.
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Figure 3. 4 : Impact de [’énergie laser sur le temps de décroissance du signal LIl mesuré

dans les flammes @-1.82 et @-1.81 a HAB 16 mm (a)-(b) et a HAB 13mm (c)-(d).

3.4 Détermination des profils de fraction volumique des suies

Les profils de fraction volumique des suies ont été déterminés grace au couplage des
techniques LII et CRDS suivant une méthode bien maitrisée au laboratoire [121,122,126].
Comme nous I’avons expliqué dans le chapitre 2, la technique LII n’est pas une technique
directement quantitative et permet seulement d’accéder a des valeurs relatives de signaux
d’incandescence, caractéristiques de 1’évolution des fractions volumiques dans les flammes.
Afin de calibrer les profils d’intensité mesurés par LII, nous avons utiliser la technique CRDS
permettant la mesure des coefficients d’extinction Kex; des suies et ainsi la détermination des
fractions volumiques des suies moyennant la connaissance de la fonction d’absorption E(m).
Le protocole expérimental et analytique que nous avons suivi pour la détermination des profils

de fraction volumique est décrit en détail dans la suite de ce chapitre.
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3.4.1 Profils de fraction volumique des suies obtenus par la technique LII

La Figure 3. 5 présente I’évolution relative des profils de fraction volumique de suies
obtenues par la technique LII dans les 3 flammes ®-1.81, ®-1.82 et ®-1.91. Comme nous
I’avons précisé précédemment, le profil déterminé dans la flamme ®-1.91 a été mesuré en
utilisant une fluence F = 0.359 J/cm?. Nous avons utilisé une fluence légérement plus élevée F
=0.415 J/cm? pour la mesure des profils des 2 flammes de nucléation afin d’améliorer le rapport
signal/bruit des mesures, comme cela est illustré sur la Figure 3. 6 représentant les signaux LII
obtenues avec 2 énergies laser différentes pour 3 hauteurs dans ces flammes. Il est intéressant
de noter que les décroissances temporelles des signaux mesurés aux trois hauteurs 13, 15 et
16mm avec une fluence F = 0.359 J/cm? dans les deux flammes de nucléation sont identiques a
celles déterminées avec une fluence F = 0.415 J/cm?. De méme, les profils relatifs de LII
mesurés avec ces 2 fluences différentes présentent une évolution similaire avec la hauteur au
brileur (Figure 3. 5b - c). Ces résultats confirment donc I’absence d’impact sur 1’allure des
profils mesurés de 1’énergie laser utilisée 1égérement plus élevée dans les flammes de nucléation
et donc le fait que les particules de suie sont bien chauffées par I’impulsion laser a des

températures relativement identiques.
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Figure 3. 5 : Profils relatifs de fraction volumique de suies mesurés dans les flammes ®@-1.91

a F=0.359 J/em? et @-1.82, @-1.81 a F=0.415 J/cm’.
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Figure 3. 6 : Décroissances temporelles LIl normalisées dans les 2 flammes de nucléation @-

1.81 et @-1.82 obtenues pour une fluence 0.359 J/cm’ dans la colonne gauche et une fluence

0.415 J/em?’ dans la colonne droite.

3.4.2 Calibrage des profils par CRDS

La technique CRDS a été utilisée pour déterminer le coefficient d’extinction Kex: des

suies afin de permettre le calibrage des profils relatifs de fraction volumique déterminés par

LII. Comme nous I’avons présenté dans le chapitre 2, la relation entre le coefficient d’extinction

Koy et la fraction volumique des suies f, est exprimée par la formule :

Avec :

E(m) : Fonction d’absorption des suies

A

© 2020 Tous droits réservés.

_ 67 E(m)

: Longueur d’onde utilisée pour les mesures de CRDS et LII, ici 4 = 1064 nm
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Le coefficient d’extinction Ke; a ét€ mesuré a la hauteur de 16 mm pour toutes les
flammes suivant la méthode détaillée de détermination K., présentée dans le chapitre 2. De
nombreuses €études publiées dans la littérature [179,182,183] montrent que la valeur de la
fonction d’absorption E(m) caractérisant les propriétés optiques des particules de suies
augmente avec la hauteur dans les flammes suitées de prémélange, ou plus excatement avec la
maturation des particules de suie. La valeur de ce paramétre est donc une donnée importante a
prendre en compte pour la détermination correcte des fraction volumique de suie. Ce point est
discuté ci-dessous pour le cas des deux flammes de nucléation et de la flamme suitée standard

d-1.91.
3.4.2.1 Cas des flammes de nucléation ®-1.81 et ®-1.82

Les flammes de nucléation correspondent & des flammes dans lesquelles seules des
particules de suies naissantes sont formées et dont les propriétés optiques n’évoluent pas ou tres
peu avec la hauteur dans la flamme [83,118,121]. Aussi, pour le calibrage de nos profils LII au
moyen de la technique CRDS, nous avons utilis¢ une valeur unique de E(m) égale a 0.25 pour
toutes les hauteurs de flamme, valeur déterminée précédemment dans les travaux de
Bertrancourt et al. [121,179] pour des suies naissantes ¢galement formées dans des flammes de

nucléation.
3.4.2.2 Cas de flamme suitée ®-1.91

Pour la flamme ®-1.91, sur la base de I’évolution quasi-linéaire des courbes de fluence
mesurée entre 8 et 12 mm dans cette flamme, nous avons considéré sur cette gamme de hauteur
des particules présentant des propriétés optiques proches des particules de suie naissantes des
flammes de nucléation. Ainsi, nous avons associé a ces particules une fonction E(m) égale a
0.25.

Au-dela de 12 mm, on observe que les courbes de fluences présentent la forme en S
indiquant un changement des propriétés optiques des particules caractéristique d’une
augmentation de la fonction E(m) [121,182]. Dans des travaux précédemment menés au
laboratoire, cette évolution de £(m) a été caractérisée en fonction de la hauteur dans une flamme
suitée de butane a pression atmosphérique. Une variation de 0.25 a 0.325 a ainsi ét¢ mise en
¢vidence pour des particules dont la taille moyenne évoluaient de 3 a 24.8 nm. Dans notre cas,
en I’absence d’une détermination précise de E(m) le long de hauteur de cette flamme et au

regard de la faible évolution en taille des particules dans cette flamme (présenté plus loin dans
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ce chapitre), nous avons fait le choix arbitraire de considérer une valeur intermédiaire E(m) =
0.3 pour caractériser les propriétés optiques des particules mesurées entre les hauteurs 12.5 et
16 mm. Nous précisons ici que I’incertitude entournant le choix de cette valeur a été prise en
compte dans le calcul des incertitudes de détermination des fractions volumiques et n’a qu’une

faible influence sur la précision de nos mesures.
3.4.3 Profil de fraction volumique des suies

Les profils de fraction volumiques des suies mesurés dans les trois flammes ®-1.91, ®-
1.82 et ®-1.81 sont reportés dans la Figure 3. 7. La valeur maximale de fraction volumique de
suies dans la flamme suitée ®-1.91 est 37 fois plus €levée que celle mesurée dans la flamme de
nucléation @-1.82. La valeur maximale de fraction volumique de suies de la flamme ®-1.82 est
plus élevée d’un facteur 2 par rapport a celle de la flamme ®-1.81. Ceci met ainsi en évidence
la possibilité de générer des flammes de nucléation caractérisées par la formation de suies
naissantes de méme taille, mais dont les quantités formées peuvent différer en fonction de la

richesse définie.
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Figure 3. 7 : Profils de fraction volumique des suies mesurés dans les trois flammes ®-1.91,

D-1.82 et D-1.81.

3.5 Caractérisation des distributions en taille des particules de suies et du nombre de ces

particules dans les flammes
3.5.1 Evolution en taille des particules de suies déterminée par SMPS

La Figure 3. 8 présente la distribution normalisée en taille des particules de suie obtenue

par SMPS dans les 3 flammes ®-1.81, ®-1.82 et ©-1.91.
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Figure 3. 8 : Distribution normalisée en taille des particules de suies obtenue par la

technique SMPS dans les deux flammes de nucléation @-1.81, @-1.82 et dans la flamme

suitée O©-1.91.
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Cette représentation met clairement en évidence une évolution différente de la
distribution en taille des particules formées en fonction de la hauteur dans les flammes de
nucléation et dans la flamme suitée standard. Les deux flammes ®-1.81 et ®-1.82 sont, comme
attendu de par leur caractere de flamme de nucléation, caractérisées par une distribution
majoritairement monomodale. Alors que pour la flamme suitée standard ®-1.91, on voit tres
nettement apparaitre une structure bimodale au-dela de 12 mm au-dessus du bruleur,

caractérisant ainsi la croissance en taille des particules dans cette flamme.
3.5.1.1 Cas des flammes de nucléation ®-1.81 et ®-1.82

Ces distributions en taille des particules obtenues par SMPS apportent des informations
plus fines et complémentaires des données précédemment obtenues par LII. Aussi, il est
intéressant de comparer ces résultats et les informations auxquelles ces méthodes permettent
d’aboutir. Pour faciliter cette comparaison, nous avons reproduit sur la Figure 3.9, ces
distributions normalisées obtenues par SMPS et les différentes décroissances temporelles

correspondantes mesurées par LII dans ces 2 flammes.

Dans la flamme ®-1.81, les distributions en taille des particules de suies ont seulement
¢té mesurées par SMPS a 3 hauteurs différentes, a savoir 12, 14 et 16 mm, et ce uniquement
dans le but de s’assurer de I’absence d’évolution en taille des particules de suies avec la hauteur
dans cette flamme. Nous n’avons pas eu le temps pour cette flamme de chercher a caractériser
précisemment par SMPS le point de démarrage de la formation des particules de suie.

En revanche ce travail a été effectué¢ dans la flamme ®-1.82, qui est aussi une flamme
de nucléation. Nous avons réalis¢ une étude par SMPS beaucoup plus fine et détaillée de
I’évolution de la distribution en taille des particules. La raison du choix privilégi¢ de cette
flamme pour 1’étude par SMPS étant i€ a la formation plus importante en nombre des particules
dans la flamme ®-1.82 par rapport a la flamme ®-1.81 et donc au meilleur rapport signal/bruit
des mesures obtenues. Ainsi, nous avons identifié et caractérisé par SMPS le point de démarrage
de formation des particules de suie autour de 10.5 mm au-dessus du brileur. Ce résultat montre
donc une légere différence avec le démarrage du profil de fraction volumiques de suies obtenu

par LII déterminé autour de 9 mm dans la flammes ®-1.82 (voir Figure 3. 7).
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Figure 3. 9 : Distributions normalisées en taille des particules de suie obtenues par la
technique SMPS ( a gauche) comparées aux décroissances temporelles normalisées des

signaux LII (a droite) mesurés dans les flammes de nucléation @-1.81, @-1.52.

Cette différence peut avoir deux origines. Tout d’abord, il est possible que la technique
LII présente une meilleure sensibilité pour la mesure des particules de suies que la technique
SMPS. Cette meilleure sensibilité pourrait notamment étre 1i€ au fait que la technique LII repose
sur une mesure de signal d’incandescence intégré sur tout le volume de mesure laser (3.64
mm?). Par ailleurs, la technique SMPS repose sur la mesure discréte, par pas d’intégration de
diametre successif (tous les 0.13 nm pour nos analyses), du nombre de particules correspondant.
Cette mesure s’apparente ainsi a un scan du nombre de particules en fonction de leur diameétre
pour une hauteur donnée dans la flamme a la différence de la LII qui intégrent toutes les
particules sondées au point de mesure. Ceci €tant, il est également probable que le décalage de

1.5 mm observé entre le démarrage des signaux LII mesurés a 9 mm et la premicre mesure de
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distribution de taille des particules obtenue par SMPS a 10.5 mm soit liée a la perturbation de
la flamme engendrée par I’introduction de la sonde de prélévement.

Cependant, comme on le voit sur les Figures 3.8 et 3.9, les distributions en taille des
particules de suies mesurées par SMPS dans ces deux flammes présentent une allure et une
répartition en taille définie de maniere prédominante par une fonction monomodale centrée
autour de 2.6 nm sur toute la hauteur de la flamme. Ces résultats sont en excellente cohérence
avec les mesures LII représentées sur la Figure 3.9 caractérisées par une invariance des
décroissances temporelles déterminées tout le long de la hauteur de ces flammes. Cette
comparaison confirme donc bien le fait que la technique LII représente un outil simple et
puissant pour la détermination de ce type de flammes générant des particules de suie dont la
taille n’évolue pas ou peu avec la hauteur dans la flamme.

Ceci étant, on verra un plus loin dans I’analyse détaillée des mesures SMPS qu’il existe
en fait un deuxiéme mode, trés minoritaire a c6té du mode principal, signe que les processus de
croissance en taille sont malgré tout bien actifs dans les flammes de nucléation, mais trés

fortement réduits du fait du choix des conditions de richesse de ces flammes.
3.5.1.2 Cas de la flamme suitée ®-1.91

Comme pour les flammes de nucléation, nous avons également comparé I’évolution des
distributions en taille des particules de suie obtenue par SMPS aux décroissances temporelles
LII correspondantes, mesurées dans la flamme ®-1.91. Ces données sont reportées sur la Figure
3.10. Dans cette flamme, les premiéres distributions en taille de particules mesurées par SMPS
ont été obtenues a 8.7 mm au-dessus du poreux. Comme pour la flamme ®-1.82, on observe un
léger décalage avec I’apparition des premiers signaux LII, mesurés autour de 8 mm, ce qui au
regard des différent dispositifs et protocoles expérimentaux discutés plus haut, montre

¢galement une grande cohérence entre les données obtenues par LII et SMPS.

Comme on peut le voir sur les Figures 3.8 et 3.10, la distribution en taille des particules
au démarrage des signaux SMPS, est caractérisée par une fonction monomodale centrée autour

de 2.6 nm et cela jusqu’a la hauteur de 10.5 mm.
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Figure 3. 10 : Distributions normalisées en taille des particules de suie obtenues par la
technique SMPS (a gauche) comparées aux décroissances temporelles normalisées des

signaux LII (a droite)mesurés dans la flamme ®D-1.91.

Au-dela de 10.5 mm, on commence a observer 1’apparition d’un second mode, centr¢ a
3.2 nm. Cette distribution bimodale indique ainsi le démarrage des processus de croissance des
suies dans cette flamme. A 12 mm, ce deuxiéme mode apparait plus clairement mais le
processus de nucléation est toujours actif. On a donc ici I’illustration des deux processus
(nucléation et croissance en taille des particules) qui s’effectuent en parallele. Au-dela de
12 mm, le premier mode diminue encore et finit par disparaitre a la hauteur de 15 mm. La
diminution des particules de ce mode montre que le processus de nucléation n’est plus actif a
partir de cette hauteur certainement a cause de la diminution des précurseurs de suies dans la

flamme. En passant de 15 & 16 mm, le processus de nucléation ne se produit plus.

Il est treés intéressant de noter que cette évolution en taille des particules mesurée par
SMPS est treés cohérente avec 1’évolution des décroissances temporelles déterminées par LII.
En effet, comme on peut le voir sur la Figure 3.10, 1’évolution des signaux LII est tout d’abord
caractérisée par une invariance dans une premicre région de la flamme, située entre 8 et
10.5 mm, ou aucune évolution de leur forme n’est décelable. A partir de 10.5 mm, on note une
augmentation des temps de décroissances de ces signaux et cela jusqu’a 16 mm, en excellent

accord avec les mesures de distributions de taille obtenues par SMPS.
Par ailleurs, on peut remarquer que les décroissances temporelles mesurées aux faibles

hauteurs de la flamme suitée @-1.91 (HAB = 8.5 — 10 mm) sont comparables a celles obtenues

145

© 2020 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Hong Quan Do, Université de Lille, 2020

tout le long de la hauteur des flammes ®-1.81 et ®-1.82. Ceci est illustré sur la Figure 3. 11
sur laquelle nous avons reporté les décroissances temporelles mesurées dans la zone de
nucléation de la flammes ®-1.91 et celles mesurées a 16 mm dans les flammes @-1.81 et ®@-
1.82. La mesure de ces décroissances temporelles dans les 3 flammes a été réalisée en utilisant
la méme fluence 0.359 J/cm?. Ces résultats confirment donc bien que les particules de suies
formées dans les flammes de nucléation ®-1.81 et ®-1.82 sont comparable en ce point aux
premicres particules de suies formées dans la flamme suitée standard @-1.91. Ces données
mettent encore une fois en évidence la bonne correspondance et la bonne cohérence des
informations extraites des mesures réalisées par SMPS et LII. Par ailleurs, ce travail démontre
que la technique LII est une technique permettant bel et bien la mesure de si petite particules

(<3 nm), ce point faisant encore parfois débat dans la littérature aujourd’hui.

5 b ——HAB - 8.5mm_®-1.91
©
j.-; 0.8 ——HAB - 9.5mm_@ - 1.91
I ——HAB 1omm_® - 1.91
TE 0.6 ——HAB -16mm_@ - 1.81
= — o -
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» 0.2
c
]
2
£ 0.0

f i A——
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Figure 3. 11 : Comparaison des décroissances LIl normalisées pour les flammes de richesse

®-1.91, D-1.82 et ®-1.81 obtenues pour une fluence de 0.359 J/cm’.

Enfin et pour conclure ce point, nous souhaiterions porter 1’attention du lecteur sur le
fait que la taille des particules mesurées dans cette flamme suitée ®-1.91 est toujours inférieure
a 12 nm, quelle que soit la hauteur dans la flamme. Cette faible taille indique donc que cette
flamme ne géneére pas d’agrégats de particules, mais uniquement des particules de suie
primaires. La technique SMPS, dont 1’analyse des mesures qui repose sur 1I’hypothése de
particules de suie sphériques, est donc tout a fait adaptée pour la caractérisation des chapelets

distributions en taille des particules formées dans cette flamme.
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3.5.2 Détermination du nombre de particules de suie par le couplage des trois techniques

LII, CRDS et SMPS

L’obtention de données quantitatives concernant le nombre de particules formées dans
une flamme n’est pas une chose aisée, essentiellement du fait de la difficulté a bien caractériser
la dilution des échantillons prélevés de la flamme au moyen de la sonde de prélévement. Pour
pallier cette difficulté, nous présentons ici une méthode originale, développée dans le cadre de

cette these, associant les techniques et les mesures réalisées par LII, CRDS et SMPS.

L’évolution des décroissances temporelles des signaux LII caractérise 1’évolution
relative des fractions volumiques et des diametres moyens des particules de suies avec la
hauteur au briileur [83]. Cependant, 1’exploitation de ces signaux pour déterminer la valeur des
diametres des particules nécessite un traitement non-trivial des données mesurées par LII au

moyen de modeles mathématiques complexes.

La technique SMPS permet en revanche de déterminer directement la distribution en
taille des particules de suies prélevées et le nombre de particules associés a ces distribution en
fonction de la hauteur de prélévement dans la flamme [156,185]. Cependant, comme nous
I’avons indiqué plus haut, la détermination du nombre de particules n’est pas une chose simple
non plus du fait de difficultés liées a la caractérisation du prélévement des particules dans les

flammes (taux de dilution, pertes le long de la ligne de transfert...).

Enfin, la technique CRDS, comme nous 1’avons vu, permet la détermination absolue de
la fraction volumique des suies pour une hauteur donnée dans la flamme mais ne nous donne
aucune information quant aux diamétres de ces particules, grandeur qui est incluse dans la

notion de fraction volumique.

Cependant, toutes ces informations complémentaires peuvent étre exploitées, comme
nous allons le détailler ci-dessous, de manicre a aboutir a une détermination fiable et précise du
nombre de particules de suie formées, de leur distribution en taille et des fractions volumiques
correspondantes, en fonction de la hauteur au brilleur pour chacune des flammes. Cette méthode

peut se décliner suivant 2 grandes étapes :

- La premiere étape consiste a déterminer grace a la technique SMPS, la distribution
normalisée en taille des particules de suies (PSDF) dans les flammes pour différentes

hauteurs de mesure.
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- Une fois cette PSDF connue, il est possible grace aux valeurs de fraction volumiques f
déterminées par LII et CRDS d’en déduire les nombres de particules correspondant a

ces distributions en taille.

La procédure analytique qui repose sur ces 2 étapes pour calculer le nombre de particules
de suies est expliquée dans la partie ci-dessous. L’avantage de cette procédure est qu’elle ne
nécessite pas de connaitre exactement le facteur de dilution du systéme de prélévement utilisé
pour les mesures SMPS, ce qui la rend donc insensible aux possibles variations de ce taux de

dilution durant le prélévement et difficiles a caractériser.

Il est a noter que des comparaisons entre des mesures de fractions volumiques de suie
obtenues d’une part par extinction et déduites d’autre part de mesures SMPS ont déja été
présentées dans la littérature et montrées de bons accords [160]. Cependant, il ne s’agissait pas
d’un couplage de différentes méthodes pour obtenir une information donnée, mais uniquement
de comparaison de valeurs de fraction volumique déduites a partir de 2 méthodes
expérimentales différentes. Ce qui est donc tres différent de ce que nous proposons dans la suite
de ce chapitre. Ceci étant, ces travaux ont mis en évidence que la principale incertitude
impactant ces comparaisons entre méthodes optiques et SMPS, était liée aux possibles
variations de la fonction £(m) avec la hauteur dans la flamme et donc a la bonne prise en compte
de ce parameétre dans I’exploitation mesures par exctinction. Or, nous avons montré dans le
cadre de ce travail de thése, que les particules de suies formées dans les 3 flammes étudiées
jusqu’ici présentaient des propriétés optiques (E(m)) variant trés peu avec la hauteur dans la
flamme. Cette propriété d’invariance de la fonction E(m) observée dans nos flammes est donc
un parametre tout a fait intéressant ici, favorisant de fait la possibilité de couplage des méthodes

optiques et SMPS pour I’obtention de données quantitatives fiables.

3.5.2.1. Principes généraux de la méthode

Les distributions en taille des particule de suies dld—ND(cm'3) mesurées dans les
0g

flammes sont généralement caractérisées au moyen de fonctions de type log-normales,
monomodales pour des particules de suies naissantes mais plus généralement bimodales
[151,177,185,186] pour les études dans les flammes riches suitées, et définie par la formule

suivante :
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dV_ 5o N, dogD,—log D,y Eq3.1
dlogD, = J27xlog Ty 2(log O'g,,-)z

Dp : Diameétre géométrique moyen des particules de suies (nm)
p,: Diametre de mobilité electrique des particules de suies (nm)

ogi : Ecart type géométrique de la distribution en taille de particules de suies
i=1,2 : Mode de la distribution en taille de particules des suies

N; : Nombre de particules de suies de mode i (cm™)

Le nombre total de particules de suies N, (cm™) associé a une distribution en taille de

particules [185,186] est ainsi défini par I’expression suivante :
N, dlog D Eq 3.2
-[ [a’ logD, J 08 9

Le nombre total de particules de suies N, correspond donc ici a la somme des nombres de

particules de mode 1 et de mode 2 défini par 1’équation ci-dessous :
2
Np :Zi:INPwi Eq 3.3

Par analogie avec la définition du nombre total de particules, on peut également définir le

nombre de particules de mode i au moyen de I’expression suivante :
= dlogD
I[arlogD J =5 Eq3.4

d—N étant la distribution en taille de mode i
dlogD,

A ce stade et pour la suite de ce développement, nous considérerons que I’ensemble des
particules de suie formées dans nos flammes sont des particules sphériques. Nous avons vu
précédemment que cette hypothese était justifiée de par les diameétres des particules de suies
mesurés par SMPS, typiquement inférieures a 12 nm, et donc caractéristiques de la formation

de particules primaires uniquement.
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Dans ces conditions, la relation entre la fraction volumique des suies F, (nm>.cm?) et la

distribution en taille des particules de suies peut-étre exprimée [177,185,186] suivant I’équation

suivante:
T dN
F=|=D|———-|dlogD Eqg 3.5
' '[,6 p(dlogDpJ 85 1
avec fy = F,.102!
On en déduit donc:
+00 dN
= (102 Zp} | — Y |glogD Eq 3.
/. [O 6 ”[dlogDpJ 55 136

Nous pouvons €galement définir la distribution normalisée en taille des particules

dN

mesurée par SMPS selon I’expression
dlogD

] correspondant aux données présentées
P J normalisée

plus loin sur la Figure 3. 12. La distribution réelle en nombre de particules, que nous cherchons
a déterminer, correspond donc a cette distribution normalisée multipliée par un facteur de

calibrage K. On peut donc écrire la relation suivante :

aN, [V, s
dlog Dp ) . dlog D'n normalisée q '

Ainsi, pour déterminer les distributions réelles en taille des particules, il nous faut donc
déterminer la valeur de ce facteur K pour chaque hauteur de mesure dans la flamme. Pour ce
faire, en combinant les équations Eq 3.6 et 3.7, on obtient une expression faisant le lien entre
ce parametre K, la fraction volumique mesurée par CRDS et la distribution normalisée en taille

des particules déterminées par SMPS (Figure 3. §). Cette €équation est la suivante :

2 " 3
f,=10 EK'[DP(

dN
e e— dlogD Eq 3.8
dlogDpJ o 5% 1

150

© 2020 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Hong Quan Do, Université de Lille, 2020

Expérimentalement, pour une hauteur donnée dans la flamme, nous disposons de la

valeur de la fraction volumique f, déterminée par CRDS et de la distributions normalisée en

taille des particules (d—N

mesurée par SMPS. Comme nous I’avons explicité plus
d l()g Dp normalisée
haut, cette distribution en taille peut étre assimilée a une fonction analytique composée d’une
somme de fonctions log-normales que 1’on peut définir précisément, au moyen d’une procédure

de fit adéquate correspondant a I’équation Eg 3.9 :

dN
dlogD

P/ normalisée

) A (logD, —logﬁp)2
=) —=———¢xp|-— Eq 3.9
2 V2zlogo,, 2(logo,,)’ 9

A; : Intensité relative du mode i

Ainsi, en réinjectant ces données ainsi que les valeurs de f, correspondantes dans
I’équation Eq 3.8, on peut alors en déduire la valeur de la constante de calibrage K pour chaque
hauteur de mesure dans la flamme. Connaissant K, on peut alors trés simplement déterminer les
distributions réelles en nombre de particules formées dans nos flammes en utilisant 1’équation

Eq3.7.
3.5.2.2. Fit des distributions expérimentales en taille des particules mesurées par SMPS

Les résultats des fits des distributions normalisées en taille des particules de suies dans
les trois flammes ®-1.81, ®-1.82 et ®-1.91 sont présentés sur la Figure 3. 12. La détermination
des paramétres d’ajustement de ces fits et I’identification des distributions monomodales ou
bimodales ont été réalisées en suivant la procédure proposée par Commodo et al. [76]. Cette
détermination a ainsi été effectuée en 2 temps. Nous avons tout d’abord systématiquement
associ¢ la position et la valeur maximale de la fonction caractérisant le mode 1 (courbe rouge)
a la position et la valeur du 1 maximum observée sur les distributions expérimentales
mesurées. Puis, une fois positionnée ce mode 1, nous avons défini la position et I’intensité de
la fonction caractérisant le mode 2 de maniére obtenir le meilleur accord avec la distribution
expérimentale globale. L’ensemble de cette procédure a été réalisée au moyen du logiciel
Origin. Les résultats des fits obtenus pour I’ensemble de nos mesures dans les 3 flammes sont

représentés sur la Figure 3. 12.
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Figure 3. 12 : Représentation des fits des distributions normalisées en taille des particules de

suies en fonction de la hauteur au brilleur dans les flammes @-1.81, @-1.82, @-1.91.

Comme on peut le voir sur cette figure, cette analyse confirme le caractére trés
largement monomodal des distributions en taille des particules de suie formées dans des
flammes de nucléation tout le long de la hauteur de la flamme. On note cependant I’apparition
d’un second mode, trés faible en intensité, pour les hauteurs de mesure plus élevés signe que

les processus de croissance existent malgré tout dans ces flammes mais sont fortement limités.
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Pour ce qui est de la flamme ®-1.91, on observe « plus classiquement » la formation d’un
second mode, bien caractérisé par notre procédure de fit, qui se substitue progressivement au

premier mode avec la hauteur dans la flamme.

Nous allons maintenant expliciter dans le détail la procédure qui nous permet de passer
de cette analyse des distributions normalisées aux distributions réelles des particules formées

dans ces flammes et la caractérisation précise des différents modes observés.
3.5.2.3. Illustration du protocole utilisé pour déterminer le nombre des particules

Dans cette partie, nous présentons un exemple détaillé de 1’application de notre méthode

permettant la détermination du nombre réel des particules de suies a la hauteur 12 mm dans la
flamme suitée ®-1.91.

Nous avons vu que le facteur de calibrage K que 1’on cherche a déterminer pour obtenir
le nombre réel de particules formées dans nos flammes est défini dans 1’équation Eqg 3.8. Cette
équation peut étre reformulée simplement suivant I’expression suivante :

T107 dN
Jo _ D’ dlogD, Eq3.10

K 6 "ldlogD,

- normalisée

/v étant connue, il nous faut donc, pour déterminer la valeur de K, caractériser I’ensemble des

termes sous ’intégrale de cette équation et notamment la distribution globale normalisée en

dlogD

P

taille (d—NJ en fonction de D, obtenue par SMPS. Cela peut étre réalisé a partir du
normalisée

fit de cette distribution expérimentale, obtenue suivant la méthode précédemment décrite. Ce

fit est représenté par la courbe bleue sur la Figure 3. 13 :

r ( av )

% 1.0 l\xdlogDpJnormah'sée

£ 0.8 N

_go_ﬂ.ﬁ- ¢ 12mm -Exp
— Total (Fit

n: 0.4 . otal (71

2024 \._

T 0.0 . s

g 2 4 6 8 10121416

Diamétre, Dp (nm)

Figure 3. 13 : Détermination du fit de la distribution normalisée en taille (courbe bleue) des
particules prélevées a 12 mm dans la flamme ®-1.91.
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Le fit de cette distribution nous permet ainsi de disposer des valeurs de

(d—NJ pour chaque valeur de diamétre D, définie par la procédure de scan SMPS.
P J normalisée

dlogD

A partir de ces valeurs, on peut alors facilement définir I’ensemble des termes de I’équation Eq.

3.10. Pour illustrer ce propos, nous avons répertori¢ ces données dans le Tableau 3. 1.

Dy (um) dN lowD 10_217rD3 dN
nm 1~ o I
s dlogD, | & 6 "\ dlogD
normatisee P/ normalisée
1.75 9.77194.10* 0.24303805 2.74216.10%
2.00099 4.49200.10° 0.30124492 1.88440.10
2.60447 1.04186 0.41571936 9.63753.10%
3.8331 4.78830.10™! 0.58355015 1.41198.10%°
5.00028 9.83400.107 0.69899432 6.43741.107!
6.00543 4.75000.107 0.77854411 5.38672.10%
15.00698 5.78606.102° 1.1762933 1.02391.10°7
16.3 2.44796.10 1.2121876 5.55093.10%

Tableau 3. 1 : Données nécessaires pour la détermination du parametre K a partir de

I’équation Eq.3.10 déterminées pour la flamme @-1.91 a 12 mm au-dessus du brileur.
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Grace a ces données, on peut alors calculer la valeur expérimentale de I’intégrale

. J dlog D, correspondant a I’aire de la surface rosée sur la Figure
normalisée

107 [ dN
6 dlogD,

—00

3. 14.

En utilisant I’équation Eq. 3.10, on obtient ainsi dans le cas présent : Q =3.74.107"

10“”133{ dN J
0 3 =2 6 = dlog D
1.8x1 0'20__ L: J’ 10 l” 3{ dN } d]OgD g P Jnormalisée
1K 2 6 o 2 /
1.2x10°
e ]
~a ]
g 6.0x102" HAB = 12 mm
o . ]
> ]
00 L L N SN NS L £ AL A LA
0.3 0.4 0.5 06 07 0809 1

0.2
log Dp

p

107 dN

” D dlog D, pour la flamme ®-

dlogD g
Og P/ normalisée

—00

Figure 3. 14 : Détermination de I p

1.91 a 12 mm au-dessus du briileur.

La fraction volumique de suies déterminée par CRDS et LII a la hauteur 12 mm dans la

flamme ®-1.91 étant de 1.24.107'° (cm>.cm™), on peut alors déterminer le facteur de calibrage

1.24.107"
K pour cette hauteur dans la flamme : K= ————-=3.32.10 0
3.74.10

En introduisant cette valeur de K dans I’équation Eg 3.7, on peut ainsi déduire la

distribution réelle [dldND jen fonction de D,. La distribution réelle en nombre de particules
ogD,

par unité de volume déduite de calcul est représentée dans la Figure 3. 15.
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Figure 3. 15 : Distribution en taille des particules de suies a la hauteur 12 mm

dans la flamme ®-1.91.

L’intégration de cette distribution en taille des particules en fonction de log D, nous
permet alors de déduire, selon I’équation Eq 3.2, le nombre total des particules de suies
correspondant la surface bleue illustré sur Figure 3. 16. Dans le cas présent, le nombre total N,

de particules de suies formées dans cette flamme a 12 mm au-dessus du brileur a été¢ déterminé

égal 2 6.59.10° (cm™).

= dlog D

~ ax1o® j dlog R
'E & dN
S 3x10"- ————
a 2x10™-
g 10-
g x10"
Z 0-
©

0.2 03 04 05 0.6 0.70.80.9 1

logDp

Figure 3. 16 : Détermination de nombre total des particules de suies a la hauteur 12mm dans

la flamme D-1.91.

De la méme manicre, on peut appliquer ce protocole pour la détermination des

distributions en taille et du nombre de particules de mode 1 et 2 contenue dans cette distribution

globale en considérant 1’équation Eq. 3.11.
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dN _x dN
dlogD, | . dlogD, e Eq3.11

Cette caractérisation est illustrée graphiquement sur la Figure 3. 17 qui représente les
distributions en taille des particules de suies de mode 1 et mode 2 ainsi que la somme de ces
deux modes en fonction de log D,. Le nombre des particules de mode 1 et mode 2 est déterminé
avec la méme méthode que le nombre total des particules de suies en utilisant 1’équation Eq

3.4.

3 4x10™ N q=+Jf A dlog D

E 10 ~ Z\dlogD, | ’

o 3x10 7 ' &

‘5_’ g HAB = 12mm
Q 2x10"% — Total
o ] —— Mode 1
T 1x10"] —— Mode 2
= ]

o] 1

0
02 03 04 05 06 07 08 09 1.0
log Dp

Figure 3. 17 : Détermination du nombre de particules des modes 1 et 2 a la hauteur 12mm

dans la flamme ®-1.91.

Pour la flamme ®-1.91 a la hauteur de 12 mm au-dessus du brileur, on obtient ainsi un
nombre des particules de mode 1 (caractérisé par la surface rouge) N, ;= 4.09.10° (cm™) et un

nombre de particules de mode 2 (caractérisé par la surface verte) N, >=2.50.10° (cm™).
3.5.2.4. Résultats

» Distributions en taille des particules avec la hauteur dans les flammes ®-1.82 et ®-

1.91

La Figure 3. 18 présente 1’évolution des distributions en taille des particules de suies
dans la flamme de nucléation ®-1.82 et dans la flamme suitée ®-1.91 obtenues selon cette

méthode pour I’ensemble des hauteurs de prélévement.
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Figure 3. 18 : Distribution de taille des particules de suies dans la flamme de nucléation @-
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1.82 (a gauche) et dans la flamme suitée @-1.91 (a droite).
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» Profils du nombre de particules de suies dans les deux flammes ®-1.82 et @-1.91

A partir des données que nous venons d’obtenir sur la Figure 3. 18, on peut extraire un
certain nombre d’informations caractérisant les particules de suie dans ces flammes. Ainsi, la
Figure 3. 19 présente 1’évolution du nombre total et du nombre de particules des modes 1 et 2

formées en fonction de la hauteur dans la flamme de nucléation ®-1.82 et la flamme suitée O-

1.91.
= d-1.82 — D-191
7 9 ! 9
5 1.2X0° T 58'0’(10 1 ~e—Mode 1
] m—Mode 2 ] [-m—Mode 2
E —’—T:tale / E 6 0x1 09_ +T0c:ZaT /\
3 8.0x10°] 3 ] N
= t g: l.
s ! S 4.0x10°] 7
8 4.0x10%] 8 - Af/
o ] o 2.0x10 ] r / \
o] : - e ]
E 00 e E  0.0+— I S
z 8 10 12 14 16 = 8 10 12 14 1

HAB (mm) HAB (mm)

Figure 3. 19 : Evolution de nombre des particules de suies avec la hauteur dans la flamme de

nucléation @-1.82 et la flamme suitée -1.91.

Pour compléter ces informations, on peut également représenter 1’évolution des

diamétres moyens de particules de suies de Dp et des écarts types géométriques oy,

correspondant obtenus a partir de I’analyse des données de la Figure 3. 18. Ces données sont

représentées sur la Figure 3. 20 et 3.21.
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Figure 3. 20 : Evolution du diametre moyen des particules déterminé dans les flammes de

richesse ®@-1.82 et ®-1.91.

Ecart type géométrique (o)
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2
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{1 =—@—Mode 1
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1.2-j
1.0 : :
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14 16

Figure 3. 21 : Evolution de l’écart type géométrique déterminé dans les flammes de richesse

D-1.82 et D-1.91.

Cas de flamme de nucléation ®-1.82

Comme attendu pour cette flamme de nucléation, on n’observe ici quasiment qu’un seul

mode de particules de suies qui augmente en nombre de maniére quasi-linéaire jusque 15 mm

(Figure 3. 19) et de diamétre constant centré autour de 2.6 nm (Figure 3. 20). A coté de ce

mode trés majoritaire, on note cependant 1’apparition, a partir de 13.5 mm, d’un deuxiéme mode

minoritaire de particules un peu plus grosse (3.3 nm) et dont la taille n’évolue quasiment pas

non plus avec la hauteur dans la flamme. Il existe donc bien des processus de croissance en

taille des particules actifs dans cette flamme. Cependant, les données obtenues par SMPS

montrent que ces processus de croissance sont extrémement minoritaires a c6té du processus

© 2020 Tous droits réservés.
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de nucléation tout le long de la hauteur de la flamme. Comme nous I’avons déja indiqué dans
ce mémoire, il a été montré par modélisation dans des travaux antérieurs [51], que I’absence de
croissance en taille des particules de suies dans les flammes de nucléation était le fait d’un
équilibre s’établissant entre les processus de croissance (réactions de surface essentiellement)
et réactions d’oxydation. Les données obtenues ici par SMPS nous apportent donc des
informations trés fines sur la nature de cet équilibre et le rapport d’intensité entre les processus
de croissance et d’oxydation en fonction de la hauteur dans la flamme. Ces travaux confirment
par ailleurs 'intérét des flammes de nucléation pour la caractérisation du processus de
nucléation trés clairement majoritaire dans ce type de flamme. L’utilisation des données
obtenues ici fera certainement 1’objet de travaux de modélisation a venir que nous n’avons pas

pu entreprendre dans le cadre de cette theése faute de temps.

Afin de s’assurer de la cohérence des résultats obtenus avec cette méthode, nous avons
comparé le nombre des particules de suies déterminé dans la zone de démarrage des suies
(premicre hauteur mesurée par SMPS) de notre flamme de nucléation de méthane ®-1.82 avec
celui déterminé dans des flammes de la littérature. Pour ce faire, nous avons choisi des flammes
présentant des conditions opératoires relativement aux noétres, une flamme d’éthyléne de
richesse ®@-1.80 [151] et une flamme de propane de richesse ®-2.0 [176]. Les résultats de cette
comparaison sont présentés dans le Tableau Il S. I (annexe du chapitre 3) et montrent que le
nombre des particules formées dans la zone de démarrage des suies sont quasiment tous

similaires indépendamment du fuel de départ.

o Cas de flamme suitée ®-1.91

Comme pour la flamme ®-1.82, on observe de la méme manicre pour la flamme ®-1.91
I’apparition d’un premier mode de particules de suies centrée a 2.6 nm (Figure 3. 20) et
présentant une distribution en taille (Figure 3. 21) trés proche de celle observée dans la flamme
®-1.82. Mais a la différence de la flamme de nucléation, le nombre particules de ce premier
mode augmente seulement jusque 10.5 mm, hauteur a laquelle commence a apparaitre un
second mode centré a 3.6 nm marquant le démarrage des processus de croissance. Les particules
de mode 1 atteignent leur maximum autour de 12 mm. Au-dela de cette hauteur, le nombre de
ces particules formées suivant le processus de nucléation, diminue peu a peu au profit des
particules de mode 2 (Figure 3. 19) formées a partir des particules de mode 1 suivant des
processus de croissance (réaction de surface, coagulation, coalescence). Il est a noter que le

diametre moyen des particules du mode 2 augmente continument avec la hauteur dans la
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flamme de 3.6 nm a 6.1 nm a 16 mm. Il est intéressant de noter que le caractére bimodal de la
distribution des particules de suie dans cette flamme disparait complétement a 16 mm, signe
que le processus de nucléation n’est plus du tout actif au-dela de cette hauteur. Cette observation
marque donc une différence particulierement importante entre la flamme de nucléation
précédente ou le processus de nucléation est actif tout le long de la hauteur de la flamme et cette
flamme suitée standard dans laquelle ce processus a complétement disparu du fait des processus

de croissance.
3.6 Détermination des profils de température

La Figure 3. 22 présente les profils de température bruts pour les trois flammes étudiées
®-1.91, @-1.82, ®-1.81. On note ainsi que I’allure des profils de température est similaire pour
ces trois flammes. En revanche, la position de la température maximale (7ableau 3. 2) varie

légerement selon la richesse du fait de la différence de débit total de ces trois flammes.

®-1.91 @ -1.82 @ -1.81
1600 o
b4 +*
*** M *_*i' **** *M
* *
< 1200 & ] * :
Y : $
g 800 ¥ & *
o *
E *
Q *
P 4007 ] ,.,.,.,j T s *

0 2 4 6 810121416 0 2 4 6 8 10121416 0 2 4 6 8 10 12 14 16
HAB (mm) HAB (mm) HAB (mm)

Figure 3. 22 : Profils de température non-corrigée des trois flammes @-1.91, @-1.82, @-1.81.

Flamme d-1.91 D-1.82 D-1.81

Température maximale (K) 1552 1532 1545

Position de température

maximale (mm) 8.5 ? 8.6

Tableau 3. 2 : Position des température non-corrigée maximale des trois flammes étudiées @-

1.91, @-1.82, ©-1.81.
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3.7 Profil des espéces gazeuses

3.7.1 Réactifs et produit de combustion

Les Figure 3. 23 et Figure 3. 24 présentent les profils de réactifs CHa, Oz et des produits
de combustion CO, CO3, H> et H2O obtenus dans les trois flammes ®-1.91, ®-1.82 et ®-1.81.
La fraction molaire de méthane a la hauteur de 0.5 mm dans les trois flammes est similaire alors
que la fraction molaire de ce réactif dans le mélange initial de la flamme ®-1.91 est plus élevée
que celle de deux flammes ®-1.81, ®©-1.82. Cela est expliqué par la réactivité du méthane a la
surface de brileur. En effet, la réactivité du méthane a la surface de la flamme ®- 1.91 est plus
¢levée que celle des flammes ®-1.81, ®-1.82 a cause de la diminution de débit de 1’azote de

dilution. Cette diminution €tait nécessaire pour des raisons de stabilité.

L’¢évolution des profils de fraction molaire de réactifs et de produits de combustion dans
les trois flammes permet de définir deux zones. Une premicre zone ou les réactifs (CHas, O2)
sont consommeés jusqu’a leurs fractions molaires minimales et ou les produits finals (CO, COz,
Ha, H>0) augmentent jusqu’a leurs fractions molaires maximales correspondant respectivement
aux intervalles [0-10.5mm], [0-11mm)] et [0-11.5mm] pour la flamme ®-1.91, ®-1.81 et ®-1.82
respectivement. Une deuxiéme zone exhibant des fractions molaires des réactifs et des produits
finals quasiment constantes (zone des gaz bralés). Le Tableau 3. 3 compare les fractions
molaires mesurées des produits de combustion (CO, CO2, H2, H>O) dans cette zone a celles
attendues en supposant 1’équilibre thermodynamique atteint. On observe que les fractions
molaires mesurées de ces produits finals dans la zone des gaz briilés sont trés proches de celles
attendues en supposant 1’équilibre thermodynamique atteint. Le systéme réactionnel dans la

zone des gaz brililés est donc assez proche de I’équilibre.

©-1.91 o-1.82 D-1.81
2.0x10"
L}
.ll. 'lr
R L L)
o 16x10 —03,' g ,m.’::_.. ] “#';-..
® " L
L} 3 W ", Aahhdak
S 1.2x10"] . N ] Kl N EEAL N o CH,
- A b * a o
§ at a ...' 0 " 0,
5 8.0x107 ] o ] (R aH,
L “% My o
- A
- 4.0x10°%] M 2 1 st g -Mﬁ“ H
0. M
0 "wttere 2 0 0 LW_ M
0 2 4 6 8 101214160 2 4 6 8 101214160 2 4 6 8 10 12 14 16
HAB (mm) HAB (mm) HAB (mm)

Figure 3. 23 : Profils de fraction molaire de méthane (CHy), d’oxygene (O:) et
d’hydrogene(H>) de trois flammes @-1.91, @-1.82, ©-1.81.
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Figure 3. 24 : Profils de fraction molaire de CO, CO: et H>O dans trois flammes ®-1.91, @-

1.82. &-1.81.
Flamme HAB CcO CO, H,0 H»
16 mm 1.16x107" | 3.05%x102 | 1.77x10" | 1.35x10!
®-1.81 .
Valeur a I’équilibre 1.24x107" | 3.25x102 | 1.59x10" | 1.55x10"!
thermodynamique
16mm 1.12x107" | 3.10x102 | 1.70x107" | 1.35x10!
®-1.82 R
Valeura I'équilibre | o101 | 3905102 | 1.57x107 | 1.59x 107!
thermodynamique
16mm 1.22x10" | 2.98x102 | 1.64x10" | 1.51x10"!
®-1.91 R
Valeura I'équilibre | 36 101 | 3045102 | 1.54x10" | 1.85x10°!
thermodynamique

Tableau 3. 3 : Comparaison de fractions molaires de produits de combustion (CO, CO:, H:O,

H>) dans la zone des gaz briilés a celles attendues en supposant [’équilibre thermodynamique

atteint dans les trois flammes ®-1.91, ®-1.82, ®-1.81. Les valeurs a l’équilibre

thermodynamique sont calculées en utilisant le logiciel Gasq [187].

3.7.2 Espéces intermédiaires

Dans ce travail, il était possible d’analyser uniquement les especes intermédiaires

stables. Le Tableau 3. 4 regroupe la formule brute, la nomenclature, la structure et la fraction

molaire maximale de 1’ensemble des espéces intermédiaires stables analysées dans les trois
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flammes ®-1.91, ®©-1.82 et ®-1.81. Les positions ou les pics de fractions molaires sont atteints

sont également précisées.

© 2020 Tous droits réservés.

Flame ®-1.82 Flame ®-1.81
Flame ®-1.91
Formule
brute Nom Structure HAB HAB HAB
Xmax Xmax Xmax
(mm) (mm) (mm)
C,Hg Ethane H3C—CHs 7.28 x 10* 8.5 6.62 x 10* 9.5 7.17 x 10* 9.5
C,H,4 Ethyléne H,C=CH, 1.77 x 103 8.5 1.57 x 103 9.0 1.65 x 107 9.5
C:H, Acetyléne HC=CH 1.41 x 107 11.0 1.17 x 107 12.0 1.17 x 107 11.2
CsHg Propane Hye”  CHy 133 x 107 9.0 131 %107 11.2 1.49 x 107 10.5
CsHe Propéne Hzc/\CHs 2.57 x 10 7.5 221 x 10 9.0 2.30 x 1073 9.0
AC;Hy4 Allene H,CZ XCH, 6.15 x 10 105 | 4.66x10° | 112 | 429x10° 11.0
PC;Hy Propyne Ho//\CHS 1.46 x 10" 10.5 1.11 x 10* 11.2 1.02 x 10 11.0
1-C4Hsg 1-Buténe HaC™™ N\=CH2 3.77x 10°¢ 10.0 3.00 x 10°¢ 11.5 2.98 x 10°° 11.0
1,3-C4Hs 1,3-Butadiéne | H,c="\=CH2 9.26 x 10 10.5 6.74 x 10 10.0 6.73 x 10 9.0
BC4Hs 1-Butyne HC™ N\z=CH | 2.88x10° 105 | 1.94x10° | 115 | 205x10° | 11.2
CsHs Benzéne U:j 3.24 % 10° 10.5 2.10 x 10° 11.4 1.52 x 10 10.5
CioHs Naphtaléne 0 237 % 10° 105 | 154x10° | 115 | 9.60x107 | 10.5
h U/\IA -8 -8 -8
CisHio Pyreéne NJ] 6.61x 10 11.0 3.97x 10 12.0 1.97% 10 11.0

Tableau 3. 4 : Formule brute, nomenclature, structure, fraction molaire maximale et hauteur
correspondant a la fraction molaire maximale des espéces intermédiaires dans les trois

flammes ®@-1.91, D-1.82, D-1.81.
3.7.2.1. Especes intermédiaires en C2

La Figure 3. 25 présente les profils de fraction molaire de CoHs, C2Ha, C2H2 obtenus
dans les trois flammes ®-1.91, ®-1.82 et ®-1.81. La fraction molaire d’acétyléne prédomine
tres largement dans les conditions de cette étude. Notons que les fractions molaires de I’éthane
et de I’éthyléne ont été multipliées par 7 sur la Figure 3. 25. A I’inverse de ’éthane et
d’éthyléne qui achévent leur consommation a la sortie de la zone réactionnelle, I’acétyléne
s’oxyde trés lentement et maintient une fraction molaire maximale ¢levée dans la zone des gaz
brilés. La fraction molaire maximale de 1’acétyléne est atteinte apres celles de 1’éthane et de
I’acétylene, ce qui est parfaitement conforme a la séquence réactionnelle consécutive en C2
largement admise dans la littérature [188]. Notons également que d’apres le Tableau 3. 4, la
fraction molaire maximale d’éthane et d’éthyléne est similaire pour ces trois flammes tandis

que la fraction molaire maximale d’acétyléne augmente avec I’augmentation de la richesse.
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Figure 3. 25 : Profils de fraction molaire d’éthane (C2Hs), d’éthylene (C2Hy) et d’acétylene
(C>H>) obtenus dans les trois flammes ®-1.91, @-1.82, d-1.81.

3.7.2.2 Especes intermédiaires en C3

La Figure 3. 26 présente les profils de fraction molaire de propane, de propéne, d’alléne

et de propyne obtenus dans les trois flammes ®-1.91, ®-1.82 et ®-1.81. D’apres le Tableau 3.

4, la fraction molaire maximale de propyne et d’alléne est plus élevée que celle de propane et

de propene qui a été multipliée par 5 sur la Figure 3. 26.
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Figure 3. 26 : Profils de fraction molaire de propane (C3Hs),de propene (C3Hs), d’allene
(AC3Hy) et de propyne (PC3H4) obtenus dans les trois flammes ®@-1.91, @-1.82, -1.81.

L’évolution de la fraction molaire de propane est surprenante. La fraction molaire de ce

compos¢ augmente légérement de 0.5 mm a 2 mm, se stabilise entre 2 mm et 7 mm et

finalement, re-augmente de 7 mm jusqu’a la fin de la zone réactionnelle. L’évolution du profil

de fraction molaire de propane est trés probablement due a la présence d’au moins un autre

© 2020 Tous droits réservés.
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composé possédant le méme temps de rétention que le propane. L’effet de sonde de prélévement

n’est également pas a exclure.

Le propane et le propene sont formés et consommés dans la zone de réaction. La fraction
molaire de propyne et d’alléne est maximale a la fin de zone de la réaction ou la fraction molaire
de propane et de propene est minimale. La fraction molaire maximale de propéne est quasiment
similaire dans les trois flammes tandis que la fraction molaire maximale de propyne et d’alléne

diminue avec la diminution de la richesse.
3.7.2.3 Especes en C4

La Figure 3. 27 présente les profils de fraction molaire des especes insaturées en C4 (1-
buteéne, 1,3-butadiéne, 1-butyne) analysés dans les trois flammes étudiées ©-1.91, ®-1.81 et ©-
1.82. Comme le montre sur le Tableau 3. 4, le 1-butyne est majoritaire; sa fraction molaire
maximale est plus élevée. Notons que les profils de 1-buténe et 1,3-butadiéne montrés sur la
Figure 3. 27 ont été multipliés par 2. Précisions également que le 1,2-butadiéne n’a pas été
détecté. A D'inverse du 1-buténe, les dienes analysés dans ce travail montrent une forte

sensibilité a I’évolution de la richesse.
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Figure 3. 27 : Profils de fraction molaire de 1-buténe (1-C4Hg), de 1,3- butadiene (1,3-C4Hs)
et de 1-butyne (BC4Hs) obtenus dans les trois flammes ®-1.91, ®-1.82, &-1.81.

3.7.2.4 Especes aromatiques et HAPs

La Figure 3. 28 présente les profils de fraction molaire de benzene, de naphtaléne et de

pyrene obtenus dans les trois flammes ®-1.91, ®-1.82, ®-1.81. La fraction molaire maximale

des especes aromatiques diminue avec la diminution de la richesse. L’impact de la richesse sur

© 2020 Tous droits réservés.
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la formation des espéces aromatiques augmente avec le nombre de cycle aromatique. On note

¢galement que 1’allure des profils de fraction molaire de ces espeéces aromatiques est tres

similaire a celle de 1’acétyléne, du propyne, de ’alléne et du 1-butyne. Ces observations

suggerent I’existence d’un lien étroit entre la formation des especes aromatiques et ces dernieres

especes aliphatiques insaturées.
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Figure 3. 28 : Profils de fraction molaire de benzene de naphtaléne et de pyréne obtenus dans

les trois flammes ®-1.91, ®-1.82, P-1.81.

3.8 Analyse des résultats

3.8.1 Discussion de I’'impact de la richesse sur la formation de précurseurs importants des

particules de suie

© 2020 Tous droits réservés.

Les profils de fraction molaire des especes intermédiaires obtenus dans les trois flammes

®-1.91, ©-1.82 et ®-1.81 ont montré que :
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Les alcynes et les diénes sont formés en quantité plus €élevée comparés aux alcenes
ayant le méme nombre de carbone. Ces espéces sont également bien plus sensibles
a la richesse. Les pics de fraction molaire de ces espeéces augmentent avec
I’augmentation de la richesse tandis que ceux des alceénes sont Iégérement ou pas du
tout impactés par la richesse.

Tous les composés aromatiques analysés (benzeéne, naphtaléne, pyréne) sont

fortement impactés par I’évolution de la richesse.

Dans ce qui suit, nous allons discuter de I’impact de la richesse sur la formation des

especes supposées clés dans le processus de formation des particules de suies comme

I’acétyleéne, 1’alléne, le propyne, le benzéne et les HAPs mesurés dans nos flammes en se basant

sur les résultats de modélisation issus de la littérature. Afin de cerner davantage I’impact de la

richesse, les données expérimentales obtenues dans les deux flammes non-suitées de richesse

1.73 et 1.74 sont €galement prises en compte.

3.8.1.1 Formation d’acétylene

Les résultats de ces travaux montrent que 1’acétyléne est I’espéce intermédiaire

majoritaire dans les cinqg flammes étudié¢es. L’acétyléne est principalement produit par la

décomposition thermique du radical vinyle CoHs : CoHz = CoHp +H [188—190]. La réaction de

transfert d’un atome H a partir du radical vinyle : CoHs + H = CoHz +Hz [191] contribue

¢galement a la formation de I’acétyléne. L’éthyléne est la source principale des radicaux vinyles

via la réaction d’abstraction de ’atome H de 1’éthyléne. L’évolution de I’acétyléne est donc

fortement li¢e a celle de I’éthylene.

La Figure 3. 29 présente I’impact de la richesse sur le rapport des fractions molaires

maximales d’acétyléne sur celle d’éthyléne. Le résultat montre que ce rapport augmente avec

I’augmentation de la richesse. Ces observations sont tout a fait conformes a nos travaux

antérieurs réalisés dans le cas des flammes d’alcanes [14,188,192]. Ces travaux ont souligné

I’augmentation de la vitesse de décomposition thermique du radical vinyle C:;Hs, source

principale de C2Ho.

© 2020 Tous droits réservés.
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Figure 3. 29 : Impact de la richesse sur le rapport de fraction molaire maximale d’acétylene

sur celle d’éthylene.

3.8.1.2 Formation de I’allene et du propyne

Le propyne (PC3H4) et I’alléne (AC3H4) sont les isomeres de C3Hs. Nous constatons

expérimentalement qu’il se forme plus de propyne que d’alléne dans les cinq flammes. Mze

Ahmed et al. [97] ont montré que le radical allyle AC3Hs et le radical propén-2-yle TC3Hs sont

les précurseurs importants du propyne et de I’alléne. Dans les flammes riches, 1’abstraction d’un

atome H a partir ces radicaux allyles prédominent : AC3Hs + H=PCsHs + Hy et ACsHs + H =

ACs3H4 + H» [188]. Les radicaux allyles sont principalement issus du propéne aprés transfert

d’un atome H par : C3Hg + H = AC3Hs + Ho. Il en résulte un lien étroit entre le propéne et les

deux formes isométriques de C3Ha.
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Figure 3. 30 : Impact de la richesse sur le rapport de fraction molaire maximale de propyne
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(gauche) et d’alléne (droite) sur celle de propene.
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Les rapports de fraction molaire maximale de propyne et d’alléne sur celle du propene
qui sont présentés dans la Figure 3. 30, augmentent avec I’augmentation de la richesse de
flamme. Ces résultats sont expliqués par I’augmentation de la vitesse des réactions AC3Hs + H
= PCsH4 + Hy et AC3Hs + H = AC3Hs + Hz avec ’augmentation de la richesse [188]. Dans la
littérature, il est également fait mention d’un processus d’isomérisation entre les deux formes
isomériques suivant la réaction : PC3Hs = AC3H4 [189]. Dans les conditions de ce travail, cette

réaction n’est quasiment pas influencée par la richesse comme illustré sur la Figure 3. 31.
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Figure 3. 31 : Impact de la richesse sur le rapport de fraction molaire maximale de propyne

sur celle d’allene.
3.8.1.3 Formation du benzéne

La formation du benzeéne est une étape centrale dans les processus de formation des
particules de suies lors de la combustion d’un hydrocarbure en milieu riche. De nombreuses
¢tudes expérimentales et numériques [35,96,97,193—198] ont montré le benzeéne est
principalement formé par la recombinaison des especes en C3 (radicaux propargyles, propyne,
allene) en condition de flamme. Quelques études [23-26,199] ont €galement suggéré
I’implication d’espéces insaturées en C2 et C4 dans la formation du premier cycle aromatique.
L’analyse de ces ¢tudes met plus particulierement en avant un role important de I’acétylene, de

’alléne et du propyne dans la formation du benzéne.

Le rapport de fraction molaire maximale de benzeéne sur celle de propyne, d’alléne et
d’acétyléne dans les trois flammes étudiées augmente avec 1’augmentation de la richesse
comme présenté sur la Figure 3. 32 et la Figure 3. 33. Lefort et al. [189] ont montré que la

vitesse des réactions importantes de formation du benzéne C3H3 + C3H3 = CsHs, C3H3 + AC3H4
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= CeHs + H, C3H3 + AC3Hs = C¢He + H, CoH2 + nCsHs = C¢Hg + H augmentait avec

I’augmentation de la richesse.
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Figure 3. 32 : Impact de la richesse sur le rapport de fraction molaire maximale de benzéne

sur celle d’allene (gauche) et sur celle de propyne (droite).
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Figure 3. 33 : Impact de la richesse sur le rapport de fraction molaire maximale de benzene

sur celle d’acétylene.
3.8.1.4 Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPs)

Les fractions molaires maximales de pyréne et de naphtaléne dans la flamme suitée -
1.91 sont plus élevées que celles dans les flammes de nucléations ®-1.81 et ®-1.82 parce que
les fractions molaires maximales de leurs précurseurs, comme ’acétyléne, le propyne, I’alléne

et le benzeéne sont également plus élevées dans ces flammes [35]. Pour approfondir I’'impact de
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la richesse sur la formation des HAPs dans cette étude, il est nécessaire d’élaborer les études de

modélisation. Ce travail n’a pas pu étre réalisé durant cette these.
3.8.1.5 Suies

La valeur maximale de la fraction volumique des suies dans la flamme suitée ®-1.91 est
37 fois plus élevée que celle mesurée dans la flamme de nucléation ®-1.82. Cette grande
différence d’intensité est liée a la fois au nombre plus élevé de particules dans la flamme @-
1.91 par rapport a la flamme de nucléation, mais aussi a la taille plus importante des particules
formées dans la flamme ®-1.91 qui impacte fortement la valeur de la fraction volumique
(f~N,.D,’). Le nombre de particules dans la flamme suitée ®-1.91 correspondant a la fraction
volumique de suie maximale est en effet seulement 4 fois plus élevé que celui dans la flamme
de nucléation ®-1.82. Ainsi, la grande différence entre les valeurs maximale des fraction
volumique de suie mesurées dans ces deux flammes est principalement liée au processus de

croissance en taille des particules dans la flamme suitée ®-1.91.

3.8.2 Discussion autour des processus de nucléation dans les flammes

3.8.2.1. Especes déterminantes dans le déclenchement de la formation des suies

La Figure 3. 34 montre I’impact d’une tres faible variation de la richesse sur la formation
des espéces aliphatiques (par exemple: acétyléne et alléne), ainsi que sur celle du benzene,
naphtaléne, pyréne et fraction volumique des suies dans nos flammes de nucléation (P-1.82 et
@-1.81). On voit ainsi qu’une petite variation de la richesse dans ce type de flamme influence
fortement la formation des especes aromatiques et des suies mais tres peu celle de I’acétyléne
et de I’allene, pourtant considérées comme des especes importantes dans les mécanismes de
formation des suies. Nous avons effectué¢ le méme type de mesures dans les deux flammes non-
suitées (D-1.73 et @-1.74). Les résultats sont présentés sur la Figure 3. 35. Dans ce cas on
observe que la méme différence de richesse n’engendre quasiment pas de modification des
profils de fraction molaires des espeéces mesurées (aliphatiques et benzeéne) dans ces deux
flammes. Par ailleurs, on observe sur la Figure 3. 22 que le profil de température dans la zone
de formation de suies (HAB = 9-10.5mm) n’est pas non plus modifié par la faible variation de
la richesse de la flamme. Ces éléments nous amenent donc a penser que les especes aromatiques
et HAPs, plus que les composés aliphatiques, jouent un role déterminant dans le déclenchement

du processus de formation de suies.
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Figure 3. 34 : Impact d’'une petite variation de la richesse sur la formation des especes

aliphatiques (par exemple : acétylene et allene) des HAPs et des suies dans deux flammes de

nucléation (@-1.81 et @-1.82).
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Figure 3. 35 : Impact d’une petite variation de la richesse sur la formation des espéeces
aliphatiques (éthylene, acétylene, propene, allene, propyne) et du benzene dans deux flammes

sans suies (D-1.73 et D-1.74).

3.8.2.2 Implication du pyréne dans la formation de suies

Comme nous 1’avons discuté au chapitre 1, la dimérization du pyréne est un processus
couramment considéré dans la littérature [S1-56] pour expliquer 1’étape de nucléation menant
a la formation des suies dans les flammes. Ce processus repose sur la formation de dimeéres de
Van der Waals constitués de 2 HAPs liés entre eux par des liaisons électrostatiques. Bien que
discutable d’un point de vue thermodynamique, ce processus de dimérization est treés utilisé
dans les modeles cinétiques du fait des bons résultats obtenus avec cette théorie pour le calcul
des fractions volumiques de suies dans les flammes [51,53]. D’un point de vue expérimental, il

a été montré récemment au laboratoire PC2A que les signaux de fluorescence induite par laser
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émis dans le visible (450-750nm) et couramment mesurés dans des flammes suitées étaient
probablement issus de diméres de HAPs [58]. Pour tenter d’expliquer cette apparente
contradiction entre la formation thermodynamiquement peu probable et I’implication
vraisemblablement cruciale de ces diméres de HAPs dans le processus de nucléation, il a été
proposé récemment par calcul que ces dimeres de Van der Waals pourraient étre stabilisés par
formation d’une liaison covalente C-C entre les deux HAPs constituant le dimére [59,61,62].
Ce type de dimeéres serait ainsi susceptible de résister aux températures de flammes et étre a
’origine du processus initial de nucléation menant a la formation des particules de suie. Cette
théorie impliquerait donc une dépendance du processus de nucléation au carré de la

concentration de HAPs impliqués dont le pyrene.

La Figure 3. 36 présente I’évolution de la fraction volumique de suie en fonction de la
concentration au carré de pyréne dans la zone de démarrage des suies de la flamme suitée @-
1.91 et de la flamme de nucléation ®-1.82. La zone choisie pour cette étude est localisée avant
le pic du profil de fraction molaire du pyréne dans les deux flammes afin de limiter I’importance

d’un éventuel processus de croissance se produisant dans la flamme ®-1.91.

D®-1.91 D-1.82
e w" 5.0x107 —
g;', g f,=6.75 x 10'[Pyréne] 11.5 mm
F: 7 4.0x10"{R*=0.99904
% % 11 mm
B 2 3.0x10"%]
= g
5 E 2.0x1 0,1; ] 10 mm
[=] [=]
- -
§ § 1.0x1 0.1; 1 HAB =9 mm
g g
T E , : , o 0.0 . ‘ .
0.0 5.0x10%° 1.0x10™ 1.5x10™ 2.0x10™ 0.0 2.0x10” 4.0x10% 6.0x10°" 8.0x107™
B A 2
[Pyréne]® [Pyrene]

Figure 3. 36 : Relation entre la fraction volumique des suies et la concentration au carré de
pyréne [Pyréne]’ dans la zone de démarrage des suies de la flamme suitée @-1.91 (gauche) et

de la flamme de nucléation @-1.82 (droite).

Cette figure montre que la relation entre la concentration de pyréne au carré et la fraction
volumique de suies la flamme ®-1.82 est parfaitement linéaire dans la zone avant le pic de
pyrene. En revanche, dans la flamme suitée ®-1.91, la proportionnalité s’applique trés mal dans
cette méme zone. Pour expliquer cette différence de comportement probablement liée aux

processus de croissance des particules dans le flamme ®-1.91 entre 8.7 et 10.5 mm, nous avons
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reporté sur la Figure 3. 37, ’évolution du nombre total de particules de suies en fonction de la
concentration de pyréne au carrée dans cette méme zone de la flamme @-1.91. Cette
représentation permet ainsi de s’affranchir de la taille des particules dont dépend la valeur de f,
et montre une parfaite linéarité de 1’évolution du nombre de particules avec la concentration de
pyrene au carré. Cette analyse permet donc de mettre en évidence cette relation de linéarité dans
ces deux flammes et I’importance de considérer le nombre de particules, plutot que la fraction
volumique de suie, pour vérifier cette relation & moins de travailler dans une flamme de
nucléation. Ce travail met ainsi une fois de plus en évidence I’intérét que présentent les flammes
de nucléation pour I’étude du processus de nucléation de par la simplification qu’elles procurent
en limitant ’impact des autres processus chimiques et physiques impliqués dans la formation

des suies.

4x10° 5
3x10° 1

2x10°

total (#/cm®)

N

" 1x10°

0 L LI R LR B LIS L
0.0 5.0x10% 1.0x10™ 1.5x10" 2.0x10"°

[Pyréne]?

Figure 3. 37 : Relation entre nombre total des particules de suies et la concentration au carré

de pyréne [Pyréne]’ dans la zone de démarrage des suies de la flamme suitée ®-1.91.
Deux conclusions peuvent ainsi étre tirées de ces derniéres mesures :

e Lalinéarité de la fraction volumique de suies (flamme de nucléation) ou du nombre total
de particules de suies avec la concentration de pyréne au carrée dans la zone avant le
pic de pyréne de deux flammes suggerent que le pyréne est bien une espece clé
caractérisant le processus de nucléation des particules de suies dans les flammes.

e Le processus de nucléation est majoritaire dans la zone avant le pic de pyréne dans ces
deux flammes. On note clairement que le processus de croissance en taille par réactions
surfaces (HACA, condensation des HAPs) est toujours actif dans cette zone pour la

flamme suitée ®-1.91, mais pas pour la flamme de nucléation ®-1.82. Ceci confirme la
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forte sensibilité¢ du processus de croissance en taille par réaction de surface a I’évolution

de la richesse ou au rapport C/O de flamme.
3.8.2.3. Analyse des facteurs déclenchant le processus de nucléation

Au regard de ces travaux, il apparait donc que des HAPs de taille modérée, dont le
pyrene pourraient €tre des especes trés décisives dans le processus de nucléation des particules
de suie dans les flammes. Afin d’étayer un peu plus cette hypothése, nous nous sommes
intéressés aux valeurs des fractions molaires de pyréne mesurées au point de démarrage de ces
processus de nucléation. Si le pyréne est bien une espéce clef de ce processus, alors il devrait
exister une concentration «seuil » et donc des conditions expérimentales spécifiques,

déclenchant la formation des premieres particules.

Pour approfondir cette idée de concentration « seuil », nous avons réalisé un travail de
synthese issu de résultats expérimentaux obtenus dans diverses ¢tudes de flammes de nucléation
menées au laboratoire PC2A au cours de ces derniéres années. Cette analyse et les conclusions
qui en déroulent sur I’existence d’un seuil minimal de pyréne permettant le déclenchement du

processus de nucléation sont présentées ci-dessous.
» Flammes de méthane a pression atmosphérique

La Figure 3. 38 présente la fraction molaire de benzéne, naphtaléne et pyréne mesurée
dans les flammes ®-1.81 et ®-1.82. Par ailleurs, nous avons délimité sur ces figures les plages
de fractions molaires de ces différentes especes mesurées dans la zone de démarrage des suies.
On observe ainsi que la gamme de fraction molaire de HAPs au point de démarrage des suies
dans les deux flammes ®-1.81 et ®-1.82 est quasiment identique, indiquant une valeur de
fraction molaire centrée autour de 20 ppb pour le pyréne. L’ensemble des données ainsi

mesurées sont reportées dans le Tableau 3. 5.
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Figure 3. 38 :Fraction molaire de benzene, naphtalene , pyrene et fraction volumique de suies

au point de démarrage de suies dans les deux flammes de nucléation @-1.82 et D-1.81.
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Fraction molaire des HAPs et fraction volumique de suies au point de démarrage
de suies
Flamme
Benzéne Naphtaléne Pyréne Suies
O-1.81 1.45x107 9.35x107 1.91x108 1.53 x10712
®-1.82 1.41 x10°° 8.98x107 2.03 x10° 1.55 x107"2

Tableau 3. 5 : Fraction molaire des HAPs (benzene, naphtalene, pyrene) et fraction

volumique de suies au point de démarrage des suies dans les flammes @-1.81 et @-1.82

» Flamme de nucléation de méthane a basse pression (200 Torr)

Dans le cadre des travaux de thése de T. Mouton et publications associées [51,104,135],
les profils de fraction molaire de naphtaléne, pyréne et de fraction volumique de suies ont
¢galement été mesurés dans une flamme de nucléation de méthane a 200 Torr. Ces profils sont
présentés sur la Figure 3. 39. 1l est intéressant de noter que la fraction molaire de pyréne au
point de démarrage des particules de suies dans cette flamme se situe autour de 20 ppb et donc
trés proche de la valeur mesurée dans notre flamme a pression atmosphérique. On note
¢galement que le point de démarrage des suies dans la flamme n’est pas nécessairement
corroboré par le pic de fraction molaire des HAPs, notamment celui du pyréne. En effet,
I’apparition des premicres particules de suies est détectée avant le pic de profil de fraction
molaire de pyréne dans la flamme de nucléation de méthane a pression atmosphérique alors que
ces particules apparaissent 1égérement apres le pic de profil de pyréne dans la flamme de
nucléation de méthane a basse pression.

Concernant la fraction volumique de suies mesurée dans la zone de démarrage des suies,
on observe une augmentation d’un facteur 40 environ entre la flamme de nucléation a pression
atmosphérique et celle a basse pression. Cette différence tend a montrer que la pression est
¢galement un facteur important pour le processus de nucléations [146,200] probablement par
leur influence sur les vitesses et 1’efficacité de collision des HAPs menant au processus de
nucléation.

Enfin, on observe également que la fraction molaire de naphtaléne mesurée dans la

flamme de nucléation opérant a basse pression (5.35 - 6.17x107) est également proche de celle
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déterminée dans la flamme a pression atmosphérique (8.98x1077). Ces résultats montrent donc

une certaine cohérence entre les valeurs de fraction molaire des HAPs mesurées au démarrage

du processus de nucléation dans ces deux types de flamme, pourtant stabilisées dans des

conditions tres différentes.
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Figure 3. 39 : Profil de fraction volumique de suies et de fraction molaire de pyrene et

naphtalene dans deux flammes de nucléation de méthane a pression atmosphérique et a 200

Torr. La zone de nucléation des suies correspondant au démarrage des particules de suies est
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» Flammes de nucléation du gaz naturel et du butane

En plus des flammes de méthane, nous nous sommes également intéressés a deux

flammes supplémentaires stabilisées avec deux fuels différents :

- Une flamme de nucléation de butane (®-1.75) a pression atmosphérique [179]

- Une flamme de nucléation de gaz naturel (®-2.05) a 80 Torr [189].

Fraction molaire de benzéne

CH,,d-1.82, 1atm n-CH, ,D-1.75, 1atm GN,d-2.02, 80torr
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Figure 3. 40 : Profil de fraction molaire de benzene dans trois flammes de nucléation :
Flamme de nucléation de méthane (CHy) a 1atm, flamme de nucléation de n-butane (n-C4Hjq)

[179] a latm et flamme de nucléation de gaz naturel (GN) a 80 Torr [189].

Les profils de benzéne mesurés dans ces deux flammes et la flamme de nucléation ®-
1.82 sont reportés sur la Figure 3. 40. On observe que la valeur maximale des profils de benzéne
est quasiment similaire pour ces trois flammes. Comme dans le cas du pyréne, les fractions
molaires de benzéne sont similaires au démarrage du processus de nucléation pour des flammes

stabilisées avec des fuels différents et a des pressions différentes.

Cette étude comparative amorce 1’idée de 1’existence d’une concentration « seuil »
minimale en composés aromatiques nécessaire pour initier le déclenchement du processus de
formation des suies. Il est intéressant de noter que cette concentration semble indépendante du
type de fuel utilisé et de la pression de stabilisation des flammes étudiées. Cependant, ces
hypothéses ont besoin d’étre approfondies par une validation plus large notamment sur
différentes familles chimiques de fuel. De telles études permettraient de mettre en évidence des

¢ventuells conditions « universelles » en terme de concentration d’aromatiques menant a la
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formation de particules. L’identification de telles conditions pourrait ainsi se révéler
particulierement utiles dans le cadre de la mise en place de législations visant & controler les

émissions de particules fines et le développement de systémes de combustion plus propres.

3.9. Conclusion

Les techniques LII et SMPS ont ¢été utilisées pour mesurer 1’évolution en taille des
particules de suies avec la hauteur de la flamme afin d’identifier notamment les conditions de
richesse permettant la stabilisation de flammes de nucléation. Les résultats obtenus montrent
que la taille des particules de suies dans la flamme ®-1.91 augmente avec la hauteur dans la
flamme tandis que seules des suies naissantes sont formées dans les deux flammes ®-1.81 et
®-1.82. Dans ce cas, les particules de suie formées ne subissent pas de processus de croissance
en taille avec la hauteur dans la flamme. Nous avons ainsi identifié¢ deux flammes de nucléation
®-1.81 et @-1.82 et une flamme suitée standard de référence ®@-1.91. On montre ainsi que la
richesse de la flamme de nucléation n’est pas une valeur unique mais peut-&tre définie sur une
certaine gamme de rapport méthane/oxygene. En revanche, ces flammes de nucléation ne sont

pas identiques et se distinguent de par la quantité des suies formées augmentant avec la richesse.

La température maximale et la température dans la zone de formation des suies
mesurées par thermocouple dans les trois flammes sont quasiment similaires. On observe que
la formation des alcynes et des diénes considérés comme des précurseurs des HAPs et des suies
est peu influencée par les faibles variations de richesse que nous avons définies pour nos
flammes. En revanche, nous avons montré que la formation des aromatiques et des HAPs est
beaucoup plus fortement dépendante de la richesse, et contribue donc de manicre bien plus
déterminante a la formation des particules de suies que les espéces aliphatiques.

Une nouvelle méthode a été développée dans le cadre de cette these pour déterminer le
nombre de particules de suie dans une flamme en couplant les résultats de trois techniques LII,
CRDS et SMPS. Les résultats que nous avons obtenus corroborent le fait que seules des
particules de suies naissantes sont formées et accumulées dans la flamme de nucléation ®-1.82
tandis 1’accroissement de richesse dans la flamme ®-1.91 a pour effet de déclencher des
processus de croissance en taille bien mis en évidence par SMPS.

Nous avons montré qu’il existait une relation linéaire entre la concentration de pyréne
au carré et le nombre de particules de suies mesurée dans la zone de la flamme située avant le
pic de pyréne dans ces deux flammes. Ainsi, le pyréne apparait comme une espéce clé

caractérisant le processus de nucléation des particules de suies dans les flammes.
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Enfin, I’étude de trés faibles variations de la richesse de la flamme de nucléation montre
que les HAPs jouent un role déterminant dans le déclenchement du processus de nucléation. On
note également que bien que les fractions molaires maximales des especes aromatiques
mesurées dans les deux flammes de nucléation ®-1.82, ®-1.81 soient différentes, la gamme de
fraction molaire correspondant au point de démarrage de formation des particules suies sont
identiques dans ces deux flammes. Cette observation est également faite dans des flammes de
nucléation stabilisées avec des fuels différents et pour des pressions différentes. On note en
revanche une différence importante au niveau des fractions volumiques mesurées en fonction
de la pression des flammes étudiées trés probablement liée a une augmentation des probabilités

de collisions des HAPs et donc a I’efficacité du processus de nucléation.

Enfin ces travaux ont permis d’envisager la possibilité d’un seuil minimal en terme de
concentration d’aromatiques permettant le déclenchant du processus de nucléation. Il sera
intéressant a 1’avenir de vérifier, par un travail plus spécifique, cette hypothése qui semble

indépendante du type de fuel utilisé et de la pression de stabilisation des flammes étudiées.
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Chapitre 4 :

Impact de I’hydrogéne sur le
processus de formation de suies dans
la flamme de nucléation d-1.82
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Chapitre 4 : Impact de I’hydrogene sur le processus de formation

de suies dans la flamme de nucléation ®-1.82

Apres avoir caractéris€¢ 1’impact de la richesse sur la formation des suies, nous allons
dans ce chapitre nous intéresser a celui de I’hydrogéne, et plus particuliérement dans le cas des
flammes de nucléation. Ce type de flamme constitue en effet un excellent outil pour caractériser
spécifiquement 1’impact de I’hydrogéne sur le processus de nucléation. Nous avons vu dans le
chapitre précédent qu’il était possible de stabiliser au moins deux flammes de nucléation, dans
nos conditions expérimentales, en jouant sur la richesse du mélange (®P-1.81 et ®-1.82), ces
deux richesses spécifiques pouvant étre déterminées grace aux techniques LII et SMPS.

Pour ce travail spécifique de caractérisation de I’'impact de I’hydrogene sur la formation
des suies, nous avons sélectionné la flamme ®-1.82. Celle-ci apparait en effet plus appropriée
et plus pratique a étudier que la flamme @-1.81 car elle produit davantage de particules de suies,
ce qui permet d’optimiser le rapport signal sur bruit de nos mesures et donc la précision des
données obtenues. Pour ces raisons, nous avons choisi la flamme de nucléation ®-1.82 comme
flamme de référence pour identifier les effets chimiques de I’hydrogéne. Ces effets ont été
examinés de deux maniéres différentes que nous avons détaillées dans le chapitre 2. Rappelons
que nous avons substitué de I’hydrogene a 1.8% de 1’azote ou ajouté une quantité équivalente
en hydrogene dans la flamme de référence. Ces faibles teneurs ont ¢été choisies de manicre a ne
générer qu’une modification physique négligeable du front de flamme d’une part, et des profils

de température au voisinage de la zone de formation des suies.

Dans ce chapitre nous allons présenter et discuter les principales données
expérimentales obtenues selon les deux procédés d’addition de 1’hydrogeéne (substitution et
ajout). Ces données se présentent sous la forme de profils de température, de fraction molaire
des especes gazeuses, de fraction volumique des suies ou encore de distribution en taille des
particules. Ce chapitre s’achéve par une discussion détaillée sur I’impact de I’hydrogeéne sur la

formation de précurseurs des suies et des particules de suies naissantes.
4.1. Impact de la substitution de I’hydrogéne
4.1.1. Température

La Figure 4. 1 présente I'impact de la substitution de 1’hydrogene sur le profil de

température mesuré dans la flamme de nucléation ®-1.82. La substitution de I’hydrogene
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entraine un décalage du profil de température vers la surface de brileur. On note toutefois que
la température maximale mesurée dans les deux flammes est quasiment similaire. Les
températures maximales non corrigées des pertes radiatives sont 1532 K et 1556 K pour la
flamme ®-1.82 et ®-1.82 H»-S respectivement. La température adiabatique calculée en
utilisant le logiciel Gaseq [187] confirme que la température de la flamme n’est pas impactée
par la substitution de I’hydrogene (1820K et 1821K pour la flamme ®-1.82 et ®-1.82 Hb>-S,

respectivement).

1800 = —
Température non corrigéee
g1500— -:.:.-"l--...
‘;_,’ 12001 I
=] ]
® 900{ = "
g - m O -1.82
5 6004 = ®-1.82_H,-S
> 300_IIIIIJ
0 T T T T T L T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16
HAB (mm)

Figure 4. 1 : Impact de la substitution de [’hydrogene sur le profil de température dans la
flamme de nucléation @-1.82.

4.1.2. Cas des réactifs et des produits de combustion

Les profils de fraction molaire des réactifs (CHs et O2) et produits de combustion (CO,
COz, Ho, H20O) sont présentés sur la Figure 4. 2 pour les deux flammes. Pour I’ensemble de ces
especes, la substitution de I’hydrogeéne décale leur profil de fraction molaire de 2 mm vers la
surface de brileur. Il est a noter que ce décalage est également observé dans le cas des espéces
intermédiaires présentées plus loin. Cette observation est un fort indicateur de I’augmentation
de la vitesse de propagation de flamme due a la présence de I’hydrogeéne dans le systéme initial.
Les calculs de vitesses de propagation a 298 K et 1 atm dans les flammes ®-1.82 et ®-1.82 H»-
S effectués en utilisant le model GRI 3 [201] confirment cette hypothése. La vitesse de
propagation de la flamme ®-1.82 H»>-S (9.50 cm/s) est en effet plus €levée que celle de la
flamme ®-1.82 (8.79 cm/s).
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Figure 4. 2 : Impact de la substitution de I’hydrogene sur la consommation des réactifs (CHy,
0,) et la formation des produits de combustion (CO, CO:z, H> et H20) dans la flamme de
nucléation ®-1.82.
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L’augmentation de la vitesse de propagation de la flamme s’explique par I’augmentation
de la vitesse de la réaction de ramification qui prend place a haute température : H + O, = OH
+ O [202,203]. En effet, cette réaction est trés sensible a la quantité d’atomes d’hydrogene et
d’oxygeéne. La quantit¢ de O, étant fixée, ’augmentation de la vitesse de la réaction de
ramification est trés probablement due a I’augmentation des atomes H, plus présents dans la

flamme ®-1.82 H>-S.

La substitution de I’hydrogeéne augmente la fraction molaire de CO, CO> et H>O dans
les zones de préchauffage et de front de flamme a cause du décalage de profils vers la surface
de brileur tandis que leur fraction molaire dans la zone des gaz brilés est quasiment similaire
(Figure 4. 2). On note toutefois que la présence de H» a tendance a augmenter la fraction molaire
maximale de CO. La substitution de 1’hydrogéne augmente de 12 % la fraction molaire

maximale de I’hydrogéne dans la zone des gaz brulés de flamme de nucléation ®-1.82.

Les ¢études de la littérature [96,101,204—206] ont montré que 1’introduction d’hydrogene
dans la flamme peut induire plusieurs effets qu’il n’est pas toujours simple d’isoler les uns des
autres. Trés souvent, I’impact de H» est difficile a interpréter car il résulte de la combinaison de
trois effets qui sont I’effet thermique, 1’effet de dilution et 1’effet chimique. Le choix des
conditions expérimentales des flammes ¢tudi¢es dans le cas de la substitution permet de
négliger I’effet thermique de I’hydrogene. En effet, I’impact de la substitution de I’hydrogene
sur la température maximale de la flamme est négligeable. Pour vérifier I’effet de dilution de
I’hydrogene dans la flamme de nucléation, nous avons substitué de I’hélium a 1.8 % de 1’azote.
La capacité calorifique et les propriétés de transport d’hélium sont assez similaires a celles de
I’hydrogéne [205]. La Figure 4. 3 présente I’effet de substitution de I’hélium sur la
consommation des réactifs (CHa, O2) et produits de combustion (CO, H>). On n’observe aucun
changement de profils de fraction molaire de ces espéces. L’effet de décalage des profils de
fraction molaire des réactifs et produits finals vers la surface de briileur peut donc étre attribué

a I’effet chimique de 1’hydrogene.
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Figure 4. 3 : Impact de la substitution de [’hélium sur la consommation des réactifs (CH4,0:)

et la formation des produits de combustion (CO, H>) dans la flamme de nucléation ®-1.82.
4.1.3. Cas des espéces intermédiaires aliphatiques

Les Figure 4. 4 et 4.5 présentent I’impact de la substitution de I’hydrogene sur la
formation des especes aliphatiques C2 - C4 dans la flamme de nucléation ®-1.82. Les profils
de ces especes aliphatiques sont décalés vers la surface du brileur quand 1’hydrogene est
substitué¢ dans la flamme. Nous avons expliqué plus haut les raisons de cette augmentation de
la réactivité globale dans la flamme méthane-H>. D’un point de vue quantitatif, on note que la
fraction molaire maximale et 1’allure des profils de ces especes ne sont quasiment pas affectées.
Nous verrons plus loin que ces perturbations minimales de la formation des espéces aliphatiques
par la substitution de I’hydrogene permettent de cibler I’impact de I’hydrogene sur la formation
de quelques précurseurs clés des particules de suies ainsi que sur le processus de nucléation des
suies naissantes. Les travaux antérieurs de notre laboratoire ont montré que des effets
significatifs de I’hydrogéne sur les espéces aliphatiques étaient possibles a partir d’une fraction

d’hydrogene supérieure a 40 % par rapport au fuel [14,97,192].
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Figure 4. 4 : Impact de la substitution de I’hydrogene sur la formation des especes en C2

[éthane (C2Hs), éthylene (C2Ha) et acétylene (C2H>)] et sur la formation des especes en C4
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[1-butene (1-C4Hs), 1,3- butadiene (1,3-C4Hs) et 1-butyne (BC4Hs)] dans la flamme de

nucléation @-1.82.
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Figure 4. 5 : Impact de substitution de [’hydrogene sur la formation de propane (C3Hg), de
propene (C3Hg), d’allene (AC3H4) et de propyne (PC3Hy) dans la flamme de nucléation @-
1.82.

En résumé, la substitution de I’hydrogéne n’impacte quasiment pas les fractions

molaires maximales des réactifs, des produits et des espéces intermédiaires aliphatiques.
4.1.4. Cas des espéces aromatiques et des particules de suies

La Figure 4. 6 présente I’impact de la substitution de I’hydrogéne sur la formation du
benzene, du naphtaléne, du pyréne et des particules de suies dans la flamme de nucléation ®-
1.82. Pour les mémes raisons que précédemment, nous avons observé que la substitution de
I’hydrogene décale les profils de fraction molaire des espéces aromatiques vers la surface de
brileur. Par contre, le point de démarrage des suies est quasiment identique dans les deux
flammes. Sur le plan quantitatif, la substitution de I’hydrogéne diminue ici sensiblement la
fraction molaire maximale des espéces aromatiques analysées dans ce travail. Il est a souligner
que cette diminution dépend de la masse molaire du composé. Plus celle-ci est grande, plus la

diminution observée est significative. Dans ces conditions, nous observons également un effet
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inhibiteur de I’hydrogéne sur la fraction volumique des suies. Ce résultat confirme ainsi le role

majeur des composés aromatiques dans les processus de formation des suies.
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Figure 4. 6 : Impact de la substitution de |’hydrogene sur la formation de benzene,

naphtalene, pyrene et particules de suies dans la flamme de nucléation @-1.52.
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L’étude de I'impact de la substitution de 1’hélium sur la formation du benzéne et des
especes aliphatiques a aussi été réalisée dans la flamme de nucléation ®@-1.82 afin d’écarter un
éventuel effet de la dilution de I’hydrogéne sur ces espéces. La Figure 4. 7 et Figure IV S 1
présentée dans la partie annexe du chapitre 4 montrent que les profils de fraction molaire de ces
especes mesurés dans la flamme de méthane avec et sans hélium sont identiques. Ainsi, I’effet
de diminution de la formation des espéces aromatiques n’est pas di a un effet de dilution, mais

trés probablement a un effet chimique de 1’hydrogéne.
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Figure 4. 7 : Impact de la substitution de [’hélium sur la formation d’acétylene, de propyne,

d’allene et de benzeéne dans la flamme de nucléation ®-1.82.

4.1.5. Distribution en taille des particules de suies

4.1.5.1 Résultats obtenus par LII

La Figure 4. 8 présente I’impact de la substitution de 1’hydrogeéne sur le temps de
décroissance des signaux LII et sur les courbes de fluence mesurées en fonction de la hauteur

dans la flamme de nucléation. Ces résultats constituent la premiére étude, a notre connaissance,
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de ’impact de I’hydrogéne sur la formation des particules de suies naissantes dans une flamme

de nucléation. Premic¢rement, on observe que les courbes de fluence ne sont pas altérées quand

I’hydrogéne est substitu¢ dans la flamme de nucléation, indiquant donc que les propriétés

optiques des suies sont probablement inchangées quand 1’hydrogene est substitué.
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Figure 4. 8 : Courbes de fluence normalisées (a gauche) et décroissances temporelles
normalisées (a droite) obtenues a une fluence de 0.415 J/cm’ pour la flamme ®-1.82 et @-

1.82 H>-S.

Deuxiémement, on observe que les temps de décroissance correspondant aux signaux

LII ne sont pas non plus affectés par la substitution de I’hydrogene. En effet, comme on peut le

voir sur la Figure 4. 9, les temps de décroissance mesurés en fonction de la hauteur dans la

flamme a 1/e sont quasiment identiques dans les deux flammes (autour de 21 — 24 ns). Comme

le temps de décroissance est directement li€ a la taille des particules de suies [115,116], on peut
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donc en conclure que la substitution de I’hydrogeéne a peu d’influence sur la distribution en

taille des particules de suies.
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Figure 4. 9 : Temps de décroissance mesurés a 1/e du pic temporel de la flamme de

nucléation ®-1.82 (bleu) et @-1.82 H>-S (vert).
4.1.5.2 Résultat obtenus par SMPS

La Figure 4. 10 présente I’impact de la substitution de I’hydrogene sur la distribution
en taille des particules de suies mesurée par SMPS en fonction de la hauteur dans la flamme
de nucléation ®-1.82. On remarque ainsi que cette distribution est constante sur toute la hauteur
de la flamme confirmant I’interprétation des signaux LII et le fait que la substitution de
I’hydrogéne n’influence pas ou tres peu la distribution en taille des particules de suies. Il est a
noter que les premiéres mesures de particules de suies détectées par SMPS sont obtenues un
peu plus haut dans la flamme par rapport aux mesures LII. Nous pensons que ce décalage entre
les 2 méthodes est 1i¢ d’une part a la meilleure sensibilité de la technique LII et d’autres part a
I’introduction de la sonde de prélévement utilisée pour les mesures SMPS qui peut engendrer

un tel décalage du point de démarrage des suies.
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Figure 4. 10 : Impact de substitution de I’hydrogene sur [’évolution de taille des particules de

suies dans la flamme de nucléation @-1.82.

Afin d’approfondir I’analyse de ces résultats, nous avons mis a profit la méthode décrite
dans le chapitre 3 pour caractériser plus finement 1’évolution en taille et nombre des particules
formées dans la flamme ®-1.82 H»-S. Cette analyse montre que les distributions en taille
obtenues par SMPS peuvent étre fittées par deux fonctions log-normales caractérisant 2 modes
de particules dont le diamétre moyen évolue peu avec la hauteur. Les résultats de ces fits sont

présentés sur la Figure 4. 11.
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Figure 4. 11 : Distribution normalisée en taille de particules de suies en fonction de la
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ligne rouge : mode 1, ligne verte : mode 2 et ligne bleue : somme de mode 1 et 2.
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L’analyse de ces données SMPS met en évidence la formation d’un mode principal,
présent tout le long de la hauteur de la flamme et centré autour d’un diameétre de 2.6 + 0.2 nm,
et un mode secondaire centré autour de 3.6 + 0.2 nm apparaissant a partir de 12 mm dans la

flamme ®-1.82 H»-S et 13.5 mm dans la flamme ®-1.82.

Pour compléter cette caractérisation, nous avons reporté sur les Figure 4. 12 et Figure
4. 13 I’évolution des diametres moyens des deux modes et des €carts types géométriques
correspondant en fonction de la hauteur dans les flammes. On note ainsi que 1’écart type
géométrique n’est pas non plus influencé par la substitution de I’hydrogene et reste constant sur
toute la hauteur de la flamme. Cette analyse confirme donc clairement que la substitution de
I’hydrogene n’a que trés peu d’impact sur la distribution en taille des particules de suies dans

la flamme de nucléation.

®-1.82 D- 1.82_H2-S

A —e— —e— Mode 1

E 8-:-m:::; 8-—:—M:d:2

c

2 6l 6

3)

e

@ 4] 4

b —e - e
.‘___.___.———.——O

5 2 2, *

n T T T T T T T T T T

8 10 12 14 16 8 10 12 14 16

HAB (mm) HAB (mm)

Figure 4. 12 : Diametre moyen des particules de suie en fonction de la hauteur dans les

flammes @-1.82 et @-1.82_H>-S.
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Figure 4. 13 : Ecart type des diametres moyens des deux modes de particules de suie en

fonction de la hauteur dans les flammes @-1.82 et -1.82 H>-S.
4.1.6. Analyse de I’évolution du nombre des particules de suies

Comme nous venons de le voir, la distribution de taille des particules de suies formées
dans la flamme de nucléation n’est quasiment pas impactée par la substitution de I’hydrogene.
En revanche, on observe clairement sur la Figure 4. 6 une diminution de la fraction volumique
de suies liée a la substitution de I’hydrogene. La taille des particules étant quasi-inchangée entre
les deux flammes étudiées, cette diminution de la fraction volumique est donc essentiellement
liée a une diminution du nombre de particules de suies formées dans la flamme ®-1.82 H>-S.
Pour caractériser cette diminution en quantité absolue, nous avons utilis¢ la méme méthode
qu’au chapitre 3 pour déterminer le nombre de particules a partir des distributions en taille
obtenues par SMPS et des mesures de fraction volumique de suies déterminées par CRDS en
fonction de la hauteur. Les résultats de cette analyse sont présentés sur la Figure 4. 14 pour les

flammes ®-1.82 et ®-1.82 H»-S.
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Figure 4. 14 : Distribution réelle en taille des particules de suies en fonction de la hauteur
dans deux flammes @-1.82 et @-1.82 H>-S. Ligne rouge : mode 1, ligne verte : mode 2 et

ligne bleue : somme de mode 1 et 2.
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A partir de I’analyse des distributions en taille des particules reportées sur la figure
précédente, on peut ainsi déterminer les profils des nombres de particules pour chacun des deux
modes en fonction de la hauteur dans les flammes. Ces profils sont représentés sur la Figure 4.
15. Le mode 1 traduit le processus de nucléation des particules de suies naissantes. Le mode 2
indique une légére croissance en taille d’une fraction trés minoritaire de ces particules de suies
naissantes probablement par réactions de surface avec les espéces gazeuses environnement. En
effet, le nombre de particules de suies de mode 1 dans les deux flammes est largement supérieur

a celui de mode 2 sur toute la hauteur de la flamme.
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Figure 4. 15 : Impact de la substitution de I’hydrogene sur le nombre des particules de suies

dans la flamme @-1.82.

Comme on peut le voir sur la Figure 4. 15, le nombre total maximal de particules de
suies formées dans la flamme ®-1.82 H»-S est divisé par 2.1 a par rapport a la quantité de suie
formée dans la flamme ®-1.82. Cette analyse montre donc un impact trés important de la faible
substitution de I’hydrogene (1.8 %) sur la formation en nombre des particules de suies dans la
flamme de nucléation ®-1.82. Nous avons vu dans le chapitre 3 que la concentration de pyréne
¢tait un bon traceur et indicateur du processus de formation des suies. Aussi, il est donc tres
probable que la diminution importante du nombre de particules de suie puisse étre directement
imputée a la diminution sensible de la fraction molaire de pyréne également observée dans la
zone de formation des suies dans la flamme ®-1.82 H»-S. Cette analyse sera évidemment a
confirmer par un travail de modélisation a venir qui n’a pas pu étre réalisée, faute de temps, au

cours de cette thése.
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4.2. Impact de I’ajout de I’hydrogéne

4.2.1. Température

La Figure 4. 16 présente les profils mesurés de température dans la flamme ®-1.82 et
®-1.82 H>-A. A la différence de la substitution, 1’ajout de 1’hydrogéne dans la flamme de
nucléation de méthane n’entraine pas de déplacement de la position du profil de température.
De méme, il n’impacte quasiment pas la température maximale de la flamme. En effet, les
températures maximales non-corrigées des pertes radiatives des flamme ®-1.82 et ®-1.82 H»-
A sont de 1532 K et 1512 K respectivement. Les températures adiabatiques de ces deux
flammes calculées par le logiciel Gaseq, qui sont de 1820 K pour la flamme ®-1.82 et 1805 K
pour la flamme ®-1.82 H»-A confirment le faible impact de H» sur la température mesurée de

la flamme dans ces conditions d’ajout d’hydrogene.

1800 - —
Température non corrigée
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£ 9004 . . ®-1.82
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Figure 4. 16 : Impact de I’ajout d’hydrogene sur le profil de température dans la flamme de
nucléation @-1.82.

4.2.2. Cas des réactifs et des produits de combustion

La Figure 4. 17 montre I’'impact de I’ajout de I’hydrogéne sur la consommation des
réactifs (CH4, O2) et la formation des produits de combustion (CO, CO,, Hz, H,0O) dans la
flamme de nucléation ®@-1.82. Les profils de fraction molaire des réactifs (CH4, O2) et produits
de combustion (CO, CO,, H2O) sont localisés aux mémes positions dans les deux flammes,
suggérant donc une vitesse de propagation identique des deux flammes. Les calculs de vitesse
de propagation de la flamme en utilisant le modele GRI 3 [201] confirment que la vitesse de
propagation de la flamme ®-1.82 (8.79 cm s™') est quasiment similaire avec celle de la flamme

®-1.82 H>-A (8.82 cm s™).
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Figure 4. 17 : Impact d’ajout de ’hydrogene sur la consommation des réactifs et la formation

© 2020 Tous droits réservés.

des produits de combustion dans la flamme de nucléation ®-1.52.
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Les fractions molaires d’hydrogéne mesurées dans la zone des gaz frais et dans la zone
réactionnelle (0-12 mm) dans la flamme ®-1.82 H»-A sont plus élevées que dans la flamme @-
1.82 du fait de la quantité de ’hydrogéne ajoutée. En revanche, la fraction molaire d’hydrogéne
mesurée dans la zone des gaz brhlés (12-16 mm) est quasiment identique dans ces deux
flammes. A partir de 9 mm, on note que le profil de fraction molaire de H, de la flamme ®-
1.82 H»-A s’incurve plus rapidement que celui de la flamme de référence pour atteindre
finalement une valeur maximale similaire a celle de la flamme ®-1.82 a la fin de la zone
réactionnelle. La zone de rapprochement des profils, correspondant a 1’augmentation de la
consommation de H> dans la flamme ®-1.82 H»-A par rapport a la flamme de référence, est
indiquée par la zone verte sur la Figure 4. 17. Ces résultats montrent ainsi que la quantité
d’hydrogene ajoutée dans la flamme de nucléation est fortement consommeée dans la zone 9 -

12 mm.
4.2.3. Cas des espéces intermédiaires aliphatiques

L’ajout de I’hydrogéne n’influence quasiment pas la formation des espéces
intermédiaires aliphatiques comme on peut le voir sur les Figure 4. 18 et 4.19. Pour I’ensemble
de ces especes, la position des profils de fraction molaire est identique dans les deux flammes
de méthane avec et sans hydrogeéne. Sur le plan quantitatif, les valeurs de fraction molaire
mesurées pour I’ensemble de ces espéces sont également quasi-identiques dans les deux
flammes, excepté pour 1’acétyléne, le 1-butyne, 1’alléne et le propyne dont les profils font

apparaitre une légeére augmentation dans la zone des gaz brulés.
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Figure 4. 18 : Impact de l’ajout d’hydrogene sur la formation des espéces en C2 [éthane

(C2Hs), éthylene (C2Hy) et acétylene (C2H>)] et sur la formation des especes en C4 [1-butene
(1-C4Hs), 1,3- butadiene (1,3-C4Hs) et 1-butyne (BC4Hs)] dans la flamme de nucléation @-
1.82.
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Figure 4. 19 : Impact de l’ajout de [’hydrogene sur la formation de propane (C3Hg), de

propene (C3Hg), d’allene (AC3H4) et de propyne (PC3Hy) dans la flamme de nucléation -
1.82.

4.2.4. Cas des composés aromatiques et des suies

La Figure 4. 20 présente I’impact de I’ajout de I’hydrogene sur la formation du benzene,

naphtaléne, pyréne et des particules de suie dans la flamme de nucléation ®-1.82. A la

différence de la substitution, la position des profils de fraction molaire de I’ensemble des

especes aromatiques et du profil de fraction volumique des suies n’est pas impactée par 1’ajout

de I’hydrogene. En revanche, les valeurs maximales de fraction molaire de ces especes et de la

fraction volumique de suie augmentent fortement avec 1’ajout d’hydrogéne. Ces mesures

confirment par ailleurs que I’impact de I’hydrogene sur les especes aromatiques est plus marqué

selon la taille de ces espéces. Plus celle-ci est grande, plus I’effet est prononcé. A I’inverse de

la substitution, I’effet de I’ajout d’hydrogéne favorise ici la formation des especes aromatiques

et des suies. Cette série d’expériences confirme ¢galement la grande dépendance et le lien étroit

qui existent entre la formation des particules de suies et celle des composés aromatiques.
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Figure 4. 20 : Impact de I’ajout d’hydrogene sur la formation de benzene, naphtalene, pyrene
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4.2.5. Distribution en taille des particules de suies

4.2.5.1 Résultats obtenus par LII

Comme on peut le voir sur la Figure 4. 21, ’ajout d’hydrogeéne ne modifie quasiment

pas les courbes de fluence ni la forme des décroissances temporelles des signaux LII mesurées

en fonction de la hauteur dans la flamme ®-1.82 H»-A par rapport a la flamme ®-1.82. Ces

résultats sont donc identiques en ce sens a ceux obtenus dans le cas de la substitution

d’hydrogene et laisse a penser que 1’ajout d’hydrogéne ne modifie pas non plus les propriétés

optiques des particules de suie formées dans ces deux flammes.
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Figure 4. 21 : Courbes de fluence normalisées (droite) et décroissances temporelles

normalisées (gauche) obtenues a une fluence de 0.415 J/cm? pour la flamme ®-1.82 et -

1.82 Hr-A.
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Les temps de décroissance caractérisant les signaux LII mesurés pour une intensité de
1/e de la valeur maximale sont présentés sur la Figure 4. 22. Comme dans le cas de la
substitution d’hydrogene, on observe des valeurs de temps de décroissance quasi-similaires
pour ces deux flammes et relativement constantes tout le long de la hauteur des flammes. Ces
résultats indiquent donc que la taille des particules de suie n’est pas ou seulement trés peu
impactée par 1’ajout d’hydrogeéne dans la flamme de nucléation. On n’observe aucune
différence majeure entre ces flammes exceptée dans la zone 15-16 mm ou les temps de vie

mesurés dans la flamme ®-1.82 H»-A sont légerement supérieurs a ceux déterminés dans la

flamme ®-1.82.
364
@ 32—;
' ] m D182
o 281
g ] o ©-1.82_H-A
4 38
2 2 e Mt
QO
3 20+ |.!" ‘ )

HAB (mm)

Figure 4. 22 : Temps de décroissance mesurés a 1/e du pic temporel de la flamme de

nucléation ®-1.82 (bleu) et @-1.82 H>-A (rouge).
4.2.5.1 Résultats obtenus par SMPS

A nouveau et comme pour le cas précédent (substitution), les distributions en taille des
particules de suies dans la flamme ®-1.82 H>-A mesurées par SMPS montrent trés peu
d’évolution tout le long de la hauteur dans la flamme. Ces distributions en taille ainsi que les
signaux LII correspondant sont reportés sur la Figure 4. 23. Comme on peut déja le voir ici
(sans rentrer dans une analyse trés poussée), ces données n’indiquent clairement pas de
modifications majeures de la distribution en taille des particules entre ces deux flammes pour

toutes les hauteurs de prélévement. On note encore une fois la trés bonne cohérence entre
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I’invariance des distributions en taille déterminées par SMPS et celle des décroissances

temporelles mesurées par LIL
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Figure 4. 23 : Impact de l’ajout de [’hydrogene sur [’évolution de taille des particules de

suies dans la flamme de nucléation @-1.82.

Afin d’approfondir 1’analyse de ces données expérimentales, nous avons traité¢ les
distributions en taille déterminées par SMPS suivant la méme procédure que le cas précédent

(substitution d’hydrogene). Les résultats de cette analyse sont présentés sur la Figure 4. 24.
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ligne rouge : mode 1, ligne verte : mode 2 et ligne bleue : somme de mode 1 et 2.
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Comme pour le cas précédent, I’analyse des données SMPS met en évidence la
formation d’un mode principal, présent tout le long de la hauteur de la flamme et centré autour
d’un diamétre de 2.6 + 0.2 nm, et un mode secondaire centré autour de 3.6 + 0.2 nm apparaissant

a partir de 12 mm dans la flamme ®-1.82 H»>-A et 13.5 mm dans la flamme ®-1.82.

Par ailleurs, nous avons également reporté sur les Figure 4. 25 et Figure 4. 26
I’évolution des diametres moyens des deux modes observés et des écarts types géométriques
correspondant en fonction de la hauteur dans les flammes. Comme pour le cas de la substitution
d’hydrogene, on note ainsi que I’écart type géométrique n’est pas non plus influencé par
I’addition de I’hydrogéne et reste constant sur toute la hauteur de la flamme. Cette analyse
montre ainsi que 1’addition d’hydrogéne n’a que trés peu d’impact sur la distribution en taille

des particules de suies dans la flamme de nucléation.

®d-1.82 OD- 1.82_H2-A
E —&—Mode 1 —&—Mode 1
£ 8 {|—#—=Mode 2 8 | |—#=Mode 2
o
> 6 6
(o)
£
L 4 4
—a—s—2 ~—r—o—0—o
§ 2 2]
o , B , , , I s , ,
8 10 12 14 16 8 10 12 14 16
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Figure 4. 25 : Impact de ’ajout d’hydrogene sur le diametre moyen des particules de suie

formées dans la flamme de nucléation @-1.82.
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Figure 4. 26 : Impact de [’ajout d’hydrogene sur l’écart type géométrique de distribution en

taille des particules de suie formées dans la flamme de nucléation @-1.82.

4.2.6. Nombre des particules de suies

A la différence de la substitution d’hydrogene, nous avons mis en évidence que 1’ajout

d’hydrogene avait pour effet d’augmenter sensiblement la fraction volumique des particules de

suie formées dans la flamme de nucléation (Figure 4. 20). En revanche, la distribution en taille

des particules de suies n’est pas influencée par cet ajout. La fraction volumique de suie étant

fonction du nombre de particules et de leur diameétre au cube, on peut donc en déduire que

I’ajout d’hydrogene a pour effet d’augmenter globalement le nombre des particules de suies

formées dans cette flamme. Cette information est confirmée de maniere explicite par I’analyse

des données SMPS et la détermination du nombre de particules des modes 1 et 2 obtenue par le

couplage des mesures de fraction volumique des suies par CRDS. Cette détermination a été

réalisée suivant la méme procédure que dans le cas précédent et les résultats de cette analyse

sont présentés sur la Figure 4. 27.
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Figure 4. 27 : Impact de l’ajout d’hydrogene sur la distribution réelle en taille des particules

de suie dans la flamme de nucléation @-1.82.

De la méme mani¢re que pour la flamme ®-1.82 H»-S, nous avons déterminé

I’évolution du nombre de particules des 2 modes caractérisant la distribution en taille des

particules dans la flamme ®-1.82 H>-A. Les profils des nombres de particules ainsi déterminés

en fonction de la hauteur dans la flamme sont présentés sur la Figure 4. 28. Ces profils mettent

ainsi clairement en évidence une augmentation importante (facteur 2.3) du nombre total

maximal des particules de suies 1i¢ a 1’ajout d’hydrogeéne. Comme nous allons en discuter dans

la suite, cette augmentation est en partie imputable a I’augmentation concomitante des espéces
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aromatiques précurseuses, comme le pyréne, naphtaléne et benzéne présentés sur la Figure

4.20.
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Figure 4. 28 : Impact de l’ajout de [’hydrogene sur le nombre des particules de suie dans la

flamme de nucléation @-1.82.

On observe que le nombre de particules de suie correspondant au mode de nucléation
(mode 1) est encore une fois largement majoritaire par rapport aux particules de mode 2. Ces
données confirment donc que les processus de croissance sont a nouveau trés peu activés dans
ces deux flammes et que le processus de nucléation est clairement le processus majoritaire.
Ainsi la forte augmentation du nombre de particules observée pour les particules de mode 1
indique que I’ajout d’hydrogene impacte de fagon significative le processus de nucléation mais
de maniére inverse par rapport a 1’effet de substitution précédemment étudié. Dans la dernicre
partie de ce chapitre, nous allons tenter d’apporter des éclaircissements sur ces différences
majeures observées et notamment sur le réle de 1’hydrogéne, promoteur ou inhibiteur du

processus de nucléation dans ces deux configurations.

4.3. Analyse de ’impact cinétique de H: sur la formation des HAPs

La recombinaison de deux radicaux propagyl [28,35] et I’addition de I’acétyléne sur les
radicaux butadiényl [188,189] sont les principales voies de formation du premier cycle
aromatique dans les conditions de flamme. L’acétyléne [20,207] et le radical propargyle [19]
jouent un role important dans la chimie des HAPs. Or, nous avons vu que la substitution ou
I’ajout d’hydrogeéne n’a pratiquement pas d’effet sur la formation de 1’acétyléne, 1’alléne, le
propyne et le 1,3 butadiéne. En revanche, la formation des HAPs et des suies est fortement

impactée par I’introduction d’hydrogeéne dans le systeme réactif initial. L’impact de Hz sur la
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formation des HAPs et des suies est trés probablement li¢ a I’évolution de I’importance relative
des especes actives H, OH et O dans les différentes flammes étudié¢es. Cette évolution peut
impacter le rapport de force de plusieurs processus réactionnels compétitifs mettant en jeu, entre
autres, le benzene, les HAPs et les suies. La Figure 4. 29 résume ces principaux processus. La
réaction de ramification (voie A) entre en compétition avec la réaction de rupture de la liaison
C-H du benzene (voie B) pour accumuler les HAPs et leurs radicaux et la réaction de croissance
en taille des HAPs (voie C). Les voies (D) et (E) concernent les particules de suies et leur

croissance.

O + OH (Processus d’oxydation renforcés) (A)
“" *

O

A’

©, HAPS (Réaction de rupture) (B)

HAPS* + C,H,  croissance HAP (C)

(HACA)

C(suies) (Réaction de rupture) (D)
P + C H Croissance par réaction de
C(sunes) —2 2z, surface (HACA) (E)

Figure 4. 29 : Impact cinétique de I’hydrogene dans la flamme suitée. Les especes écrites

avec une étoile correspondent aux radicaux de HAPs et de suies.

L’explication de I’impact de I’hydrogene sur la formation des HAPs en s’appuyant sur
les especes actives a été récemment abordée par Ezenwajiaku et al.[86]. Ce travail a montré
que la présence de 20 % de H» par rapport au fuel dans la flamme de méthane diminue de
seulement 5% la fraction molaire d’acétyléne tandis que les especes aromatiques
(acénaphtyleéne, phénanthréne et pyréne) enregistrent une diminution de 60 %. Les auteurs ont
identifi¢ qu’une part trés importante de cette diminution des HAPs est causée par
I’augmentation des radicaux OH. Le dihydrogéne introduit initialement, active toute une série
de réactions permettant sa conversion en especes actives H et OH qui sont déterminantes dans
la chimie des flammes. Ces réactions peuvent étre: H+OH—H+H>O, H>+O—H+OH,
H>+O>—HO>+H, H>—H+H.
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4.3.1. Cas de substitution

Comme nous ’avons montré dans la section 4.1.2, les atomes H renforcés par la
présence de H» dans le cas de la substitution servent essentiellement la réaction (A). Celle-ci,
en s’accélérant conduit & une augmentation de la vitesse de propagation de la flamme. En
d’autres termes, les atomes H sont principalement convertis en radicaux O et OH dans ces
conditions, ce qui entraine une accélération des processus d’oxydation des espéces aromatiques
d’une part, et une diminution des atomes H disponibles pour les processus (B) et (C) d’autre
part. Ces deux points expliquent la diminution des fractions molaires des especes aromatiques

analysées dans ces conditions.

Par ailleurs, dans les conditions des flammes produisant des suies, les réactions
d’abstraction de 1’atome d’hydrogene a partir des HAPs sont réalisées essentiellement par les
atomes H. Ce sont des processus indispensables a 1’initiation des processus de croissance en
taille des HAPs [38,101,102,205]. Le mécanisme HACA propose une croissance en taille des
HAPs suivant une séquence réactionnelle globalement consécutive. On peut donc légitimement
penser que plus la taille d’un HAP est grande, plus la concentration des atomes H nécessaires a
son activation s’affaiblit. Ce point peut expliquer pourquoi I’effet inhibiteur de H> est d’autant
plus prononcé que la masse molaire du HAP est grande. Il apparait ainsi que le rapport H/H»
est un facteur clé dans la formation des suies et leurs précurseurs HAPs dans la flamme suitée
enrichie par Hz. Ce facteur a ét¢ mis en avant dans le cadre d’une étude récente menée sur
I’impact de I’hydrogéne dans une flamme suitée laminaire de prémélange d’éthyléne a pression
atmosphérique [99]. L’étude rapporte un effet inhibiteur de I’hydrogene sur le profil de fraction
volumique de suies et la distribution en taille des particules. Les auteurs de cette étude ont
montré que la présence de I’hydrogeéne dans la flamme ralentit le processus de croissance en

taille des HAPs en raison de la diminution de rapport H/H> [99].
4.3.2. Cas de ’ajout

Dans le cas de I’ajout de I’hydrogene, la réaction (A) n’est pas favorisée. Cela est
confirmé par la position de front flamme et la vitesse de propagation calculée des deux flammes
qui sont similaires comme reporté dans la section 4.2.2. Ainsi, les atomes H provenant de I’ajout
d’hydrogéne qui ne servent plus aux réactions de ramification (A) participeraient

essentiellement aux processus (B) et (C). Ces processus favorisent naturellement une formation
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plus importante du benzene et des HAPs octroyant ainsi un role promoteur a I’hydrogene vis-

a-vis des précurseurs des suies dans ces conditions.

Il convient de souligner que 1’étude de 1’ajout d’hélium dans la flamme de nucléation
@-1.82, en vue d’écarter un éventuel effet de la dilution lors de 1’ajout d’hydrogene, n’a pas pu
étre réalisée en raison de la perte de la stabilité de la flamme. Il est toutefois important de noter
que la différence de rapport de dilution entre la flamme de référence ®-1.82 et la flamme ®-
1.82 H>-A est tres faible (<2 %). Ainsi, il est fort probable que I’impact de 1’hydrogene sur la

formation des espéces aromatiques soit uniquement de nature chimique.

D’apres la Figure 4. 20, I’'impact de 1’ajout d’hydrogéne sur la formation des espéces
aromatiques est clairement observé a partir de 9 mm. Or nous avons vu d’apres la Figure 4. 17
que I’hydrogeéne ajouté enregistre une consommation plus significative a partir de cette hauteur.
La consommation dans cette région de la flamme de I’hydrogene ajouté semble étre un facteur

d’augmentation de la formation des espeéces aromatiques.

La réaction de rupture (B) prend un rdle trés important dans la formation des espéces
aromatiques dans la zone des gaz briilés de la flamme comme montré dans I’étude rapportée
par El Bakali et al.[35]. Compte tenu de la forte endothermicité de la réaction d’élimination
d’un atome H a partir du benzene, le processus B opére en faveur de la formation du premier
cycle aromatique. Dans la zone des suies, cette réaction est trés sensible a la température mais
aussi a la concentration des atomes H. L’effet cumulé de la diminution de la température et
I’augmentation de la concentration des atomes H favorise la réaction de recombinaison des
atomes H avec le radical phényl. Or, les profils de température mesurés dans les deux flammes
sont sensiblement identiques (Figure 4. 16). On peut donc penser que 1’effet vient des atomes
H et non de la température. Cet effet est notable sur le benzene et donc les HAPs a partir de
9mm. Avant cette position, 1’effet est limité car la réaction B n’est pas dominante. En effet, les
réactions principales qui sont avancées dans la littérature comme déterminantes dans la
formation du benzéne sont la recombinaison des radicaux propargyles et 1’addition de
I’acétyleéne sur les radicaux butadiényl. Or, nous avons vu que I’impact de I’hydrogene est quasi
inexistant dans la zone des gaz frais et la zone réactionnelle sur ’acétyléne et sur le 1,3-
butadiene, principale source des radicaux CsHs. Il en est de méme pour le propyne et 1’alléne
qui sont les principales sources des radicaux propargyles. Le peu d’effet dans ces conditions
sur I’acétyléne dans la zone des gaz briilés laisse suggérer 1’effet promoteur sur les HAPs par

un effet d’entrainement dii au benzéne véhiculé par la chaine consécutive du mécanisme
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HACA. Plus le composé aromatique est présent dans la flamme de référence en faible quantité
plus I’effet d’une faible variation du benzeéne est important sur les HAPs plus lourds. L’effet est
ainsi d’autant plus prononcé que le compos¢ a une masse molaire importante. Par conséquent,
I’effet d’augmentation des especes aromatiques dans la flamme de nucléation ®-1.82 est

principalement expliqué par la réaction de rupture (B).

4.4. Analyse de ’impact de ’hydrogéne sur les particules de suies

4.4.1. Impact de ’hydrogéne sur I’apparition de premiére particules de suies

Nous avons précemment déja mentionné que la formation de dimeres de pyrene pourrait
jouer un réle trés important dans le processus de formation de premiéres particules de suies

[51-54,56].

Afin d’examiner plus précisément le role de I’hydrogene sur la formation des particules
de suies et sa potentielle implication dans ces mécanismes de dimérisation, nous avons
regroupé sur la Figure 4. 30a-d les données expérimentales identifiées comme sensibles a la
présence de I’hydrogeéne dans le systéme initial (par ajout ou par substitution). Ces données
sensibles sont essentiellement les profils de fraction molaire des composés aromatiques

(benzéne, naphtaléne et pyréne) et les profils de fraction volumique des suies.

A partir de cette figure, on peut formuler deux observations principales. La premiére
observation confirme le lien trés étroit entre le benzéne, les HAPs et les particules de suies
dans les trois flammes de nucléation étudiées. La figure montre en effet que I’hydrogéne inhibe
la formation des suies lorsqu’il inhibe celle des composés aromatiques (flamme ®-1.82 H»-S).
Il est au contraire promoteur des particules de suies lorsqu’il est promoteur du benzene et des

HAPs (flamme ®-1.82 H>-A).

Rappelons que dans les conditions de cette étude, les composés aromatiques sont les
seules especes gazeuses qui répondent sensiblement a la présence de 1’hydrogéne dans le
systeme initial (Figure 4. 30a-c). Nous n’avons pas observé d’effet sensible sur les espéces
aliphatiques considérées pourtant comme des précurseurs des suies, comme [’acétyléne, le
propyne et I’alléne. Cette observation expérimentale confirme que les espéces aromatiques sont
bien les especes clefs indispensables du processus de nucléation des particules de suies
naissantes. Nos résultats suggerent également que les composés aromatiques pourraient étre a
contrario un facteur limitant dans la genése des premicres particules de suies. Le role de chaque

espece aromatique est inspecté dans la section suivante (section 4.4.2).
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Figure 4. 30 : Profils de fraction molaire des especes aromatiques et de fraction volumique

des suies dans les trois flammes étudiées. La ligne a 9 mm est tracée afin de préciser le point
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La deuxiéme observation que 1’on peut formuler a partir des données regroupées sur la
figure précédente est 1’existence probable d’un seuil de concentration minimale des especes
aromatiques qui déclencherait 1’apparition des particules de suies dans les trois flammes
¢tudiées. Bien que la présence de H» initiale impacte les maximas des fractions molaires des
especes aromatiques et des suies, le point de démarrage des suies est identique dans les trois
flammes (Figure 4. 30d). En effet, les premieres particules de suies apparaissent autour de 9mm
dans les trois flammes avec une fraction volumique de suies d’environ 2.107'2 (2 ppt). Il est
aussi intéressant de noter que cette hauteur est le point d’intersection des profils des espéces
aromatiques analysées dans les trois flammes. En d’autres termes, la fraction molaire mesurée
du benzene, du naphtaléne et du pyréne a I’endroit de démarrage des suies est quasiment
similaire dans I’ensemble des flammes, avec des valeurs de 1.6x1073 (16 ppm), 1.3x10° (1.3
ppm) et 2.2x10% (22 ppb) respectivement. Ces observations suggérent que ces fractions
molaires pourraient correspondre a des valeurs «seuil » permettant le déclenchement du
processus de nucléation des premiéres particules de suies, au moins pour cette étude. Ces
observations soulignent une fois de plus la nécessité de réaliser des mesures a la fois des especes
en phase gazeuse et en phase solide dans les conditions de flamme de nucléation pour identifier

les liens entre les espéces aromatiques et les premicres particules de suies.

Comme nous 1’avons discuté dans le chapitre 3, les observations mentionnées ci-dessus
suggerent I’existence de concentrations «seuil» des especes aromatiques déclenchant la
formation des premieres particules de suies. Nous ne pouvons pas dire dans 1’état actuel des
données dont nous disposons, si ces valeurs définies dans le cadre de ce travail pourraient avoir
un caractére universel. En effet, les quelques autres études publiées dans la littérature
[118,151,176] traitant de flammes assimilables a des nucléation ne rapportent pas de profils de
fraction molaire d’especes aromatiques qui auraient pu nous permettre d’étendre la validation
de cette hypothése. Cependant, cette idée de valeur seuil et potentiellement universelle nous
apparait tout a fait envisageable étant donnée 1’unicité des processus de formation des suies et
des especes aromatiques impliquées dans ce processus et ce, quel que soit le type de flamme
¢tudiée. Les données expérimentales supplémentaires présentées dans ce chapitre renforcent
ainsi I’idée de se pencher a 1’avenir sur cette question afin de déterminer si les valeurs seuils en
aromatiques et HAPs déterminées ici pourraient étre indépendantes des conditions opératoires

de flamme (pression, dilution...) et de la nature de fuel.
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4.4.2. Impact de I’hydrogéne sur la vitesse de formation des premiéres particules de suies

Dans la section précédente, nous avons mis en évidence la forte dépendance du point de
démarrage des suies a des concentrations seuils de benzéne, naphtaléne et pyréne. Dans cette
section, nous discuterons le role de chacune de ces especes dans le processus de formation des

premicres particules de suies.

La vitesse nette de formation des suies est la résultante de la vitesse de formation des
suies par le processus de nucléation, d’oxydation, de condensation, de coagulation et de la
croissance par réaction de surface. La complexité de cette expression ne permet pas d’établir
une corré¢lation immédiate entre les précurseurs gazeux et les particules des suies formées dans
une flamme quelconque. La complexité est encore plus grande en prenant en compte la
réversibilité des processus précédents. Le grand intérét des flammes de nucléation est que les
conditions sont telles que beaucoup de ces processus peuvent étre négligés. Nos études récentes
[51] associant les études expérimentales et la modélisation ont montré que ces conditions
affaiblissent considérablement les processus de croissance. La vitesse globale des processus de
croissance est du méme ordre grandeur que la vitesse d’oxydation. Le résultat est que la taille
de la particule n’évolue pas ou trés peu avec la hauteur dans les flammes dites de nucléation.
Cependant, comme nous I’avons mis en évidence par SMPS, les processus de croissance ne
sont pas compleétement inactifs dans ce type de flamme et finissent par impacter une fraction
trés minoritaire des particules de suies naissantes au-dela d’une certaine hauteur. La Figure 4.
24 montre par exemple que les réactions de croissance en taille des suies naissantes semblent
s’initier a la hauteur 12 mm dans la flamme ®-1.82 H>-A. Aussi, pour pouvoir caractériser
finement les espéces réactives et réactions chimiques impliquées dans le processus de
nucléation, il est nécessaire de se placer au démarrage de la formation des suies dans les
conditions des flammes de nucléation. Pour ce faire, nous avons ainsi choisi la zone
réactionnelle située avant le pic des especes aromatiques. Afin d’apprécier la nature des
précurseurs aromatiques impliqués dans les processus de nucléation, nous avons recherché des
corrélations entre la formation potentielle de diméres homomoléculaires, hétéromoléculaires et
celle des premicres particules de suies. Il est évident que le critére fixé ne permet pas d’examiner
ces corrélations si les particules de suies ne sont pas formées avant le pic des précurseurs
aromatiques. Ce qui est le cas de la flamme ®-1.82 H>-S qui ne produit pas de suies avant le

pic des especes aromatiques.
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Figure 4. 31 : Impact de H> sur la relation entre la fraction volumique des suies et la

respectivement) dans la zone avant le pic de profil de fraction molaire de ces especes dans la

@D-1.82 and ®-1.82 _H>-A. Symboles : expérience. Ligne : fit linéaire pour le cas de pyrene,

courbe moyenne pour le cas de benzene et naphtalene. Flamme ®-1.82 : axes gauche et en

bas. Flamme ®-1.82 H>-A : axes droit et en haut.

Dans le cas d’une dimérisation homomoléculaire, la vitesse de nucléation est

proportionnelle au carré de la concentration du précurseur. La Figure 4. 31 présente la relation

entre la fraction volumique de suies et la concentration au carré de benzene, naphtalene et du

pyrene dans la zone avant le pic du profil de fraction molaire de ces especes dans les flammes

®-1.82 et ®-1.82 H>-A. Un exemple pour les hauteurs choisies dans le cas du pyréne de ces
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deux flammes est reporté sur la Figure IV S 3 d’annexe du chapitre 4. La Figure 4. 31 met en
évidence une relation parfaitement linéaire entre la fraction volumique des suies et le carré de
la concentration du pyréne dans les 2 flammes. Ce formalisme semble moins bien s’appliquer
dans le cas du benzene et du naphtaléne. Nos observations soutiennent donc les modeles de

suies qui attribuent le processus de nucléation a la collision de deux molécules de pyrene.

La Figure 4. 31 met également en évidence la manieére dont I’ajout d’hydrogene
influence sur la relation entre les grandeurs [Ci6H10]” et f,. La pente de cette relation dans la
flamme ®-1.82 H»-A est moins ¢€levée que celle dans la flamme de référence ®-1.82. Dans
I’hypothese ou les vitesses de I’ensemble des autres processus impliqués dans la formation des
suies naissantes sont maintenues constantes (oxydation des suies, coagulation des suies
naissantes, condensation des HAPs a la surface de suies, croissance en taille par les réactions
chimiques du mécanisme HACA...), ces observations peuvent étre expliquées exclusivement

par I’effet de I’hydrogene sur la vitesse de nucléation.

La quantité de suies plus ¢élevée dans la flamme ®-1.82 H>-A peut alors s’expliquer par
la quantité des espéces aromatiques plus élevée dans cette flamme par rapport a la flamme ®-
1.82. Une des explications possibles de la diminution de la vitesse de formation des suies dans
la flamme ®-1.82 H»-A pourrait étre liée au processus de dimérisation. Sur la base des récentes
études sur cette question [59,61,62,208], il est envisagé que la formation de dimeres de HAPs
de type Van der Waals (liaisons ¢électrostatiques) instables aux températures de flammes [22]
pourrait étre stabilisée par la formation de liaisons covalentes entre les deux HAPs constituant
le dimére. Le Tableau 4. 1 reporte les réactions relatives au processus de nucléation des
particules de suies naissantes proposées dans les travaux Khoghly et al. [59]. La stabilisation
des diméres de Van der Waals est ici envisagée par le biais de réactions rapides de
déshydrogénation (3), (4) et (5) de ces dimeres avec les especes actives H, OH pour former les
dimeéres radicalaires (Dimeére;;* 1). Une fois ces especes formées, celles-ci peuvent donner lieu
a la formation de diméres stables (Dimerejj) par la formation de liaisons covalentes carbone—

carbone entre deux monomeres constituant le dimere suivant les réactions (6), (7) et (8).
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Type de réaction No Réaction
Dimérisation réversible 1 HAP; + HAP; <> Dimére;j’
2 HAP; + HAP;_1 <> Dimére;i” 1
Déshydrogénation 3 Dimére;;” + H <> Dimére;;” 1 + H
4 Dimére;;” + OH <> Dimére;” 1 + H,0
5 Dimére;j” <> Dimére;;” 1 +H
Formation de liaison 6 HAP; 1+ HAP; 1 < Dimere;
covalente carbone — carbone 7 Dimére;” 1 <> Dimére; + H
intermoléculaire
8 Dimére;j <> Dimére;; + Ha

Tableau 4. 1 : Processus de dimérisation [59] a [’origine des particules de suies

naissantes.

HAP; (j : Hydrocarbure aromatique polycyclique
HAP; ) 1 : Radical de HAP; g
Dimére;” : Dimére physique (dimére de Van der Waals)

. \ * . \ . . .
Dimere;j 1 : Dimere physique radicalaire
Dimere;j : Dimére stable

Les réactions de formation des dimeres covalents s’accompagnent alors d’une
production d’atomes H ou de molécules H» (réactions 7 et 8). Dans le cas de notre flamme,
I’ajout d’hydrogeéne dans le systéme initial défavoriserait donc la réaction dans le sens de la
formation des dimeres covalent et donc réduirait I’efficacité du processus de nucléation des
particules de suie.

L’hypothese d’une dimérisation hétéromoléculaire du pyréne avec d’autres HAPs est
¢galement intéressante a considérer dans le processus de formation des premieres particules de
suies. Ce type de dimérisation d’especes de tailles modérées a aussi été abordé dans les travaux
de Kholghy et al. [59]. Pour vérifier cette hypothése, nous avons tracé la relation entre la
fraction volumique des suies en fonction du produit des concentrations de deux HAPs

différents : [CsHe]x[CioHz], [CsHe] X [CisHi1o] et [CsHio] X[CisH1o] dans les deux flammes ®-
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1.82 et ®-1.82 H>-A (Figure 4. 32). Nos résultats montrent qu’une relation linéaire est
¢galement observée dans les cas ou le pyréne participe a la formation du dimere. Ces données
montrent ainsi qu’un processus de dimérisation hétéromoléculaire est donc également tout a
fait envisageable pour rendre compte du processus de nucléation des particules de suie. Il n’est

donc pas déraisonnable de prendre en compte cette possibilité¢ dans les modeles de suies.
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Figure 4. 32 : Relation entre la fraction volumique de suies (f,) avec [CsHs] X [CioHs] (en
haut), [CsHs] x [Ci1sH 9] (au centre) et [CsH19] X [CisH 10/ (en bas) dans deux flammes ®-
1.82 et @-1.82 H>-A.
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4.4.3. Impact de I’hydrogene sur la distribution de taille des particules de suies

2eme

D’apres les Figure 4.11 et 4.24, 1’apparition du mode des particules de suie se situe
1.5 mm plus bas dans les flammes ®-1.82 H>-S et ®-1.82 H»>-A par rapport la flamme de
référence ®@-1.82. Le démarrage du processus de croissance en taille commence donc plus tot
dans la flamme de nucléation avec substitution ou ajout de I’hydrogene. Cette différence notable
est trés intéressante, puisqu’elle dénote encore un autre effet de I’hydrogene sur la formation
des suies.

Dans le cas de flamme ®-1.82 H»-S, I’apparition plus rapide du 2°"° mode des
particules de suie est probablement liée a la 1égere augmentation de la vitesse de propagation,
discutée plus haut. Ainsi, comme pour la formation des especes gazeuses, les processus de

croissance en taille des suies par les réactions a la surface se retrouvent également décalés

d’environ 2 mm vers la surface du brilleur dans la flamme ®-1.82 H>-S.

Dans le cas de flamme ®-1.82 H»-A, I’apparition plus rapide du 2°"° mode ne peut plus
étre ici imputée a une différence de vitesse de propagation. En effet, nous avons montré que les
profils de température caractérisant ces deux flammes étaient parfaitement identiques. Cette
activation plus prompt du processus de croissance en taille des particules de suie est donc bien
liée a un effet de I’ajout d’hydrogene dans cette flamme. En effet, au-dela de 12 mm, la quantité
d’hydrogene ajoutée dans la flamme de nucléation est quasiment totalement consommée.
L’ajout d’hydrogéne n’apporte donc plus d’effet supplémentaire sur la formation de suies au-
dela de cette hauteur. Cependant, on observe une plus grande quantit¢ de HAPs dans cette zone
de la flamme ®-1.82 H»-A par rapport la flamme de référence. Il est donc fort probable que ces
HAPs favorisent le processus de croissance en taille des particules par leur condensation a la

surface des suies naissantes de maniére plus importante que dans la flamme de référence.

4.5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté de nouvelles données expérimentales obtenues
dans une flamme de nucléation ®-1.82 et deux autres flammes de méme richesse dans lesquelles
a été ajoutée une faible fraction d’hydrogene (10 % de dihydrogéne par rapport au fuel). Deux
modes d’ajouts différents ont été utilisés pour étudier I’impact de I’hydrogene sur la formation
des suies dans les conditions de la flamme de nucléation (®-1.82). Nous avons ainsi procédé
soit par ajout de I’hydrogeéne au mélange de gaz initial soit par substitution de H> a 1’azote de
dilution. Les profils de température, de fraction molaire des especes gazeuses (C1-C16) et de

fraction volumique de suies ont été mesurés ainsi que les nombres de particules et les
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distributions en taille de ces particules dans les trois flammes étudiées. Cette tres large base de
données expérimentales a permis d’identifier 'impact de 1’hydrogene sur la formation des

précurseurs de suies et des premicres particules de suies.

Les résultats obtenus par SMPS et LII ont montré que la taille des particules formées
dans les différentes flammes étudiées n’est pas influencée par la présence d’hydrogéne. En
revanche, le nombre des particules est sensiblement affecté par 1’addition d’hydrogeéne. En
effet, ce nombre diminue lorsque I’on procede par substitution et augmente dans le cas de I’ajout

d’hydrogene.

Nous avons montré que les précurseurs des particules de suies naissantes sont clairement
les composés aromatiques. En effet, ce sont les seules espéces dont les profils de fraction
molaire évoluent sensiblement lorsque les profils de fraction volumique des suies sont modifiés
par ’addition d’hydrogéne. Par ailleurs, ces travaux ont mis en évidence une constance des
valeurs des fractions molaires des espéces aromatiques et de fraction volumique de suies
mesurées au point de démarrage des premieres particules de suies dans les trois flammes
¢tudiées, malgré I’effet inhibiteur ou promoteur de I’hydrogene sur le benzene, les HAPs et la

fraction volumique des suies.

Ainsi, dans I’ensemble des flammes ¢étudiées, la fraction volumique des suies au point
de démarrage se situe autour de 2.10'2 (2 ppt) alors que les fractions molaires mesurées de
benzéne, naphtaléne et pyréne a ce point sont respectivement proches de 1.6x107 (16 ppm),
1.3x10°% (1.3ppm) et 2.2x10® (22 ppb). Ces données experimentales supplémentaires
confortent 1’hypothése émise dans le chapitre 3 de I’existence de seuils universels de
concentration de ces espeéces permettant le déclenchement de processus de formation des
premigéres particules de suies, indépendants des conditions opératoires et potentiellement de la

nature de fuel.

Enfin ces nouvelles données ont permis de mettre en évidence une relation de
proportionnalité entre la fraction volumique de suies et le carré de la concentration du pyréne
ou du produit des concentrations de pyréne/naphtaléne et pyréne/benzéne. Ces données
soutiennent ainsi I’hypothése d un processus de nucléation qui pourrait reposer sur un processus
de dimérisation homo et/ou hétéromoléculaire de deux molécules de HAPs dont le pyréne

pourrait étre un excellent représentant.
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Chapitre 5 :

Impact de ’hydrogéne sur le
processus de formation des suies dans
la flamme suitée ®-1.91
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Chapitre 5 : Impact de ’hydrogéne sur le processus de formation

des suies dans la flamme suitée ®-1.91

Dans la flamme suitée ®-1.91, I’impact de la substitution ou de 1’ajout d’hydrogeéne sur
la vitesse de propagation de la flamme et aussi la formation des espéces aliphatiques est
similaire avec celui dans la flamme de nucléation ®-1.82. Dans ce chapitre, nous allons
seulement discuter I’impact de la substitution et de I’ajout d’hydrogéne sur la formation des

suies et de leurs précurseurs.

5.1. Impact de la substitution de ’hydrogéne

5.1.1. Profil de température

La Figure 5. 1 présente I’'impact de substitution de 1I’hydrogene sur le profil de
température non corrigée des pertes radiatives dans la flamme suitée ®-1.91. La substitution de
I’hydrogene décale le profil de température vers la surface de brilleur a cause de I’augmentation
de vitesse de propagation de la flamme comme montré dans le chapitre 4. La température de la
flamme n’est quasiment pas influencée par la présence de I’hydrogeéne dans le systéme initial.
En effet, les températures maximales non corrigées des pertes radiatives sont de 1552 K et
1569K pour les flammes ®-1.91 et ®-1.91 H»-S respectivement. La température adiabatique
calculée en utilisant le logiciel Gaseq qui est de 1806 K pour les deux flammes ®-1.91 et ®-
1.91 H>-S confirme également un impact minoritaire de D’effet de la substitution de
I’hydrogéne sur la température de la flamme.

Comparée a la flamme de nucléation discutée dans le chapitre précédent, le profil de
température mesuré dans les flammes suitées semble assez proche de celui déterminé dans la
flamme de nucléation. Cependant, il est important de noter que pour des raisons de stabilité, la

flamme plus riche est moins diluée.
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Figure 5. 1 : Impact de la substitution de I’hydrogene sur le profil de température dans la
flamme suitée @-1.91.

5.1.2. Especes aliphatiques et aromatiques

La Figure 5. 2 présente I'impact de 1’hydrogéne sur la formation des espéces
aliphatiques et aromatiques analysées dans la flamme suitée ®-1.91. La substitution de
I’hydrogene décale les profils de fraction molaire de toutes les espeéces gazeuses vers la surface
de briileur a cause d’une augmentation de la vitesse de propagation de la flamme. L’introduction
de I’hydrogene par substitution défavorise la formation des espeéces aromatiques. Excepté une
tres 1égeére augmentation du pic de fraction molaire de I’acétyléne, nous n’avons pas observé
d’effet notable de I’hydrogeéne sur les autres précurseurs aliphatiques que sont le propyne et
I’alléne. Dans le chapitre 4, nous avons montré que I’excédent des atomes H issus de la présence
de H» servent essentiellement a augmenter 1’efficacité des réactions de ramification de haute
température. Il en résulte une augmentation des especes actives comme OH, O qui accélere le
processus de I’oxydation des espéces aromatiques. Le processus de ramification appauvrit le
milieu en atomes H, ce qui défavorise le processus de croissance en taille des HAPs par les
réactions chimiques (mécanisme HACA). Nous avons montré dans le chapitre 4 que ces deux
processus sont compétitifs et trés sensibles a 1’évolution relative des proportions des especes

actives.
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propyne) a droite dans la flamme suitée @-1.91.
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5.1.3. Etude des distributions en taille des particules de suies

Comme pour les flammes de nucléation, nous avons enregistré les décroissances
temporelles des signaux de LII en fonction de la hauteur dans les deux flammes ®-1.91 et ®-
1.91 Hb»-S. On observe clairement un ¢largissement de ces décroissances le long de la hauteur
de ces deux flammes caractérisant une augmentation de la taille des particules formées. Nous
avons reporté sur la Figure 5. 3 les temps de décroissance mesurés a 1/e du pic temporel des
signaux LII. On observe sur cette figure que ces temps caractéristiques de la taille des particules
formées suivent une évolution comparable pour les deux flammes, décalés de 2 mm environ
vers le poreux pour la flamme ®-1.91 Hb»-S par rapport a la flamme ®-1.91, marquant ainsi un

démarrage plus rapide de la formation des suies.

36
2 32' .l
2 28 -Illll ®-1.91
M ] l';-l' e
% I.EE::-I s ©-1.91_H,-S
Q 241 8
: 24 ARL-
B Lk

6 8 10 12 14 16
HAB (mm)

Figure 5. 3 : Temps de décroissance mesurés a 1/e du pic temporel de la flamme suitée D-

1.91 (bleu) et D-1.91 H>-S (vert).

L’augmentation de la taille des particules est confirmée par les mesures des distributions
en taille obtenues par SMPS et reportées a coté des décroissances LII sur la Figure 5. 4.
L’analyse de ces mesures SMPS montrent clairement pour les 2 flammes ®-1.91 et ®-1.91 H»-
S I’apparition d’un second mode de particules respectivement a 10.5 mm et 8.5 mm qui devient
prépondérant a 12 mm pour. Le premier mode caractérisant les particules issues du processus

de nucléation finit par disparaitre complétement au-dela del5 mm pour les deux flammes.
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Figure 5. 4 : Impact de la substitution de [’hydrogene sur les décroissances temporelles des
signaux LII avec la hauteur (gauche) et sur la distribution normalisée en taille des particules

de suies obtenue par SMPS (droite) dans la flamme suitée ®-1.91.

Nous avons analysé les distributions normalisées en taille obtenues par SMPS de
maniére plus fine, en suivant la méthode décrite dans le chapitre 3. Cette analyse montre que
les distributions en taille déterminées par SMPS sont définies par deux fonctions log-normales

caractérisant 2 modes de particules. Le résultat de ces fits sont présentés sur la Figure 5. 5.
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Figure 5. 5 : Distribution normalisée en taille des particules de suies en fonction de la

hauteur au briileur dans les flammes ©@-1.91, @-1.91 H>-S. Symbole : résultats

expérimentaux, ligne rouge : mode 1, ligne verte : mode 2 et ligne bleue : somme des modes 1
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A partir de cette analyse, on peut donc déterminer 1’évolution du diamétre moyen et des
¢carts types géométriques des 2 modes considérés. L’évolution du diametre moyen des modes
1 et 2 des deux flammes ®-1.91 et ®-1.91 H»-S est reportée dans la Figure 5. 6. On remarque
que la substitution de I’hydrogeéne n’impacte pas le diameétre moyen du mode 1 associé aux
particules de suies naissantes (nucléation). Ce diametre reste constant autour de 2.6 = 0.2 nm.
En revanche, on observe une augmentation du diamétre moyen du mode 2 dans la zone des gaz

brilés qui corrobore donc I’évolution temporelle des signaux LII.

L’évolution continue (sans rupture franche) du diametre moyen des particules de mode
2, concomitant avec la disparition des particules du mode 1, suggere que I’augmentation en
taille et en nombre des particules de mode 2 se fait essentiellement par des mécanismes de
réaction de surface des particules de mode 1 avec CoH» ou les HAPs disponibles dans la zone

des gaz brilés.
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Figure 5. 6 : Impact de la substitution de |’hydrogene sur le diamétre moyen des particules de

mode 1 et 2 dans la flamme ®-1.91.

Par ailleurs, I’écart type géométrique dans deux flammes (Figure 5. 7) n’est quasiment
pas modifié¢ tout le long de la hauteur de la flamme et reste relativement faible (c = 1.1 — 1.6
nm). Cette information suggere donc que nous avons a faire a des particules primaires isolées

pour ces 2 modes.

237

© 2020 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



h ®-1.91

L 20

@ —&—Mode 1

§_ 1.8_—A—Mod92

E 16

o]

‘o

> 1.4] N/\
<]

o M
2 1.2

&

ﬁ 1ID T T T T

Figure 5. 7 : Impact de substitution de [’hydrogene sur [’écart type geométrique dans la

8 10 12 14 16
HAB (mm)

Thése de Hong Quan Do, Université de Lille, 2020

®-1.91_H,-S

20

—&—Mode 1
1.8 1 —A— Mode 2
1.6
1.4 "/‘_—P‘"
1.2
1.0 . .

8 10 12 14 16
HAB (mm)

flamme suitée D-1.91.

5.1.4. Détermination du nombre de particules de suies

La Figure 5. 8 reporte les distributions en taille des particules de suies dans les deux

flammes ®-1.91 et ®-1.91 H»-S obtenues par la méthode présentée au chapitre 3. A partir de

cette figure, on peut donc en déduire 1’évolution des profils de concentration (en nombre de

particules de suies) des particules de chacun des deux modes avec la hauteur de la flamme.
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Figure 5. 8 : Distribution réelle en taille des particules de suies en fonction de la hauteur

dans les deux flamme ®-1.91 et @-1.91 H>-S. Ligne rouge : mode 1, ligne verte : mode 2 et
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La Figure 5. 9 présente I’impact de I’hydrogene sur 1I’évolution du nombre des particules
de mode 1 et de mode 2 ainsi que le nombre total de particules dans les 2 flammes suitées. Le
nombre des particules de suies dans la zone de démarrage déterminé par SMPS et CRDS n’est
quasiment pas impacté par la substitution de ’hydrogene tandis que le nombre maximal des
particules de mode 1 diminue quand I’hydrogeéne est substitué. Cette diminution est tres
certainement imputable a la diminution des HAPs formés dans la flamme ®-1.91 H»-S du fait

de la substitution de I’hydrogene dans cette flamme.

Plus précisément, on observe une diminution des particules de mode 1 alors que les
particules du mode 2 montrent des valeurs similaires dans les deux flammes. Cette observation
semble donc indiquer que I’effet de la substitution de I’hydrogene diminue la quantité de suies
naissantes, diminution imputable a la diminution des HAPs formés dans cette flamme, mais en

revanche favorise le processus de croissance de surface.
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Figure 5. 9 : Profils du nombre des particules formées en fonction de la hauteur déterminées

dans les flammes suitées ®-1.91 et @-1.91 H>-S.
5.1.5. Zone de nucléation

Comme on peut le voir sur la Figure 5. 10, le point de démarrage des suies apparait plus
tot quand 1’hydrogene est substitué¢ dans la flamme. La fraction volumique de suie au point de
démarrage est environ 2.10'? pour ces deux flammes. Cette valeur est du méme I’ordre de
grandeur que celles déterminées dans la zone de démarrage des suies dans les flammes de
nucléation décrites au chapitre 4. D’apres la Figure 5. 2, les fractions molaires de benzene,
naphtaléne et pyréne au point de démarrage des suies sont de I’ordre de 22 ppm, 1.5 ppm et 36

ppb respectivement. Ces valeurs sont ainsi trés proches de la gamme de fraction molaire des
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especes aromatiques au point de démarrage des suies déterminées dans les flammes de

nucléations qui étaient respectivement de 14-18 ppm, 1-1.6 ppm et 20-24 ppb pour le benzéne,

le naphtaléne et le pyréne. Ces résultats sont ainsi a nouveau cohérents avec I’hypothése

envisagée précedemment de 1’existence d’un seuil minimal de fraction molaire des espéces

aromatiques permettant le déclenchement du processus de nucléations des particules de suies

dans la flamme.
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Figure 5. 10 : Profils de fraction volumique de suie en fonction de la hauteur mesurée dans

les flammes suitées @-1.91 et @-1.91 H>-S.

Dans le chapitre 4, nous avons mis en évidence une relation linéaire entre la fraction

volumique des suies et le carré de la concentration du pyreéne dans la zone précédent le pic de

formation de pyréne dans les flammes de nucléation ®-1.82 et ®-1.82 H»-A, suggérant ainsi

un lien direct entre le pyréne et les suies naissantes. Nous avons reporté sur la Figure 5. 11 cette

méme évolution dans les flammes ®-1.91 et ®-1.91 H»-S. On observe sur cette figure que

I’évolution des fractions volumiques de suie ne montre plus une relation linéaire avec les

valeurs de concentration au carré de pyréne mesurées dans ces flammes. Cette différence avec

le comportement observé dans les flammes de nucléation marque donc I’intervention d’autres

processus dans cette zone, compétitifs de la nucléation, comme les processus de croissance par

réactions de surface évoqués précédemment.
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Figure 5. 11 : Evolution de la fraction volumique des suies en fonction de la concentration au
carré de pyréne [Pyréne]’ dans la zone située avant le pic de pyréne dans les flammes ®-1.91

(a gauche) et ®-1.91 H>-S (a droite).

Afin d’approfondir cette analyse, nous avons reporté sur une méme figure (Figure 5.
12) I’évolution de la fraction volumique des suies en fonction du carré de la concentration de
pyrene dans la zone avant le pic de pyréne (zone de nucléation) dans les 2 flammes suitées. On
observe ainsi, que pour un point de démarrage identique (méme concentration de pyréne menant
la formation des premicres particules de suie), les valeurs de fraction volumique de suie
mesurées dans la flamme ®-1.91 H»-S augmentent beaucoup plus rapidement avec le carré de
la concentration de pyréne que celles dans la flamme de référence. La fraction volumique étant
une grandeur dépendante a la fois du nombre de particules, variant peu entre les deux flammes
(voir Figure 5. 9) et du diametre des particules au cube, cette représentation montre que le
processus de croissance en taille des particules de suies est accéléré dans la flamme ®-1.91 Ho»-

S par rapport a la flamme de référence ®@-1.91.
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Figure 5. 12 : Evolution des fractions volumiques des particules de suies en fonction de la
concentration de pyréne [Pyréne]’ au carré mesurée avant le pic de pyréne dans le deux

flammes D-1.91 et D-1.91 H>-S.
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Des travaux récents issus de la littérature ont mis en évidence que la formation des
premiceres particules de suies pourrait étre initiée par la formation de diméres de HAPs de tailles
modérées comme le pyreéne, stabilisés par formation d’une liaison covalente entre les deux
HAPs constituant le dimére (processus irréversible) [59,61,62]. Ce processus nécessiterait la
formation de HAPs radicalaires et donc I’implication majeure des especes réactives H, OH et
O. Le Tableau 4.1 reporté dans le chapitre 4 est encore reproduit ici afin de faciliter la discussion

de I’'impact de I’hydrogene dans ces conditions.

Type de réaction No Réaction
Dimérisation réversible 1 HAP; + HAP; <> Dimére;j’
2 HAP; + HAP; 1 <> Dimére;i’ 1
Déshydrogénation 3 Dimére;j” + H <> Dimére;;” 1 + H
4 Dimére;;” + OH <> Dimére;;” 1 + H,0
5 Dimére;]” <> Dimére;;” 1+ H
Formation de liaison 6 HAP; 1+ HAP; 1 < Dimere;
covalente carbone -carbone Dimére;” 1 > Dimére; + H
8 Dimeére;j <> Dimére;; + Ha

Tableau 4. 1 : Processus de dimérisation [59] a [’origine des particules de suies naissantes.

HAP; (j : Hydrocarbure aromatique polycyclique
HAP; ) 1 : Radical du HAP;
Dimére;;" : Dimére physique

. N * . N . . .
Dimereij 1 : Dimere physique radicalaire

Dimere;j : Dimeére stable

La substitution de I’hydrogeéne augmente la vitesse de propagation de la flamme
entrainant une augmentation des espeéces actives OH et O. La substitution de 1’hydrogéne
devrait donc favoriser la réaction de déshydrogénation (4). Les produits de cette réaction sont
Dimereji* 1 et H20O, elle n’est donc pas inhibée par la molécule H> ou les atomes
supplémentaires H dans la flamme. La substitution de I’hydrogéne diminue les atomes H
disponibles dans la flamme comme discutée dans le chapitre 4. Ainsi, la réaction (7) de

formation de liaison covalente carbone-carbone intermoléculaire dans le dimére pourrait étre
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favorisée parce que cette réaction conduit a I’¢limination de I’atome H. La vitesse du processus
de nucléation des suies naissantes dans le cas de la substitution de I’hydrogene augmente, alors
que la quantité des HAPs diminue par cet effet entrainant la diminution du nombre des

particules de suies naissantes.

La substitution de I’hydrogene favorise la réaction de déshydrogénation a la surface de
suies et des HAPs par les espéces oxydantes OH, O. Cela laisse a penser que la substitution de
I’hydrogene pourrait activer les processus de croissance en taille tels que le mécanisme HACA
et/ou la condensation des HAPs sur la surface de suies naissantes en réalisant les liaisons

covalentes carbone (HAP) — carbone (suies).

5.2. Impact de I’ajout de I’hydrogéne
5.2.1. Température

Comme on peut le voir sur la Figure 5. 13, a la différence du cas précédent
(substitution), I’ajout d’hydrogéne ne change pas la position du profil de température non
corrigée des pertes radiatives dans la flamme suitée. Cette figure montre en effet clairement
que, ni la forme du profil ni la température maximale non corrigée des pertes radiatives, ne sont
pas impactées par 1’ajout de I’hydrogéne. Cette température maximale est de 1552 K pour la
flamme ®-1.91 et de 1543 K pour la flamme ®-1.91 H»-A. Les températures adiabatiques
calculées en utilisant le logiciel Gaseq (1806 K et 1787 K pour la flamme ®-1.91 et ®-1.91 H»-
A, respectivement) confirment que la température de la flamme ®-1.91 n’est pas impactée par

I’ajout de I’hydrogene.

1800
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__ 1500 285 %%0s00gy,,,
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Figure 5. 13 : Impact d’ajout de I’hydrogene sur le profil de température dans la flamme
suitée P-1.91.
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La Figure 5. 14 présente les profils de fraction molaires mesurés des especes

aromatiques (benzene, naphtaléne, pyréne) et de leurs précurseurs aliphatiques (acétyléne,

propyne, propene) dans les flammes suitées @-1.91 et ®-1.91 H>-A.
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Figure 5. 14 : Profils de fraction molaire des especes aromatiques (benzene, naphtalene,

pyrene) a gauche et de leurs précurseurs (acétylene, allene, propyne) a droite dans les

flammes suitées @-1.91 et D-1.91 H>-A.

A la différence de la substitution, la position des profils de toutes les especes analysées

n’est pas affectée par 1’ajout d’hydrogéne. Comme discuté dans le chapitre 4, la vitesse de

propagation de la flamme n’est pas influencée dans ces conditions. Sur le plan quantitatif, la

formation des espéces aliphatiques n’est quasiment pas influencée par 1’ajout d’hydrogene
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tandis que les fractions molaires des espeéces aromatiques augmentent fortement. Cette
augmentation est liée aux processus de terminaison impliquant les atomes H et des radicaux
aromatiques. Rappelons que la formation des précurseurs des espéces aromatiques comme
I’acétylene, le propyne et I’alléne n’est impactée que tres 1égérement dans la zone des gaz briilés
par I’ajout de I’hydrogene. Les processus de croissance en tailles des especes aromatiques
impliquant ces précurseurs aliphatiques ne sont donc quasiment pas affectés par 1’ajout

d’hydrogene.

La Figure 5. 15 montre 1’évolution des profils de fraction molaire d’hydrogéne mesurés
dans les flammes ®-1.91 et ®-1.91 H»z-A. On remarque sur cette figure, que le profil mesuré
dans la flamme ®-1.91 H>-A caractéris¢ par des fractions molaires initiales supérieures a celles
de la flamme de référence, tend a se rapprocher du profil de la flamme ®-1.91 a partir de 8 mm
(zone en vert sur la figure) jusqu’a finalement se confondre avec ce dernier au-dela de 12 mm.
D’aprés la Figure 5. 14, la fraction molaire maximale des espéces aromatiques augmente
fortement du fait de I’ajout d’hydrogene. Cette consommation d’hydrogene, observée dans la
flamme ®-1.91 H»>-A entre 8 et 12 mm par rapport a la flamme de référence, est probablement
liée a des réactions de terminaison conduisant a la formation plus importante des espéces

aromatiques mesurées dans la flamme ®-1.91 H»-A.
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Figure 5. 15 : Profils de fraction molaire de I’hydrogene dans les flammes ®@-1.91 et ® -
1.91 H>-A.

5.2.3. Etudes des distributions en taille des particules de suies

Comme pour le cas précédent, nous avons reporté sur la Figure 5. 16, I’évolution des
décroissances temporelles mesurées par LII et les distributions en taille associées obtenues par

SMPS en fonction de la hauteur au brileur. Comme on peut le voir sur cette figure, I’évolution
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des signaux de LII ne montrent pas de différences trés marquées entre les 2 flammes. On note
cependant un élargissement plus important des signaux mesurés dans la flamme ®-1.91 H»>-A
dans la zone des gaz brlilés par rapport au signaux mesurés dans la flamme de référence. Cette
augmentation est caractérisée plus clairement sur la Figure 5. 17 qui montre 1’évolution des
temps de décroissance mesurés a 1/e du pic du signal de LII dans les deux flammes. On observe
ainsi des temps de décroissance caractéristiques de la taille des particules trés similaires jusqu’a
13.5 mm et une augmentation plus importante a partir de 14 mm dans la flamme ®-1.91 H>-A.
Cette différence entre les deux flammes est confirmée par les mesures SMPS reportées sur la
Figure 5. 16 qui montre des évolutions trés distinctes entre les distributions en taille des

particules de suies au-dela de 14 mm entre les 2 flammes.
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Figure 5. 16 : Impact de I’ajout d’hydrogene sur les décroissances temporelles des signaux
LII avec la hauteur (gauche) et sur la distribution normalisée en taille des particules de suies

obtenue par SMPS (droite) dans la flamme suitée @-1.91.
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Figure 5. 17 : Temps de décroissance mesurés a 1/e du pic temporel de la flamme suitée @-

1.91 (bleu) et D-1.91 H>-A (rouge).

Dans la flamme ®-1.91 on observe ainsi 1’apparition progressive d’un second mode et
la disparition concomitante du premier mode de nucléation. En revanche, on observe dans la
flamme ®-1.91 H>-A que ce méme mode de nucléation reste bien présent tout le long de la
hauteur de la flamme et qu'un deuxiéme mode bien distinct apparait a partir de 15 mm. On a
donc a faire dans la flamme ®-1.91 H»-A a un processus de croissance en taille des particules
de suies tres différent de celui a I’ceuvre dans la flamme ®-1.91. Ainsi, ’ajout d’hydrogene
dans cette flamme impacte non seulement la quantit¢ des HAPs (Figure 5. 14) et particules de
suie (discutée plus loin, voir Figure 5. 22) formées mais également la nature des processus de

croissance des particules et leur distribution de maniére tres sensible.

Comme dans le cas de la substitution, la distribution en taille des particules de suies a
¢té analysée au moyen de la procédure de fit déja utilisée dans ce mémoire en considérant a
nouveaux deux fonctions log normales. Les résultats de cette analyse sont présentés sur la
Figure 5. 18. On observe ainsi que le diameétre moyen des particules de mode 1 n’est pas
impacté par 1’ajout de I’hydrogene quelle que soit la hauteur de la flamme. Ce diamétre reste
constant pour les deux flammes étudiées autour de la valeur 2.6 = 0.2 nm. Dans la flamme ®-
1.91, on observe un processus de croissance en taille continue des particules, dé¢ja discuté plus

haut, caractéristique des processus de croissance par réaction de surface.
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Dans la flamme ®-1.91 H»-A, on observe I’apparition d’un deuxiéme mode, tout
d’abord accolé au mode de nucléation a partir de 10.5 mm et présentant un diametre moyen
passant de 3.3 a 4.1 nm entre les hauteurs 10.5 et 13.5 mm. Ce deuxiéme mode est ainsi similaire
au mode 2 observé dans la flamme de référence. Mais a la différence de la flamme ®-1.91, ce
mode disparait ensuite pour laisser place a un nouveau mode de diamétre moyen égal a 6.7 nm
a la hauteur de 15 mm et croit encore légeérement en taille jusqu’a atteindre un diameétre moyen
de 8 nm a 16 mm dans la flamme. Le mode 1 caractéristique des particules de suie naissante,
contrairement a la flamme ®-1.91, reste lui inchangé et présent tout le long de la hauteur de la
flamme. La présence de ce mode indique donc I’activation du processus de nucléation tout le

long de la hauteur de la flamme.

L’évolution du mode 2, trés différente de celle observée dans la flamme de référence,
indique donc la mise en ceuvre de processus de croissance supplémentaires a ceux €tablis dans
la flamme ®-1.91. Comme nous allons le montrer un peu plus loin dans ce chapitre, la formation
de ce mode implique en effet I’action de processus de coagulation (et/ou de coalescence) des
particules de suie formées. L’activation de ce processus de croissance supplémentaires peut
certainement étre corrélée au nombre plus important de particules de suies formées dans la
flamme ®-1.91 H>-A du fait I’ajout d’hydrogene et donc a la plus grande probabilité de

collisions des particules dans ces conditions.

Comme on peut le voir sur la Figure 5. 19, le diamétre moyen de 6.5 nm des particules
de ce deuxiéme mode a 15 mm est en effet cohérent avec la coagulation/coalescence de
particules du premic¢re mode de diamétre 2.7 nm. Puis ces particules croissent 1égérement en

taille de 15 a 16 mm par réaction de surface comme pour les flammes ®-1.91 et ®-1.91 H>-S.
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hauteur au brileur dans les 2 flammes ®@-1.91, ®@-1.91 H>-A. Symbole : résultats

expérimentaux, ligne rouge : mode 1, ligne verte : mode 2 et ligne bleue : somme de mode 1 et
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suitée O-1.91.

On peut noter ici que 1’écart type géométrique des distributions en taille des particules

de suies mesurés dans ces flammes (Figure 5. 20) est de I’ordre de grandeur de celles présentées

dans la littérature pour des conditions de flammes trés diverses (1.10 — 1.65) [156,157].

5.2.4. Détermination du nombre de particules de suies

De méme que pour les flammes précédentes, nous avons déterminé 1’évolution du

nombre de particules des différents modes formés en fonction de la hauteur dans la flamme ©-

1.91 H»-A. La Figure 5. 21 présente les distributions en taille des particules de suies dans les

2 flammes ®-1.91 et ®-1.91 H»-A obtenues suivant la procédure de calcul expliquée dans le

chapitre 3. A partir de ces distributions, 1’évolution du nombre de particules des différents

modes est reportée sur la Figure 5. 22.
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Figure 5. 22 : Profils des nombres de particules en fonction de la hauteur déterminés dans les

flammes suitées @ -1.91 et @ -1.91 H>-A.

Comme on peut le voir sur cette figure, I’ajout de ’hydrogeéne dans la flamme modifie
de maniére importante le nombre de particules formées du mode 1 (particules de suies
naissantes). On observe ainsi une augmentation trés importante du nombre de particules du
mode 1 par rapport a la flamme ®-1.91, mettant clairement en évidence le role majeur de
I’hydrogene dans le processus de nucléation. Cette augmentation stoppe a 13.5 mm et une
diminution drastique des particules de mode 1 est alors observée entre 13.5 et 15 mm,
caractéristique des processus de coagulation/coalescence qui s’ensuivent. Il est intéressant de
noter que ce type de processus n’apparait que dans cette flamme dans laquelle la quantité des
particules de suie naissante est jusqu’a 5 fois plus €levée que dans la flamme ®-1.91. Cette
observation indique donc qu’il existe probablement un seuil (en nombre de particules) au-
dessus duquel les processus de coagulation/coalescence deviennent efficaces du fait d’une

probabilité de rencontre plus importante des particules.
5.2.5. Zone de nucléation

La Figure 5. 23 présente 1’impact de I’ajout de I’hydrogeéne sur le profil de fraction
volumique des suies mesurée dans la flamme suitée ®@-1.91. Il est a noter que la fraction
volumique des suies a la hauteur 8 mm dans les 2 flammes n’est pas la valeur au point de
démarrage des suies. En effet, les signaux LII mesurés a la hauteur 8§ mm de ces deux flammes
présentent un rapport signal sur bruit plus élevé que celui caractérisant la mesure du point

démarrage de suies dans les flammes de nucléation. Cependant, nous n’avons pas,
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malheureusement, pris le soin de caractériser finement le point de démarrage de la formation
des suies dans les flammes ®-1.91 et ®-1.91 H»-A. Il est probable donc que ce point de
démarrage se situe légerement avant 8 mm. Ceci étant, la fraction volumique de suies a 8 mm
déterminée dans les deux flammes ®-1.91 et ®-1.91 H>-A présente tout de méme des valeurs
trés proches de celle mesurée au point de démarrage des suies dans les trois flammes de

nucléation décrites au chapitre 4, soit environ 2.10712,

. Echelle log . Echelle linaire
10" = 1.0x10°
@ Suies .c:::: “‘;;' Suies
@ & g 2 -10 o
a » ©-1.91 o 3 8.0x1071 , @.1.91 )
8 107 @191 HA g S goxio.| ® D191HA d
7] [ ] 1) : L -
- =] n
'g J' -E- -10 e "]
£ i . g 4.0x107 4 .
5 10 ! =2 *.
9 i € 2.0x10™: o
c o
2 o
T 10" e S T
© 0 2 4 6 8 10121416 & 0 2 4 6 8 10 12 14 16
18 18

HAB (mm) HAB (mm)

Figure 5. 23 : Impact d’ajout de I’hydrogene sur la fraction volumique de suie dans la flamme

suitée d-1.91.

Comme nous I’avons fait pour la flamme ®-1.91 H-S, nous avons également reporté
sur la Figure 5. 24 1’évolution de la fraction volumique des suies en fonction du carré de la
concentration de pyréne dans la zone précédent le pic de pyréne (zone de nucléation des suies
naissantes) dans les 2 flammes ®-1.91 et ®-1.91 H>-A. Comme pour le cas précédent
(substitution de H2), nous n’observons pas de relation de linéarité entre la fraction volumique
et le carré de la concentration de pyréne. Cet écart a la lin€arité, déja discuté pour le cas de la
substitution de H», est également ici imputable a la croissance des particules de suies formées
dans ces deux flammes et I’impact de cette croissance sur les valeurs mesurées de fraction

volumique de suie.
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Figure 5. 24 : Relation entre la fraction volumique des suies et la concentration de pyrene
[Pyréne]’ au carré dans la zone avant le pic de pyréne dans la flamme ®-1.91 (a gauche) et

dans la flamme ®-1.91 H>-A (a droite).

Comme nous avons montré dans le chapitre 4, 1’ajout d’hydrogéne diminue la vitesse
de formation des premiéres particules de suies dans la zone située avant le pic de pyréne dans
la flamme nucléation. Les remarques que nous avons formulées dans le cas des flammes de
nucléation sur ’effet de I’hydrogéne sur les processus de dimérisation peuvent également
s’appliquer dans les conditions de la flamme suitée ®-1.91 H»-A. En effet, les réactions de
déshydrogénation de diméres physiques des HAPs et les réactions de formation de liaisons
covalentes entre deux monomeres de dimere dans le processus de nucléation des suies
naissantes s’accompagnent de I’élimination d’atomes H. Il est donc fort probable que les atomes
d’hydrogeéne provenant du dihydrogeéne ajouté réduisent I’efficacité de ces réactions. On
observe sur la Figure 5. 25 que I’augmentation de £, avec le carré de la concentration du pyréne
est beaucoup moins importante dans la zone avant le pic de pyréne dans la flamme ®-1.91 H»-
A. Ceci est li¢ au fait que 1’ajout d’hydrogene défavorise les processus de croissance en taille
par réactions de surface dans cette zone (f, étant proportionnelle au nombre de particules et a
leurs diametres au cube). En effet, la réaction des atomes H, provenant de I’hydrogene ajouté,
avec les sites actifs de carbone a la surface de suies naissantes empéche les processus de
croissance en taille par réactions chimiques (mécanisme HACA) ou par les processus de
condensations chimiques des HAPs (liaison covalente entre HAPs et surface de suies
naissantes). Il en résulte une accumulation des HAPs dans la zone avant le pic de pyréne quand

I’hydrogene est ajouté.
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Figure 5. 25 : Impact d’ajout de [’hydrogene sur la relation entre la fraction volumique des
suies et la concentration de pyréne [Pyréne]’ au carrée dans la zone avant le pic des HAPs

dans flamme suitée @-1.91.

On observe sur la Figure 5. 15 que la fraction molaire d’hydrogeéne dans la flamme ®-
1.91 H»-A est similaire a celle de la flamme de référence a partir du pic de pyrene jusqu’a la
fin de la zone des gaz brilés. Par ailleurs, la température dans la zone située apres le pic de
pyrene dans les 2 flammes est similaire. On peut donc penser que le processus de nucléation
des suies naissantes apres le pic de pyreéne est impacté essentiellement par une quantité plus
¢levée des HAPs entrainant la formation d’un grand nombre des particules de suies naissantes

dans la zone apres le pic de pyreéne (10.5 — 13.5 mm) dans la flamme ®-1.91 H»-A.

5.3. Role de pyréne dans le déclenchement du processus de nucléation

La Figure 5. 26 présente la relation entre la fraction volumique des suies et le carré de
la concentration de pyréne dans la zone avant le pic de pyréne dans les trois flammes suitées @-
1.91, ®-1.91 H»-S, ®-1.91 H»-A et les deux flammes de nucléation @-1.82, ®-1.82 H»>-A. On

observe que :

- Une relation de linéarité entre 1’évolution des fractions volumiques des suies et la
concentration au carré de pyréne dans les deux flammes de nucléation dans la zone
délimitée par le point de démarrage des suies et le pic de pyréne. Cette observation
est ainsi cohérente avec 1’hypothése de modélisation reposant sur un processus de
dimérisation homomoléculaire de deux molécules de pyréne utilisées dans de
nombreux modele de formation des suies.

- Les évolutions graphiques des fractions molaires des composés aromatiques et la

fraction volumique des suies en fonction de la distance au brileur ont permis
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d’identifier une zone spécifique d’initiation des processus de nucléation des
particules de suies naissantes, caractérisée par une méme fraction volumique des

suies et une méme fraction molaire de pyréne pour I’ensemble des flammes étudiées.
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2 g : % ®-1.82_H-A
Ei 8.0X10_11* O @ 1.91_H,-A - o~
0 0 ®-1.91_H,S

(7]

Q -1 ]

T 6.0x10

Q

=

E- -11

g 4.0x10™4

3

o

> 2.0x10"4  fy .

5 |

— ¥..“:' 0.0

t)l ~- = ) 0 1x10™ 2x10™
(1]

1

L

[Pyréne]?

Figure 5. 26 : Evolution des fractions volumique des suies et de la concentration de pyrene au

carré [Pyréne]? dans la zone située avant le pic de pyréne dans les 5 flammes étudiées.

5.4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit I’'impact de la substitution et de 1’ajout de
I’hydrogene sur la formation des suies et leurs précurseurs dans la flamme suitée ®@-1.91.

Dans le cas de la substitution de I’hydrogéne, nous avons observé une réduction de la
quantité des HAPs dans la flamme entrainant la diminution du nombre de particules de suies
naissantes. En revanche, la substitution favorise les processus de croissance en taille des
particules de suies par réactions de surface comme la condensation des HAPs a la surface des
particules de suies. La substitution de I’hydrogéne augmente en effet la teneur des especes
actives OH et O, ce qui accélere le processus d’oxydation des espeéces aromatiques. Il est
toutefois important de noter que ces mémes especes favorisent aussi les réactions de
déshydrogénation des HAPs et potentiellement des dimeres physiques. Ces dernieres réactions
favorisent le processus de nucléation des suies et de condensation des HAPs a la surface des
particules de suies naissantes.

L’ajout d’hydrogene favorise 1’accumulation des HAPs dans la zone précédent le pic de
pyrene par des réactions de terminaison impliquant les atomes H et les radicaux de ces HAPs.

L’atome H défavorise les réactions de déshydrogénation a partir du dimére physique ou de la
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surface des suies naissantes dans la zone avant le pic de pyréne affaiblissant ainsi le processus
de nucléation des suies et de leur croissance en taille dans cette zone. L’accumulation des
especes aromatiques avant le pic de pyréne constitue un grand réservoir de précurseurs des suies
naissantes entrainant une augmentation forte du nombre ces particules apres le pic de pyrene.
Cette grande augmentation du nombre des particules de suies naissantes dans la flamme ®-
1.91 H>-A accélére le processus de coagulation de ces particules favorisant ainsi

I’augmentation de leur la taille dans la zone des gaz brilés.
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Conclusion générale

Au cours ce travail de theése, nous avons mis en ceuvre un large panel de techniques
expérimentales (GC, JCLIF, CRDS, LII, SMPS, IRTF) pour étudier ’impact de I’hydrogene
sur la formation des particules de suies et de leurs précurseurs dans des flammes de prémélange
de méthane stabilisées a pression atmosphérique. Pour ce faire, trois type de flammes,
présentant des caractéristiques différentes en terme d’émission de particules de suies, ont été

définies au moyen de la technique LII par ajustement de la richesse de mélange :

- Deux flammes de richesse ®-1.73 et ®-1.74 ne générant pas de particules de suie

- Deux flammes de nucléation ®-1.81 et ®-1.82 dans lesquelles les particules de suies
formées ne subissent pas de croissance en taille (particules de suie naissantes
uniquement)

- Une flamme suitée dite standard ®-1.91 dans laquelle les particules de suies formées

dans la zone de nucléation croissent en taille le long de la hauteur de la flamme.

Pour étudier plus spécifiquement le role de I’hydrogeéne dans le processus de formation
des suies, nous avons stabilisé plusieurs flammes supplémentaires, en introduisant une faible
quantité¢ d’hydrogéne au mélange de gaz initial (1.8 % par rapport au débit total), soit par
substitution soit par addition, pour la flamme de nucléation ®-1.82 et pour la flamme suitée
standard ®-1.91. Nous avons fait le choix d’introduire une faible quantité d’hydrogene afin de
perturber le moins possible le profil de température de ces flammes de référence de maniere a
pouvoir observer et caractériser sans équivoque 1’impact de I’hydrogene sur le processus de

nucléation et les processus de croissance en taille des particules de suies.

Pour mener a bien ce travail, nous avons caractéris¢ 1’évolution des profils de
température de I’ensemble des flammes étudiées par des mesures thermocouple Pt-30%Rh/Pt-
6%Rh. Les profils de fraction molaire des réactifs (CHs, O2), des produits finals (Hz2, CO), des
especes aliphatiques (C2, C3, C4) et du benzene ont été déterminés par la technique GC. Les
profils des especes CO2, H2O ont été mesurés par la technique IRTF. Nous avons par ailleurs
mis en ceuvre la technique JCLIF pour la détermination des profils du naphtaléne et du pyréne.
Enfin, la caractérisation des particules de suies (profils de fraction volumique, nombre de
particules et distribution en taille) a été réalisée grace au couplage des techniques LII, CRDS et

SMPS.
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La flamme de nucléation ®-1.82 était un excellent support pour I’étude spécifique de
I’impact de I’hydrogene sur le processus de nucléation. Le travail réalisé autour de cette flamme
en présence ou non d’hydrogéne supplémentaire a permis de mettre en évidence que 1’ajout
d’hydrogene au mélange de gaz initial n’avait quasiment pas d’incidence sur la température de
flamme, la consommation du méthane, la formation des espéces aliphatique (C1-C5) et celle
des produits de combustion ainsi que sur la taille des particules de suies formées. En revanche,
I’expérience a montré que 1’effet de ’hydrogene était extrémement notable sur la formation des
especes aromatiques (benzeéne, naphtaléne et pyréne) et la quantité de suies produites (fraction
volumique ou nombre de particules de suies). En outre, nous avons montré que cet effet était
tres dépendant du mode d’ajout utilisé pour I’introduction de I’hydrogéne. Ainsi, il a été observé
que la substitution de I’hydrogeéne défavorisait la formation des espéces aromatiques, du fait de
I’accélération du processus d’oxydation de ces especes et de la diminution des atomes H
disponibles pour le processus de croissance en taille HACA. Cette diminution des espéces
aromatiques entrainant ainsi une diminution de la quantité de suies produites. En revanche, il a
¢été mis en évidence que 1’ajout d’hydrogéne au mélange réactif augmentait la formation des
especes aromatiques, a cause cette fois des réactions impliquant les atomes H et les radicaux
des especes aromatiques, entrainant ainsi une augmentation de la quantité de suies produites.
Ces résultats montrent donc que les espeéces aromatiques, bien plus que les composés
aliphatiques étudiés comme 1’acétyléne par exemple, sont clairement déterminantes quant a

I’efficacité du processus de nucléation des particules de suies.

Par ailleurs, nous avons également mis en évidence dans ce travail autour de ces
flammes de nucléation que la fraction molaire des espéces aromatiques et la fraction volumique
de suies mesurées au point de démarrage des particules de suie étaient systématiquement du
méme ordre de grandeur quelle que soit la quantité de suie produite in fine. Cette donnée semble
ainsi indiquer I’existence d’un seuil de concentration limite en espeéces aromatiques (dont le
caractére d’unicité notamment vis-a-vis du combustible utilisé reste a vérifier) permettant le

déclenchement du processus de formation des suies.

Enfin, sur la base des profils expérimentaux mesurés pour les espéces aromatiques, nous
avons pu mettre en évidence une relation de proportionnalité entre la fraction volumique des
suies et le carré de la concentration du pyréne dans la flamme de nucléation ®-1.82. Ces
données soutiennent ainsi I’hypothése d’un processus de nucléation qui pourrait reposer sur un
processus de dimérisation de deux molécules de HAPs dont le pyréne pourrait étre un excellent

représentant.
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Dans le cadre du travail réalisé autour de la flamme suitée standards ®-1.91, nous avons
notamment pu mettre en évidence une influence supplémentaire de I’hydrogene sur la formation
des suies, en lien avec les mécanismes impliqués dans les processus de croissance des particules
de suie. Ces travaux ont ainsi montré que la substitution de I’hydrogene augmentait le processus
de déshydrogénation de la surface des particules de suies par le biais de la formation d’espéces
actives oxydantes (O, OH), entrainant une augmentation de 1’efficacité des processus de
croissance en taille par condensation des espéces aromatiques a la surface de suies. Par ailleurs,
il a été observé de manicre trés spectaculaire, notamment grace aux mesures SMPS, que le
processus d’ajout d’hydrogéne, qui augmente fortement la quantité de HAPs et de particules de
suies produits dans la flamme, favorisait I’efficacité des processus de coagulation de ces

particules.

Tous ces résultats démontrent clairement 1'influence de I’hydrogéne comme additif de
carburant sur la formation des espéces précurseuses aromatiques et des premicres particules de
suie. Par ailleurs, nous avons également mis en évidence que I’influence de I’hydrogéne sur la
formation des HAPs et des suies (inhibition ou augmentation) était trés sensible au mode
d’introduction de celui-ci dans le mélange de gaz initial. En revanche, aucune modification
significative n'a été observée en ce qui concerne les profils de fraction molaire des especes
aliphatiques que nous avons mesurées, alors méme que ces especes, comme 1’acétyléne par
exemple, sont généralement considérées également comme des précurseurs des suie. Ces
observations démontrent donc clairement I’influence majeure des espéces aromatiques dans le

processus de formation des suies.

En outre, les données obtenues au cours de ce travail semblent suggérer que le
démarrage de la formation des suies pourrait étre assujetti a des valeurs seuils de concentrations
spécifiques des précurseurs aromatiques, au-dessus desquelles seulement le processus de
nucléation pourrait étre initié. Ces valeurs permettant potentiellement le déclenchement du
processus de formation des suies ont été déterminées autour de 16 ppm, 1 ppm et 22 ppb
respectivement pour le benzeéne, le naphtaléne et le pyréne. Bien que des expériences
approfondies soient nécessaires pour tirer des conclusions sur ces valeurs seuils hypothétiques,
nous avons déja pu confirmer que ces valeurs étaient cohérentes avec celles mesurées dans des
expériences précédentes réalisées au PC2A dans une flamme de nucléation de méthane basse
pression. La validation de cette hypothése fera I'objet de travaux a venir dans lesquels nous

envisageons d’étudier si l'existence de ces seuils de concentration en aromatiques est
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dépendante ou non des conditions de fonctionnement de la flamme et de la nature du

combustible.

Enfin, ces travaux démontrent également I’existence d’une relation linéaire de
proportionnalité entre le carré des concentrations de pyréne et les fractions volumiques de suie
mesurées dans la zone de démarrage des particules de suie. Cette observation se montre ainsi
cohérente avec I'hypothése, souvent utilisée par les modeles cinétiques, de la dimérisation du
pyreéne pour décrire le processus de nucléation des particules de suie. Il est a noter que la
possibilité d'une dimérisation hétérogene du pyréne avec le benzéne et le naphtaléne a
¢galement été vérifiée et caractérisée par des relations linéaires similaires. Ces résultats
suggerent donc fortement que des processus de dimérisation homogenes ou hétérogénes mettant
en jeu des HAP de tailles modérées, pourraient étre 1'étape décisive régissant le processus de

nucléation des particules de suies dans les flammes.

Nous pensons que toutes ces mesures constituent ainsi une base de données solides qui
pourra servir de mani¢re adéquate a la validation de modéeles cinétiques de formation des
HAPs/suies dans les flammes. Les travaux expérimentaux réalisés dans le cadre de cette these
ouvrent ainsi la voie a de futures études cinétiques qui seront entreprises prochainement au
laboratoire de maniére approfondie, afin d’¢lucider le role des especes clés identifi¢es et des

réactions associées impliquées dans le processus de formation des suies.
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Annexes

Annexe du chapitre 2
Incertitudes

Les incertitudes sont calculées pour la flamme de nucléation @-1.82 et la flamme suitée
®-1.91. Comme nous I’avons vu, I’impact de ’hydrogene induit soit une augmentation soit une
réduction des HAPs et des suies dans les flammes d’environ un facteur 2. L’incertitude sur la
mesure des especes formées dans les flammes avec ou sans d’hydrogéne peut étre considéré

comme identique.
1.Incertitude sur le débit des gaz

Le débit des gaz est mesuré par un débitmetre Bronkhorst présentant une incertitude de
mesure de 0.5 %
2. Incertitude sur la température

L’incertitude de mesure de température au moyen du thermocouple Pt-30%Rh/Pt-6%Rh
est estimée a + 100 K.
3. Incertitude sur la fraction volumique des suies

La fraction volumique de suies a été¢ déterminée par la technique LII et CRDS.
L’incertitude de mesure de cette grandeur correspond a la somme des incertitudes liées aux

techniques LII et CRDS.

» Technique CRDS

- Ajustement du signal CRDS

La détermination du temps de vie du signal CRDS est réalis¢ au moyen d’une routine
Labiview de fit de ce signal assimilé a une exponentielle décroissante. L’ incertitude associée a
cette procédure est présenté sur I’exemple d’ajustement du signal CRDS réalisé 16 mm dans la

flamme ®-1.91 reporté sur la Figure I S 1.
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Figure Il S 1 : Ajustement du signal expérimental CRDS mesurée a 16mm dans la flamme @-

1.91.

Par ailleurs, nous avons également considéré une incertitude de mesure supplémentaire
associée la stabilité¢ du signal CRDS dans le temps reporté dans le chapitre 2 sur la Figure 2.

11. Ainsi, I’incertitude totale sur la mesure des temps de vies est la suivante :
v" Flamme ®-1.91 :

At = At + ATsuies = 0.14 + 0.11 +0.64 +0.11 = 1.00 %
v Flamme ®-1.82 :

AT = A1)+ ATauies = 0.11 +0.11 + 0.18 + 0.52 = 0.92 %
- Incertitude sur la valeur de la fonction d’absorption E(m) des suies

Dans cette these, la fonction d’absorption E(m) des suies n’a pas été¢ détectée et nous
avons utilisé des valeurs de la littérature pour déterminer les fractions volumique des suies.
Nous avons donc estimé 1’incertitude sur £(m) sur la base des données issues de la littérature
en fonction des différentes flammes et du caractére de maturation des particules estimé des

particules mesurées :
v" Flamme ®-1.91
Dans la zone suitée de flamme ®-1.91 :
E(m)=0.3+0.025 donc A E(m) =10 %
Dans la zone de nucléation de flamme ®-1.91 :

E(m)=0.25+0.01 donc A E(m) =4 %
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v Flamme ®-1.82 :
E(m)=0.25+0.01 donc A E(m) =4 %
- Incertitude totale des mesures de fraction volumique par CRDS

L’incertitude totale de mesure des fractions volumiques associé a la technique CRDS
correspond ainsi a la somme des incertitudes de mesure du temps de vie et de la fonction

d’absorption E(m).
v" Flamme ®-1.91 :

Dans la zone suitée : A CRDS =11 %

Dans la zone de nucléation : A CRDS =5 %
v" Flamme ®-1.82 :

A CRDS =4.92 %
» Technique LI

L’incertitude liée aux mesures LII est principalement calculée en se basant sur la
variation du signal LII avec la ligne de base. L’incertitude imputée a la technique LII dépend
donc directement du rapport signal sur bruit de la mesure La Figure II S 2 présente les signaux
LII mesurés dans des zones différentes des flammes ®-1.91 et ®-1.82. Dans la zone de
démarrage des suies, la quantité de suie est encore faible et le rapport signal sur bruit aussi.
L’incertitude de mesure du signal LII dans cette zone est donc plus élevée. En augmentant la

hauteur de la flamme, le rapport signal sur bruit s’améliore et donc I’incertitude de LII diminue.
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®-1.82
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——HAB-16mm

80 100 120 140 160 180

Temps (ns)

Figure Il S 2 : Signal LIl normalisé des zones différentes dans deux flammes @-1.91 et @-

1.82

L’incertitude de mesure des profils obtenus par LII dans ces deux flammes ont été

estimées. Cette incertitude impacte ainsi I’incertitude de mesure des profils de fraction

volumique de suie. En effet, les profils de fraction volumique présentés dans cette thése

correspondent aux profils LII qui ont été calibrés par une mesure d’extinction par CDRS. Aussi,

I’incertitude de mesure globale caractérisant les profils de fraction volumique peut étre estimée

en associant les incertitudes de mesure des profils LII et des mesures d’extinction par CRDS en

fonction de la hauteur dans les deux flammes.

v Flamme ®-1.91

A LIIHAB =8 mm = 6.9 %, donc A finaAB=9mm=6.9 + 5= 12 %

A LIIgaB = 13mm = 1.8 %, donc A fiHAB=13mm= 1.8 + 11 = 13 %

A LIIHAB = 16mm= 0.9 %, donc A fiHaB=13mm= 0.9 + 11 = 12 %

v" Flamme ®-1.82

A LIIaAB =9 mm = 15.5 %, donc A finaAB=9 mm= 15.5 +4.92 =21 %

A LIIHAB = 13mm = 6.7 %, donc A fyHAB= 13 mm= 6.7 +4.92 = 11 %

A LIIHAB = 16mm = 3.0 %, donc A fiHAB =13 mm= 3.0 +4.92 =8 %

© 2020 Tous droits réservés.
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4. Incertitude de mesure du naphtaléne et du pyréne au moyen de la technique JCLIF

Pour estimer cette incertitude, il est nécessaire de considérer les différents paramétres suivants:

v’ Le rapport signal sur bruit du signal JCLIF :
Flamme ®-1.82:3 %

Flamme ®-1.91:3 %

v' Température de la cellule contenant les HAPs pour le calibrage :

L’incertitude sur la mesure de cette température associée a cette cellule a été estimée de

I’ordre de = 0.5 K.
Pour naphtaléne : 3 0°C : Pgy=5.56.1073 (Torr)
A 0.5K : Peare = 5.90.10 (Torr)

Ainsi, I’incertitude de mesure de la fraction molaire de naphtaléne causée par la température a

été estimée a 5.75 %.
Pour pyréne : 445 °C : Psy=4.82 x 107 (Torr)
A455K : Pax=5.11 x 107 (Torr)

De méme, I’incertitude de mesure de la faction molaire de pyréne causée par la température a

été estimée a 5.64 %

v L’incertitude de la courbe de calibrage des profils de fraction molaire des HAPs est
donnée par la procédure de fit utilisé¢ pour la détermination de la pente :

Pour le naphtalene

Pente de la courbe de calibrage : 28.80 & 0.49

Soit, une incertitude sur la pente de la droite de calibrage de 1.71 %

Pour le pyrene

Pente de courbe de calibrage : 1448.83 +25.00

Soit, une incertitude sur la pente de la droite de calibrage de calibrage = 1.73 %

v" Incertitude de deux débitmétre utilisé pour la procédure de calibrage =1 %

v" Incertitude des thermocouples = 1.25 %
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D’ou, on peut en déduire une incertitude globale associée aux mesures de fractions molaires

des HAPs pour les deux flammes :
Flamme ®-1.82 :
A Naphtaléne = 3+5.75 + 1.71+1 +1.25 = 13 %, A Pyréne = 3+5.64 + 1.73 +1+1.25= 13 %
Flamme @ -1.91 :
A Naphtaléne = 2+5.75 + 1.71+1 +1.25 = 12 %, A Pyréne = 2+5.64 + 1.73 +1+1.25= 13 %
5. Incertitude de GC

L’incertitude de mesures GC est liée:

v" La calibration

<

Le rapport de signal sur bruit de chromatogramme

v" Les détecteurs de TCD et FID
L’incertitude de technique GC estimée dans cette these :
Pour les especes majoritaires : 5 %

Pour les especes minoritaires : 10 %

6. Incertitude de mesures associée aux mesures réalisées par IRTF

L’incertitude de mesures IRTF est liée a :

v La courbe de calibrage :

CO2:8%
HO0:2%

v’ La procédure de préparation du mélange utilisé pour la procédure de calibrage. Pour ce
faire, des mélanges de CO; de différentes concentrations connues sont préparés en
diluant le CO; dans une bouteille d’étalonnage. Des mélanges d’eau de concentration
différentes sont préparés en diluant la vapeur d’eau provenant dans la cellule
(handmade). La tension de vapeur d’eau est directement dépendante de la température

de salle de manip. L’incertitude de mesure de ces composés est ainsi estimée a :

CO2:1%

H2O0:6 %
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v' Incertitude lié au rapport signal sur bruit des spectres d’absorption infrarouge :

CO2:3%
H>O0:3%

Ainsi, I’incertitude gloable de mesure des composés H>O et CO> au moyen de la technique

IRTF est estimée a :
ACO;: 8+1+3=12%

AHO0:2+6+3=11%
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. Nombre de .
Fonction de articules N Fraction
) correction Eq | Diamétre p 3 p volumique
Auteur | Fuel | Richesse 2. 64dela moyen du Mode (cm™) a la () dans la
Pression Technique . . premicre "
; taille des mode principale zone de
Année D . L. hauteur ,
particules de | principal détectée par démarrage de
suies SMPSp suies
Notre Nano — SMPS
CH,4 1.82 latm Non 2.6nm | unimodale 3.6 x 108 2.69 x 10712
flamme LIl & CRDS
Gu
(511 cHy | 1.80 latm | 2.5 nm SMPS Oui 2.5nm | unimodale | 1.5 x 108 2.0 x 1012
2016
Tang
[176] | cyHg | 2.0 latm | 2.5 nm SMPS Oui 2.5nm | unimodale | 1.5 x 108 _
2019

Tableau III S. I : Nombre de particules de suies mesurée dans la zone de nucléation de différentes flammes de nucléation ou

assimilées a des flammes de nucléation et publi¢es dans la littérature.
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especes aliphatiques (C2, C3 et C4) et N> dans la flamme de nucléation @- 1.82.
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Résumé

Impact de ’hydrogéne sur la formation des particules de suies et leurs

précurseurs gazeux dans les flammes

Nos besoins énergétiques, qui augmentent de plus de 2 % chaque année a 1’échelle mondiale,
sont pourvus a pres de 80 % par la combustion des combustibles fossiles, potentiellement
générateurs de polluants nocifs pour notre santé et notre environnement, comme les particules
de suie, et de composés gazeux participant au réchauffement climatique tel que le dioxyde de

carbone (CO»).

Aussi, afin de répondre a cette demande énergétique croissante tout en essayant d’en limiter les
effets négatifs, différentes sources d’énergie alternatives sont aujourd’hui a I’étude. Parmi, ces
nouvelles énergies envisagées, 1’association du dihydrogéne (Hz) et du gaz naturel (gaz naturel
enrichi par H>-GNEH) apparait comme une solution alternative crédible tant en terme

d’efficacité énergétique que sur le plan environnemental.

Le travail qui a été réalisé durant cette these s’inscrit dans le cadre spécifique des études visant
a caractériser ce type de combustible, c’est-a-dire son efficacité de combustion mais aussi, et
plus particuliérement ici, I’impact de H> en tant qu’additif, sur le processus de combustion du

méthane et la formation des émissions polluantes associées.

Au cours de ce travail, nous avons ainsi caractérisé 1’influence de H» a la fois sur la formation
des especes gazeuses (aliphatiques et aromatiques) dont certaines potentiellement polluantes et,
la formation des espéces particulaires (suies) dans des flammes de prémélange stabilisées a

pression atmosphérique pour différentes conditions de richesses.

Pour ce faire, un arsenal conséquent de techniques expérimentales a été mis en ceuvre afin de
permettre notamment la mesure des profils de fractions molaires des especes gazeuses (C1-
C16) et celles des profils de fractions volumiques des particules de suies, ainsi que les

distributions en taille des particules formées.

Ces mesures ont été réalisées dans des conditions de flammes judicieusement choisies (flammes
de nucléation notamment) de maniére a mettre a jour des informations pertinentes et novatrices
sur le role de Hy dans les processus de formation des suies, plus particuliérement sur le

processus de nucléation caractérisant la transformation des espéces précurseuses gazeuses,
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potentiellement des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPs), en particules de suies

solides.

Sur la base du large panel de données expérimentales mesurées, nous proposons ainsi une
discussion relative a I’impact de la richesse sur la formation des particules de suies dans les
flammes de méthane et plus spécifiquement sur le processus de nucléation des particules de
suie. Ce travail apparait d’autant plus crucial que les mécanismes liés au processus de

nucléation dans les flammes restent a ce jour toujours trés mal connus.

Par ailleurs, une partie importante de ce mémoire est consacré a I’analyse de I’impact de 1’ajout
de H> sur le processus de formation des suies dans des flammes de méthane. Le travail réalisé
dans cette these démontre de maniere tres claire 1’influence déterminante de H» sur la formation
des HAPs et des particules de suies, influence qui se révele intimement dépendant du processus

d’ajout de I’hydrogéne (addition ou substitution) au mélange des réactifs initiaux CH4/O2/Na.

Mots clés : Hydrogeéne, Méthane, Flammes de prémélange, HAPs, Nucléation des suies, Suies.
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Abstract

Impact of hydrogen on formation of soot particles and their gaseous

precursors in flames

Our energy needs, which increase by more than 2 % each year worldwide, are provided for
nearly 80 % by the combustion of fossil fuels, which potentially generate pollutants harmful to
our health and environment, such as soot particles, and gaseous compounds contributing to

global warming, such as carbon dioxide (CO»).

Therefore, in order to meet this growing energy demand while trying to limit its negative
effects, different alternative energy sources are now being studied. Among these new energies,
the combination of dihydrogen (H») and natural gas (Hydrogen-enriched natural gas-HENG)
appears to be a credible alternative solution both in terms of energy efficiency and compatible

with environmental constraints.

The work carried out during this thesis is part of the specific framework of studies aimed at
characterizing this type of fuel, i.e. its combustion efficiency but also and more particularly
here the impact of H» as an additive, on the methane combustion process and the formation of

associated pollutant emissions.

During this work, we have thus characterized the influence of H> both on the formation of
gaseous species (aliphatics and aromatics), some of which being potentially majors pollutants
and, the formation of particulate species (soot) in rich premix flames stabilized at atmospheric

pressure for different conditions of equivalence ratios and mixtures with Ho.

To do this, a large arsenal of experimental techniques was implemented to allow the
measurement of mole fraction profiles of gaseous species (C1-C16) and those of volume

fraction profiles of soot particles, as well as the size distributions of the particles formed.

These measurements were carried out under carefully chosen flame conditions (nucleation
flames in particular) in order to provide relevant and innovative information on the role of H»
in the soot formation process, more particularly on the nucleation process characterizing the
transformation of gaseous precursor species, potentially polycyclic aromatic hydrocarbons

(PAHSs), into solid soot particles.
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On the basis of the large panel of measured experimental data, we thus propose a discussion on
the impact of equivalence ratio on the formation of soot particles in methane flames and more
specifically on the nucleation process of soot particles. This work appears all the more crucial

as the mechanisms related to the nucleation process in flames are still very poorly known.

In addition, an important part of this thesis is devoted to the analysis of the impact of the
addition of Hz on the process of soot formation in methane flames. The work carried out in this
thesis demonstrates very clearly the decisive influence of H» on the formation of PAHs and soot
particles, an influence that proves to be intimately dependent on the process of introducing

hydrogen (addition or substitution) to the mixture of the initial CH4/O2/N> reagents.

Key Words : Hydrogen, Methane, Premix Flames, PAHs, Soot Nucleation, Soot.
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