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Introduction 

Les différentes normes antipollution sont au coeur des préoccupations des fabricants 

d'équipements thermiques alimentés au gaz naturel, compte tenu notamment des problèmes 

d'environnement rencontrés dans les zones à très forte densité de population. Des normes 

visant à limiter simultanément les émissions d'oxydes de carbone et d'azote sont apparues 

récemment en Europe. Cependant une limitation simultanée de ces émissions est contradictoire 

du strict point de vue de la chimie des réactions de combustion; en effet, une réduction de la 

formation des oxydes d'azote s'accompagne en général d'un accroissement du taux de 

formation d'oxyde de carbone. Malgré les avantages reconnus du gaz naturel sur les autres 

combustibles, sa combustion étant considérée comme «propre», le choix des techniques de 

réduction des oxydes, associé aux contraintes économiques, reste un enjeu important. 

Les différentes techniques utilisées pour la réduction de ces émissions trouvent leur origine 

dans l'interprétation des mécanismes de formation et de destruction des polluants dans les 

flammes. On constate que, pour réduire les émissions d'oxydes polluants, il est nécessaire 

d'accéder à leurs mécanismes intimes de formation donc à la mesure des concentrations des 

espèces carbonées intermédiaires réactives telles que CH, CH2, CH3 et C2Hs ainsi qu'à celles 

des radicaux H, 0 et OH. 

Notre travail est à l'origine d'un contrat de Recherche entre le Laboratoire de 

Cinétique et Chimie de la Combustion de l'Université des Sciences et Technologies de Lille 

(LC3 - URA CNRS 876), le CNRS et la Direction de la Recherche de la Société Gaz de 

France. Il s'inscrit dans la continuité des travaux entrepris au Laboratoire de Combustion et 

Systèmes Réactifs d'Orléans (LCSR- UPR CNRS 4211) et la Société Gaz de France, qui ont 

permis d'établir un modèle cinétique rendant compte de l'oxydation d'un mélange synthétique 

d'hydrocarbures type gaz naturel, validé, entre autres, à partir d'expériences menées en 

réacteur parfaitement agité (Tan, 1994) entre 850 K et 1300 K, à 1 atm et 10 atm. 

Notre étude est complémentaire puisqu'elle consiste à valider le modèle, dans des conditions 

de flamme, entre 500 K et 1700 K et à basse pression (0,053 atm) afin d'accéder à l'ensemble 

de la zone réactionnelle. Nous avons entrepris le développement de techniques expérimentales 

d'analyse de structure de flammes par Spectrométrie de Masse couplée à un Faisceau 

Moléculaire, l'ionisation des espèces prélevées étant produite par bombardement électronique 

(FM/SM) ou par rayonnement laser (FMISMIREMPI). Ces techniques sont nouvelles au 
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Introduction 

laboratoire et ont été appliquées à l'analyse de flammes laminaires de prémélange CHJ02/Ar 

(0,7 S: <1> S: 1,18) et C2JL;/OiAr (<1> = 1) stabilisées à 40 Torr. Les profils de température ont 

été établis par la technique du thermocouple recouvert. Enfin, la comparaison des résultats 

expérimentaux avec la simulation, à partir de deux modèles chimiques existant dans la 

littérature et postulés à priori, nous a permis d'identifier les chemins réactionnels principaux 

qui décrivent la combustion dans les flammes étudiées. 

Le chapitre 1 décrit les différents types de flammes et leurs critères de définition. Différentes 

techniques expérimentales de détermination de la température et des concentrations des 

espèces présentes dans la flamme sont exposées. Ceci nous permet de mettre en évidence les 

avantages et les inconvénients liés à 1' analyse expérimentale par la technique du thermocouple 

et par FM/SM. 

Dans le chapitre II, nous décrivons le dispositif expérimental d'analyse de structure de flammes 

par FM/SM que nous avons utilisé. Nous nous limitons au cas où l'ionisation est produite par 

bombardement électronique. La méthode d'analyse associée à cette technique est ensuite 

exposée ainsi que la méthode de mesure de la température par thermocouple. 

Dans le chapitre ill, nous présentons les premiers résultats, obtenus au laboratoire, par FM/SM 

dans le cas de flammes CHJOi Ar et C21L;/02/ Ar. La modélisation des phénomènes observés, à 

partir de deux mécanismes chimiques, est ensuite comparée à 1' expérience. Les voies 

réactionnelles principales empruntées au cours de la combustion des différentes flammes 

étudiées sont mises en évidence. 

Le chapitre IV traite de l'analyse expérimentale par Spectrométrie de Masse couplée à un 

Faisceau Moléculaire lorsque l'ionisation des espèces prélevées est produite au moyen d'un 

rayortnement laser (FM/SMIREMPI). Le dispositif expérimental mis au point est présenté ainsi 

que les premiers résultats obtenus dans le cas des espèces 02 et CH3. 

4 



CHAPITRE! 
'FECHNIQUES EXPERIMEN'FALES D'ANALYSEDE 
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Chapitre 1: Techniques expérimentales d'analyse de structure de flammes 

Le Groupement Français de Combustion donne la définition suivante de la combustion: 

« La combustion est une réaction chimique globalement et généralement fortement 

exothermique, autonome, susceptible de s'accélérer brutalement et d'être accompagnée 

d'émission de rayonnement(...) L'accélération brutale caractéristique de la combustion vive, 

peut conduire à la formation d'une flamme (..). Dans le sens usuel, la combustion est la 

réaction entre un combustible et l'oxygène pur, l'oxygène dilué (air) ou une espèce chimique 

riche en oxygène. On appelle aussi combustions des réactions très exothermiques entre divers 

combustibles et des comburants partiellement oxygénés ou non oxygénés. » 

Une flamme est donc une réaction de combustion qui se propage dans l'espace, 

généralement accompagnée d'émission lumineuse dans le visible ( = front de flamme, onde de 

combustion ou encore zone de combustion) par désexcitation de certaines des espèces 

produites. Les propriétés de propagation spatiale de la flamme résultent d'un couplage étroit 

entre la réaction chimique, les processus de transferts de matière et d'énergie et les débits des 

réactifs. La formulation d'une théorie capable de caractériser une flamme nécessite donc des 

connaissances en dynamique des fluides et en cinétique chimique. Cette théorie fait 

essentiellement appel: 

- à la loi de conservation de 1' énergie et du flux massique, 

- aux équations différentielles de cinétique chimique, conduction thermique et diffusion 

moléculaire. 

Dans ce chapitre, nous présentons les différents types de flammes et leurs critères de définition. 

Nous exposons très succintement différentes techniques expérimentales de détermination de la 

température et des concentrations des espèces présentes dans la flamme ainsi que les principes 

généraux associés à la modélisation des flammes. 
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Chapitre 1: Techniques expérimentales d'analyse de structure de flammes 

1) LES CRITERES DE DEFINmON D'UNE FLAMME 

Une flamme peut être désignée selon trois critères: 

- La nature et le nombre de réactifs, 

-La méthode d'introduction des réactifs, 

- Le type de l'écoulement des gaz le long de la zone réactionnelle. 

1) La nature et le nombre de réactifs 

Les réactifs peuvent être solides, liquides ou gazeux. Pour une flamme de 

décomposition, un seul réactif est à l'origine de la réaction de combustion (par exemple 03 ou 

N2H.). Plus fréquemment les flammes sont produites à partir de deux types de réactifs: le(s) 

comburant(s) (généralement l'oxygène) et le(s) carburant(s). Un troisième type de réactif, 

inerte (Argon ou Azote), est souvent additionné aux deux premiers pour abaisser la 

température de la flamme. Chaque réactif est caractérisé par sa fraction molaire, X, définie 

comme le rapport de sa densité molaire sur la densité molaire totale. 

La composition du mélange est donnée sans ambiguïté par le facteur de richesse <f> et le facteur 

de dilution a.. 

Le facteur de richesse est égal au rapport de la somme des fractions molaires des combustibles 

sur celle des comburants, divisé par le même rapport dans les conditions stoechiométriques: 

( 
L Xcombustible ) 

L Xcomburant mélange <1> = -----:,.-------.,-------'"'-----

( 
L Xcombustible ) 

L Xcomburant stoechiométrique 

La réaction globale de combustion d'un hydrocarbure CxHy avec l'oxygène s'écrit: 

CxHy + (x+~) 0 2 ~ xC0 2 + ; H 20 

Dans ces conditions, nous pouvons alors écrire: 

<1>=( x+ ~}(XcxHy) 
~ mélange 

Le facteur de dilution a. est égal à 100 Xi, où X désigne la fraction molaire du gaz inerte utilisé 

comme diluant. 
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Chapitre 1: Techniques expérimentales d'analyse de structure de flammes 

2) La méthode d'introduction des réactifs 

Dans le cas d'une flamme de prémélange, les réactifs sont préalablement mélangés 

avant l'introduction dans la zone réactionnelle. Dans le cas d'une flamme de diffusion, la 

rencontre du combustible avec le comburant est accomplie par un processus de diffusion de ces 

espèces au niveau même du siège de la réaction. 

Les figures 1-1 et 1-2 montrent schématiquement la success10n des événements qm se 

produisent respectivement dans le cas d'une flamme de prémélange et dans le cas d'une flamme 

de diffusion. 

3) Le type de l'écoulement 

Dans le cas d'une flamme laminaire, la zone réactionnelle dépend de la convection, de 

la réaction chimique et des processus de transferts moléculaires. 

Dans le cas d'une flamme turbulente, des forces de cisaillement entre les filets gazeux 

engendrent des différences de vitesse locale de l'écoulement par rapport à la vitesse moyenne, 

ce qui entraîne la formation de tourbillons. 

La transition entre ces deux types d'écoulement est observée pour une certaine valeur du 

nombre de Reynolds Re: 

Re= p.v.x 
Jl 

p =masse volumique du mélange gazeux (g.m-3
) 

v= vitesse de l'écoulement des gaz (m.s-1
) 

x = dimension critique du système (dans le cas d'un écoulement dans une conduite cylindrique, 

x est le diamètre du tube) (rn) 

J.1 =viscosité dynamique (g.m-1.s-1
) 

Dans le cas d'une flamme de prémélange (Figure l-1), le transport de l'énergie thermique et 

des espèces actives issues des réactions de combustion se produit à contre-courant de l'écoule

ment gazeux (représenté en pointillés sur la figure). ll se produit alors un certain nombre de 

réactions chimiques au sein du mélange: ce sont les réactions de précombustion. 

Les gaz chauds qui quittent la zone de combustion suivant le sens de l'écoulement gazeux, 

contiennent également certaines espèces actives qui continuent à réagir entre elles: ce sont les 
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1 

FLAMME DE PREMELANGE 

COMBUSTffiLE COMBURANT 

1 ·l MELANGE 1 
1 

, ......... REACTIONS DE PRECOMBUSTION 
1 

-------- REACTIONS DE COMBUSTION 1 

REACTIONS DE POST -COMBUSTION 1 

Figure I-1 
Les processus qui interviennent au cours de la combustion dans le cas d'une flamme de 

prémélange 

FLAMME DE DIFFUSION 

1 
COMBUSTIDLE 1 COMBURANT 

... 

REACTIONS DE PRECOMBUSTION 

~ 

MELANGE 
'············-- ET REACTIONS DE COMBUSTION 

........................ 

REACTIONS DE POST -COMBUSTION 

Figure I-2 
Les processus qui interviennent au cours de la combustion dans le cas d'une flamme de 

diffusion 
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Chapitre 1: Techniques expérimentales d'analyse de structure de flammes 

réactions de post-combustion. La zone de combustion influence fortement la nature des 

réactions chimiques qui prennent place au sein de la zone de précombustion. L'inverse est 

également vrai et par conséquent, il est impossible d'étudier chaque zone indépendamment 

l'une de l'autre. 

ID APPROCHE EXPERIMENTALE DE L'ANALYSE CHIMIQUE D'UNE 

FLAMME: LES DIFFERENTES METHODES DE DETERMINATION DE LA 

TEMPERATURE ET DES CONCENTRATIONS DES ESPECES 

L'objectif de ce paragraphe est de présenter, succintement, différentes techniques 

expérimentales fréquemment mises en oeuvre dans l'étude chimique des flammes pour la 

détermination du profil de température et des profils de concentration des espèces présentes le 

long de la zone réactionnelle. 

On distingue: 

- les méthodes intrusives pour lesquelles une sonde matérielle de mesure est 

introduite au sein même de la flamme, 

- des méthodes in-situ qui font appel au diagnostic optique et qui n'entraînent 

pas de perturbation de la flamme. 

A) MESURE DE LA TEMPERATURE 

Une flamme se caractérise par un gradient de température important au début de la 

zone réactionnelle, la température se stabilisant ensuite dans la région des gaz brûlés si les 

pertes de chaleur ne sont pas trop importantes (conditions proches de l'adiabaticité). La 

technique de mesure doit donc être capable de couvrir un domaine de température vaste et elle 

doit être suffisamment sensible pour reproduire les fortes variations observées. 
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Chapitre 1: Techniques expérimentales d'analyse de structure de flammes 

1) Les méthodes intrus ives 

a) Utilisation d'un thermocouple 

Principe: 

La technique du thermocouple repose sur la mesure de la force électromotrice (f.e.m.) à 

la jonction entre deux métaux de conductivités électriques différentes (par exemple jonction 

Platine - Platine Rhodié). Le calibrage de la f.e.m. en fonction de la température permet 

d'accéder aux températures de flamme. 

Avantages et inconvénients: 

Il est possible de réaliser des thermocouples de faible dimension, si bien que les 

perturbations liées à leur introduction dans la flamme sont faibles. D'autre part, ceci permet 

également d'obtenir une bonne résolution spatiale. La grande précision sur la mesure de la 

fe. m. et la relative facilité de mise en oeuvre rendent cette technique tout à fait attrayante. 

Les principales sources d'erreurs concernent: 

- l'écoulement gazeux qui est susceptible d'entraîner des vibrations du thermocouple, ce qui 

limite parfois l'utilisation de thermocouples de très faibles dimensions. 

- les pertes de chaleur par radiation et conduction. Les pertes par conduction sont évitées en 

fabriquant un thermocouple plan que l'on dispose perpendiculairement à l'écoulement gazeux. 

En ce qui concerne les pertes par radiation, la mesure de température peut être corrigée par la 

méthode de compensation électrique (Wagner et col., 1960). 

-les effets catalytiques à la surface du thermocouple qui s'accompagnent d'une augmentation 

locale de la température. Ces effets sont supprimés en recouvrant le thermocouple par un 

mélange d'oxydes réfractaires. 

D'autre part, l'utilisation d'un thermocouple est limitée aux flammes dont la température 

maximale est inférieure à la température de fusion du thermocouple. 

b) Le pyromètre à aspiration 

Il s'agit d'une technique peu employée en laboratoire; les gaz sont aspirés à travers 

l'orifice d'une structure réfractaire renfermant un thermocouple (Goldman, 1987). 
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c) La sonde pneumatique 

Principe: 

Une sonde pneumatique est constituée de deux orifices d'extraction montés en série, à 

travers lesquels un gaz se propage à une vitesse sonique ou supersonique. Connaissant la 

température en aval du premier orifice ainsi que le rapport des pressions de part et d'autre des 

orifices, il est possible de déterminer la température en amont de la sonde pneumatique. 

Avantages et inconvénients 

L'intérêt principal de cette technique est que l'on peut accéder à la mesure de 

températures très élevées comme dans le cas de flammes peu ou pas diluées (Hennessy et col., 

1986). Cependant, dans le cas de flammes où les espèces labiles sont présentes en grandes 

quantités, celles-ci peuvent se recombiner dans l'espace situé entre les deux orifices, changeant 

ainsi le débit massique du gaz prélevé, ce qui introduit une erreur sur la mesure des 

températures. 

2) Les méthodes de détection in - situ 

a) Méthode d'inversion des raies de résonance 

Principe 

On observe habituellement l'inversion des raies de sodium. Lorsqu'on introduit du 

sodium dans une flamme, la température de la flamme est déduite de la température de 

brillance du sodium au point de renversement des raies (Bastin, 1989; Fristrom, 1965). 

Avantages et inconvénients 

Cette technique permet la mesure de températures très élevées. Par contre, elle est 

associée à une résolution spatiale insuffisante. En outre, elle ne peut être appliquée que pour 

des températures suffisamment élevées, supérieures à 1700 K (Bastin, 1989), ce qui rend 

impossible la détermination du profil de température sur l'ensemble de la zone réactionnelle. 

Enfin l'introduction du sodium dans la flamme est susceptible d'induire des perturbations. 
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b) Méthode d'émission- absorption 

Principe 

Par cette technique, la température peut être déterminée à partir des niveaux d'énergie 

vibrationnelle d'une espèce, ou plus fréquemment à partir de ses niveaux d'énergie 

rotationnelle. Dans ce cas, la température est déduite des intensités relatives d'une série de 

raies de rotation appartenant à la même branche d'une bande vibrationnelle. On montre que le 

logarithme du rapport de l'intensité par la probabilité de transition est une fonction linéaire de 

1/kT (k = constante de Boltzman) dans le cas où l'équilibre est atteint. Le plus souvent, les 

mesures portent sur le radical OH car son spectre dans le proche U.V. est bien connu et 

facilement accessible (Revet et col., 1978). De plus, cette espèce est généralement en quantité 

appréciable dans les flammes. 

Inconvénients 

La résolution spatiale est faible. n convient d'étudier des raies de faible intensité afin de 

réduire les phénomènes d'auto-absorption entre l'émission et la détection. Dans certains cas, 

les températures de rotation dans le front de flamme sont supérieures à la température de 

flamme car l'équilibre entre les degrés de liberté de translation et de rotation n'est pas établi. 

c) La fluorescence induite par laser 

Principe 

La Fluorescence Induite par Laser (FIL) consiste à collecter l'émission spontanée issue 

d'un niveau électronique excité d'une molécule préalablement peuplé par absorption du 

rayonnement laser. L'excitation successive de différentes transitions permet d'accéder à la 

population de différents niveaux d'énergie·rotationnelle de l'état fondamental. La température 

est alors déduite de la loi de Boltzmann. 

Avantages et inconvénients 

La F.I.L. présente une très bonne résolution spatiale. Généralement le signal de 

fluorescence est collecté à partir de OH. Peu ou totalement absent dans les gaz frais, il est donc 

impossible de mesurer la température par cette technique dans cette zone. 
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d) La diffusion Raman spontanée 

Principe 

L'effet Raman résulte de la diffusion inélastique d'un photon d'énergie initiale hvL lors 

de sa« collision» avec une molécule. Cette diffusion se traduit par l'émission d'un photon de 

fréquence plus grande (Anti Stokes) ou moins grande (Stokes) que la fréquence excitatrice VL. 

La différence d'énergie entre le photon incident et le photon émis (Stokes ou Anti Stokes). est 

caractéristique de la molécule (Batj, 1980; Buntinx, 1983). La température peut être déduite 

du rapport des intensités Stokes et Anti Stokes. 

Avantages et inconvénients 

Comme pour la F.I.L, la Diffusion Raman Spontanée (D.R.S.) présente une bonne 

résolution spatiale. Le signal délivré est malheureusement peu intense, ce qui n'est pas un 

problème insurmontable, dans la mesure où la détermination de la température peut se faire à 

partir d'espèces présentes en forte quantité telle que l'azote par exemple (dans le cas d'une 

combustion en présence d'air). TI convient également de s'affranchir des problèmes de« fond 

lumineux» dont l'origine majeure est l'émission propre de la flamme. 

B) MESURE DES CONCENTRATIONS 

1) Les méthodes intrusives 

a) Les perturbations liées aux différents t)!pes de sonde 

Les perturbations liées à l'intrusion de la sonde sont essentiellement: 

- des perturbations des propriétés hydrodynamiques de la flamme qui peuvent donner naissance 

à un phénomène d'attachement de la flanuhe aux parois de la sonde 

- des perturbations thermiques par refroidissement dû à la sonde (création d'un puits de 

chaleur) 

- des perturbations dans la composition chimique du gaz prélevé 

- des perturbations dans la diffusion des espèces réactives depuis les gaz brûlés vers les gaz 

frais. 
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Ces effets sont plus ou moins prononcés selon le type de sonde utilisé. Il existe principalement 

trois types de sondes d'extraction: les micro-sondes, les sondes et les cônes (Figure 1-3). 

micro-sonde 

v 
cône 

d'extraction 
sonde 

intermédiaire 

Figure 1-3 
Différents types de sonde 

Une micro-sonde est un tube, généralement en quartz, effilé à l'extrémité dont l'angle au 

sommet est faible au contraire du cône d'extraction qui présente un angle au sommet compris 

entre 40 et 60°. Une sonde présente une géométrie intermédiaire entre la micro-sonde et le 

cône (nous l'appellerons« sonde intermédiaire»). 

Dans le cas de la micro-sonde, les perturbations hydrodynamiques et thermiques sont faibles. 

Par contre il se produit des réactions de recombinaison des atomes et des radicaux dans la 

sonde, ce qui modifie la composition des espèces labiles bien sûr, mais aussi de certaines 

espèces stablès lors du prélèvement. Par exemple Oz et Hz peuvent être surestimés à cause des 

réactions de recombinaison du type 0+0 et H+H. Par contre, les réactions entre espèces 

moléculaires et radicaux sont négligeables lors du prélèvement car ces réactions présentent des 

énergies d'activation élevées (5 à 10 kcallmol). 

Ce type de sonde est généralement associé à une détection par Chromatographie en Phase 

Gazeuse (CPG) (Corre, 1991) ou Spectrométrie de Masse (Miller et col., 1990). 

Les cônes d'extraction entraînent des perturbations hydrodynamiques et thermiques plus 

importantes. Cependant l'angle au sommet autorise la formation d'une détente isentropique 

grâce à un pompage différentiel puissant, qui bloque les réactions au moment du prélèvement, 

y compris les réactions entre espèces labiles (phénomène de «gel» par faisceau moléculaire). 
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Par conséquent, le prélèvement ne modifie pas directement la composition chimique du gaz 

prélevé. La détection est ensuite réalisée par Spectrométrie de Masse (FM/SM) (Biordi et col., 

1974). 

La sonde intermédiaire est un compromis entre la micro-sonde et le cône d'extraction. Les 

perturbations hydrodynamiques et thermiques sont plus faibles que dans le cas du cône, et plus 

importantes que dans le cas de la micro-sonde. Comme pour la micro-sonde, la composition 

chimique du gaz prélevé est susceptible d'être modifiée si le temps de vol des espèces entre le 

point de prélèvement et la détection est long et/ou si la pression en aval de la sonde est trop 

élevée (destruction des espèces réactives par réactions de recombinaison et/ou de rupture à la 

paroi). Ces effets sont néanmoins moins prononcés que dans le cas du prélèvement par micro

sonde. Ce type de sonde peut notamment être associé à une analyse par Résonance 

Paramagnétique Electronique (RPE) et Chromatographie en Phase Gazeuse (Pauwels, 1990). 

b) Les techniques de mesure des concentrations des espèces 

a) La Chromatographie en Phase Gazeuse 

Cette technique est utilisée uniquement pour la détection des espèces stables, 

généralement prélevées par une micro-sonde. Dans ces conditions, l'étude de l'ensemble des 

processus chimiques propres à la flamme peut s'avérer délicate. D'autre part, le prélèvement 

est souvent accompagné d'une étape de compression de l'échantillon avant l'introduction dans 

le système chromatographique, ce qui perturbe également la composition du gaz prélevé. La 

quantification des espèces stables est obtenue en comparant l'aire sous le pic d'élution à celles 

d'échantillons de concentration connue (Pauwels, 1990; Corre, 1991; Surdyk, 1994). 

f3) La Spectrométrie de Masse 

Cette technique de détection peut être accompagnée d'une séparation préalable 

des espèces prélevées par chromatographie en phase gazeuse (GC/MS) (Surdyk, 1994). Dans 

ce cas, elle est surtout employée afin d'identifier les produits formés au cours de la 

combustion, à partir de spectres de masse référencés dans une bibliothèque de spectres. 

Une autre utilisation possible de la Spectrométrie de Masse consiste à coupler la détection à un 

prélèvement par Faisceau Moléculaire (FM/SM). C'est cette technique qui a été utilisée pour 

notre étude. Elle fera l'objet d'une description détaillée dans le Chapitre II. 
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y) La Résonance Paramagnétique Electronique 

Il s'agit d'une technique spectroscopique qui permet l'étude des espèces qui 

possèdent un ou plusieurs électrons non appariés. 

Son principe consiste à observer l'absorption de Résonance Paramagnétique Electronique entre 

deux niveaux d'énergie dégénérés de l'espèce étudiée (effet Zeeman). Les mesures 

quantitatives sont obtenues en comparant les aires sous les courbes d'absorption à celles 

d'échantillons de référence de concentration connue (par exemple 1' oxygène moléculaire est 

l'espèce de référence dans le cas des atomes H et 0 en phase gazeuse). 

Cette technique peut être utilisée pour la détection des espèces paramagnétiques en phase 

gazeuse (par exemple 02, H, 0, OH, Cl, SH, SO, NO) (Pauwels, 1990; Surdyk, 1994) ou 

solide par congélation sur un doigt froid (H02, R02) (Cartier et col., 1984; Corre, 1991). Dans 

ce dernier cas, la limite de détection est très bonne mais la sélectivité est limitée du fait de la 

superposition possible des spectres. 

Le principal avantage de cette technique est qu'elle permet, théoriquement, la mesure 

quantitative directe des concentrations en atomes et radicaux. 

Cependant, lorsqu'elle est utilisée en phase gazeuse, la limite de détection impose de travailler 

à pression relativement élevée dans la sonde d'extraction(# 3 10-2 Torr, généralement sonde de 

type intermédiaire). Dans ces conditions, un certain nombre de réactions de recombinaison 

et/ou de rupture à la paroi, sont susceptibles de se produire durant le temps de vol des espèces 

labiles, nécessaire pour parcourir la distance entre le point de prélèvement et le centre de la 

cavité résonante où a lieu la détection. Afin d'en tenir compte, une méthode d'extrapolation à 

pression nulle peut être employée (Pauwels, 1990). Notons enfin que cette technique ne peut 

s'appliquer qu'à l'étude des espèces paramagnétiques simples telles que les atomes et les 

espèces radicalaires diatomiques, qui ne suffisent pas à elles seules, à décrire complètement un 

système en combustion. 

2) Les méthodes de mesure in- situ (méthodes optiques) 

Les techniques d'émission et d'absorption sont les techniques optiques les plus 

anciennes pour la détermination des concentrations en espèces stables et instables. Ces 

techniques sont associées à une faible résolution spatiale (Walravens, 1993). Généralement, 

l'intensité d'une raie ou d'une bande du spectre d'émission n'est pas une fonction linéaire de la 

concentration, du fait des phénomènes d'auto-absorption. De plus, le calcul de la population de 
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l'état fondamental à partir de l'état excité par la loi de Boltzman n'a de sens que si l'équilibre 

thermique est atteint. 

Au contraire, la diffusion Raman et la F.I.L. permettent d'obtenir une très bonne résolution 

spatiale. 

Dans le cas de la Diffusion Raman Spontanée (DRS), le signal est proportionnel à la 

concentration et la mesure simultanée de plusieurs espèces est possible. Malheureusement, la 

D.R.S. présente une limite de détection élevée: seules les espèces dont la fraction molaire est 

supérieure ou égale à 10"2 sont susceptibles d'être étudiées. 

La F.I.L. à un ou deux photons présente une limite de détection de l'ordre du ppm ce 

qui la rend applicable à la détection de certains atomes et radicaux (H, 0, OH, CH ... ). 

Cependant la mesure de la concentration est confronté au problème du quenching ( = 

désactivation par relaxation collisionnelle des espèces sondées). 

3) Couplage de différentes techniques expérimentales 

Le tableau 1-1 regroupe les différentes techniques de détermination des concentrations 

présentées, ainsi que les caractéristiques qui leur sont associées. Aucune de ces techniques 

n'est idéale, c'est-à-dire universelle, sensible, non perturbatrice et permettant la mesure 

quantitative directe. Par conséquent, il est souvent nécessaire de coupler entre elles différentes 

techniques complémentaires. 

Ainsi une détection par CPG peut être avantageusement associée à une détection par RPE. 

Dans ce cas, la mesure des espèces stables et des espèces labiles paramagnétiques est possible 

(Pauwels, 1990; Corre, 1991; Surdyk, 1994). 

De la même façon, la détection par CPG des espèces stables peut être associée à une détection 

par FIL à un ou deux photons des espèces radicalaires telles que H, 0, OH et CH (Gasnot, 

1995). 

Une détection par Spectrométrie de Masse peut aussi être couplée à une détection par RPE 

pour la mesure quantitative absolue de H, 0 et OH (Taniguchi et col., 1987). 

Enfin la technique FM/SM peut être associée à une analyse par CPG dans le cas des 
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Techniques expérimentales Principales caractéristiques 

CPG* concentration des espèces stables uniquement 
méthode perturbatrice 

mesure simultanée de toutes les espèces prélevées 
calibrage direct 

FM/SM* concentration des espèces stables et réactives 
méthode perturbatrice 

calibrage indirect des espèces réactives 

RPE* concentration des espèces paramagnétiques uniquement 
méthode perturbatrice 

calibrage direct 

Emission 1 Absorption concentration de certaines espèces stables et réactives 
méthode non perturbatrice 

calibrage délicat 
résolution spatiale insuffisante 

DRS concentration des espèces stables 
méthode non perturbatrice 

mesure simultanée des concentrations 
peu sensible 

bonne résolution spatiale 

FIL concentration des espèces qui fluorescent 
(certaines espèces réactives) 
méthode non perturbatrice 

sensible 
calibrage délicat 

bonne résolution spatiale 

Tableau I-1 
Caractéristiques des différentes techniques expérimentales de détermination des concentrations 
des espèces chimiques dans une flamme· (l'indice * indique que la résolution spatiale est 
fonction de la sonde de prélèvement) 

espèces présentes en très faible quantité (par exemple les hydrocarbures à trois atomes de 

carbone dans une flamme basse pression méthane-air) ou pour des espèces de masse voisine 

qu'il est parfois difficile d'étudier séparément par Spectrométrie de Masse. Ainsi Walravens 

(1993) a tenté d'associer la technique FM/SM à une technique CPG. Malheureusement, ses 

essais se sont révélés infructueux car, selon W alravens ( 1993 ), l'échantillon prélevé n'est pas 

comprimé avant son introduction dans le chromatographe, ou alors il aurait fallu travailler avec 
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un chromatographe fonctionnant à pression subatmosphérique. Ce type de couplage est en 

cours de développement au laboratoire. 

pil MODELISATION DES FLAMMES 

Une flamme est le siège d'un grand nombre de réactions chimiques qui se produisent la 

plupart du temps simultanément et qui mettent en jeu de nombreuses espèces chimiques. En 

plus de ces réactions gouvernées par la cinétique, viennent s'ajouter des phénomènes de 

transfert de matière et d'énergie. Les variables macroscopiques fondamentales capables de 

caractériser une flamme, sont: 

- la température (T), 

- les fractions molaires (Xi) des espèces présentes le long de la zone réactionnelle, 

-les vitesses de diffusion (Vi) ou la fraction de flux massique (Gi) de ces mêmes espèces. 

Ces variables interviennent dans les équations fondamentales de la théorie des flammes 

unidimensionnelles qui sont à la base de la modélisation.(Hirschfelder, 1953 et 1954). 

Dès lors, le rôle de la modélisation est d'aider à la compréhension des phénomènes mis en jeu. 

La méthode consiste à élaborer un mécanisme chimique capable de reproduire, par le calcul, les 

propriétés chimiques d'une flamme. La validité du mécanisme est acquise lorsque la 

confrontation avec l'expérience est satisfaisante. ll devient alors possible d'identifier les 

principales réactions qui gouvernent la chimie de la flamme. 

Cet aspect de l'étude des flammes sera développé en détail dans le chapitre III. 

IV> CONCLUSION 

Nous avons présenté succintement différentes techniques expérimentales d'analyse de 

structure de flamme. Parmi celles-ci, la CPG, la RPE et la FIL sont utilisées depuis quelques 

années au laboratoire. En ce qui nous concerne, nous avons utilisé la technique de 

Spectrométrie de Masse couplée à un prélèvement par Faisceau Moléculaire (FM/SM) et mis 

au point une méthode d'étude des flammes laminaires de prémélange CHJO:z/Ar et 

C2HJO:z/Ar. Nous présentons les premiers résultats obtenus au laboratoire en utilisant cette 

technique. L'ionisation des espèces présentes dans le faisceau moléculaire est produite, soit par 

impact électronique (Chapitre II et ill), soit par bombardement photonique (Chapitre IV). 
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Chapitre Il: Dispositif et méthode expérimentale, ionisation par impact électronique 

Nous présentons le dispositif expérimental d'analyse de structure de flammes par 

FM/SM, qui a été développé au cours de cette étude. Nous nous limiterons dans ce chapitre, 

au cas où l'ionisation est produite par bombardement électronique. La méthode d'analyse 

associée à cette technique est présentée dans une deuxième partie, et fait l'objet d'une 

description détaillée. En fin de chapitre, la méthode de mesure de la température par 

thermocouple est également exposée. 

D ETUDES PRELIMINAIRES 

Biordi et col. (1974) ont été parmi les premiers à utiliser un dispositif expérimental 

d'analyse de structure de flammes par Spectrométrie de Masse couplée à un prélèvement par 

Faisceau Moléculaire. Nous présentons ici différents dispositifs qui ont inspiré la conception de 

notre système. TI s'agit des dispositifs expérimentaux développés à Rouen (CORIA), Orléans 

(Laboratoire de Combustion et Systèmes Réactifs), au Massachusetts Institute of Technologies 

(M.I.T) et à Louvain la Neuve (Laboratoire de Physico-Chimie de la Combustion). lls ont, 

entre autres, été utilisés par: 

-Puechberty (1980) pour l'étude de la formation des oxydes d'azote dans une flamme basse 

pression méthane - oxygène - ammoniac, au CORIA à Rouen, 

- Bastin (1989) pour l'étude du mécanisme de formation des précurseurs de suies dans des 

flammes C2H~02/Ar, au Laboratoire de Combustion et Systèmes Réactifs d'Orléans, 

- Bittner (1981) pour l'étude de flammes riches benzène - oxygène diluées dans l'Argon, à 

l'Institut de Technologies du Massachusetts, 

- Walravens (1993) pour l'étude de la combustion dun-butane et de l'isobutane en condition 

de flammes, au Laboratoire de Physico-Chimie de la Combustion de l'Université Catholique de 

Louvain. 

Selon le principe d'analyse par Spectrométrie de Masse couplée à un Faisceau Moléculaire, les 

espèces sont d'abord prélevées par un cône d'extraction en quartz. La grande différence de 

pression de part et d'autre du cône entraîne la formation du faisceau moléculaire dont on 

prélève la partie centrale au moyen d'un second cône appelé écorceur. Le faisceau se propage 

alors dans une deuxième chambre d'extraction (ou chambre de modulation) puis il pénètre dans 

l'enceinte d'analyse à travers un orifice appelé collimateur. Le tableau II-1 regroupe les 
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Chapitre II: Dispositif et méthode expérimentale, ionisation par impact électronique 

Surface distance par 
dimensions caractéristiques d'extraction rapport à 

(mm2) 1 'extrémité du cône 
en quartz 

(mm) 
CO RIA 
Rouen 

cône de prélèvement angle au sommet = 40° 7,8 w-3 0 
diamètre d'extraction= 100 JUll 

hauteur = 24 mm 
écorceur angle au sommet = 31° 7,8 w-l 

diamètre d'extraction= 1 mm 
collimateur 
détection 

(source d'ions) 
L.C.S.R 
Orléans 

cône de prélèvement angle au sommet = 60° 1,3 w-2 0 
diamètre d'extraction= 130 JUll 

hauteur = 25 mm 
écorceur angle au sommet = 45° 5 w-1 20 

diamètre d'extraction= 800 JUll 
collimateur cylindre de longueur 12 mm 7 220 

diamètre d'extraction= 3mm 
détection 

_{source d'ions) 
Institut de Technologies du Massachusetts 

cône de prélèvement angle au sommet = 40° 3,810-1 0 
angle à la base = 90° 

diamètre d'extraction= 700 JUll 
diamètre à la base = 100 mm 

hauteur = 60 mm 
écorceur angle au sommet = 60° 6,3 w-1 18 

diamètre d'extraction= 900 JUll 
collimateur diamètre d'extraction= 3 mm 7 360 
détection 410 

(source d'ions) 
Laboratoire de Physico-Chimie de la Combustion, 

Louvain la Neuve 

cône de prélèvement angle au sommet = 45° 7,8 w-3 0 
angle à la base = 60° 

diamètre d'extraction= lOO JUll 
diamètre à la base = 55 mm 

hauteur = 30 mm 
écorceur angle au sommet = 30° 710-2 

diamètre d'extraction= 300 JUll 
collimateur cylindre d'ouverture rectangulaire 

(5 x0,5 mm2) 
2,5 

détection 
(source d'ions) 

Tableau II-I 
Caractéristiques des différents systèmes de prélèvement 
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Chapitre II: Dispositif et méthode expérimentale. ionisation par impact électronique 

caractéristiques du cône d'extraction, de l'écorceur et du collimateur selon les auteurs cités. La 

géométrie des différents orifices repose sur des considérations qui seront développées 

ultérieurement. Nous pouvons néanmoins signaler que l'extrémité de l'écorceur est 

généralement placée à 20 mm environ de l'extrémité du cône en quartz. Il importe également 

que la distance entre le point de prélèvement et le point de détection par le spectromètre, soit 

la plus faible possible afin d'obtenir une bonne qualité d'échantillonnage. Le collimateur se 

présente généralement sous la forme d'un cylindre sauf dans le cas du MIT où il est constitué 

d'une simple plaque percée en son centre. Des études de sensibilité ont été entreprises à 

Louvain la Neuve sur le radical hydroxyle, en utilisant différentes formes de collimateurs 

(Walravens, 1993): il semblerait qu'un collimateur d'ouverture rectangulaire améliorerait 

l'intensité du signal relatif à OH, d'un facteur 4 environ, comparée à l'intensité du signal 

obtenue avec une ouverture circulaire. Ces performances sont néanmoins liées à la géométrie 

de la source d'ionisation du spectromètre. 

Le tableau II-2 regroupe les caractéristiques des systèmes de pompage et de mesure du vide 

des différents dispositifs. C'est généralement pour la première enceinte de prélèvement que la 

capacité de pompage est la plus importante Gusqu'à 2400 lis dans le cas du M.I.T). En effet, la 

qualité du vide obtenu à ce niveau exerce une forte influence sur la qualité du faisceau 

moléculaire et par conséquent sur celle de l'échantillonnage. 

Dans les enceintes de prélèvement et dans l'enceinte d'analyse, le vide est obtenu le plus 

souvent grâce à des pompes secondaires à diffusion d'huile. Dans ce cas, les molécules du gaz 

en provenance du système sous vide, sont retenues par un flux de vapeur d'huile (fluide 

moteur), puis sont ramenées au refoulement de la pompe avant d'être éliminées par la pompe 

primaire d'amorçage. Un piège à azote liquide monté sur l'admission de la pompe secondaire 

permet de plus d'améliorer la capacité de pompage (CORIA, M.I.T). Cette technologie est 

limitée par les effets de rétrodiffusion du fluide moteur, ce qui peut avoir pour conséquence la 

contamination en hydrocarbures du système sous vide. 

Une alternative possible est l'utilisation de pompes secondaires turbomoléculaires (Louvain la 

Neuve). Le principe de ces pompes est purement mécanique: elles se composent d'une turbine 

multi-étagée à l'intérieur de laquelle des ailettes tournent à haute fréquence de façon à 

comprimer le gaz prélevé. 
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débit de pompage technologie de pompage pression système de mesure de la pression 

(Torr) 

CORIARouen 

enceinte de combustion 66m3fh pompe rotative à palettes 25 manomètre à capsule 

l" vide primaire 14,6m3fh pompe rotative jauge thermocouple 

étage vide secondaire 135 Vs pompe à diffusion d'huile 810 ... jauge de Penning 

2""" vide primaire commWl au 1" étage 

étage vide secondaire 135 Ils pompe à difiùsion d'huile 5 10-6 jauge à ionisation Bayard-Alpert 

enceinte vide primaire 2 m3fh pompe rotative bi-étagée jauge thermocouple 

d'analyse vide secondaire 150 Vs pompe à diffusion d'huile 10"' jauge à ionisation Bayard-Alpert 

+N21iq. 

L.C.S.R Orléans 

enceinte de combustion 20 

l" vide primaire pompe rotative à palettes 

étage vide secondaire 1500 1/s pompe à diffusion d'huile 10 ... 

2""" vide primaire pompe rotative à palettes 

étage vide secondaire 750 Vs pompe à diffusion d'huile 5 10"7 

enceinte vide primaire pompe rotative à palettes 

d'analyse vide secondaire 250 Ils pompe à diffusion d'huile 2 10"8 

+N2liq. 

Institut de Technologie du Massachusetts 

enceinte de combustion 100 m3fh 20 jauge capacitive 

l" vide primaire 30 m3fh pompe rotative à palettes 

étage vide secondaire 2400 Ils pompe à diffusion d'huile 10 ... jauge à ionisation à cathode à!aude 

2""" vide primaire 30 m3fh pompe rotative à palettes 

étage vide secondaire 2400 Ils pompe à difiùsion d'huile 10-6 jauge à ionisation à cathode chaude 

enceinte vide primaire 10 m3fh pompe rotative à palettes 

d'analyse vide secondaire 750Vs pompe à diffusion d'huile 10"' jauge à ionisation à cathode à!aude 

+ N21iq. 

Laboratoire de physico-cldmie de la combustion, Louvain 

enceinte de combustion 60m% 31 manomètre à capsule 
l" vide~ire 16 m3fh po!llpe rotative à palettes bi-étagée jauge de Pirani 

étage vide secondaire 280Vs _pompe à diffusion d'huile 7,7 10"" jauge de Penning à cathode froide 

2""" vide primaire comm1m au l" étage 

étage vide secondaire 280 Vs pompe à diffusion d'huile 7,710' jauge à ionisation à cathode à!aude 

enceinte vide primaire 16 m3fh pompe rotative àpalettes bi-étagée jauge de Pirani 
d'analyse vide secondaire 300 Ils pompe turbomoléculaire double flux 7,710 .. jauge à ionisation à cathode à!aude 

Tableau II-2 
Les systèmes de pompage et de mesure du vide des différents dispositifs 
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Chapitre II: Dispositif et méthode expérimentale. ionisation par impact électronique 

Le vide dans l'enceinte d'analyse peut aussi être amélioré en disposant, autour de la source 

d'ions du spectromètre, une enveloppe remplie d'azote liquide qui piège les composés polaires 

du gaz résiduel (LCSR, MIT). 

Le choix des jauges de Pirani est bien adapté pour la mesure du vide intermédiaire(> 7,5104 

Torr). Dans ce cas, la mesure de la pression est ramenée à celle de la conductibilité thermique 

d'un filament chauffé dans le gaz environnant. 

Pour le vide poussé (104
- 10-8 Torr) et l'ultra vide ( < 10-8 Torr), deux types de technologies 

de mesure de la pression sont généralement utilisés (tableau 11-2): 

- Dans le cas d'une jauge à ionisation à cathode chaude, les électrons émis par un filament 

ionisent les molécules du gaz environnant. Le courant ionique est alors considéré comme unité 

de mesure de la pression. La rupture possible du filament rend cette technologie relativement 

fragile. 

- Dans le cas d'une jauge de Penning à cathode froide, l'application d'une haute tension 

provoque une décharge électrique autonome dans la chambre de mesure. La trajectoire des 

électrons entre 1' anode et la cathode est spiralée car on applique un champ magnétique qui 

traverse l'enceinte de mesure. Le courant de décharge est considéré comme unité de mesure de 

la pression. Son fonctionnement est plus fiable que pour une jauge à cathode chaude car il n'y 

a pas de filament donc pas de rupture possible. 

Ces diverses techniques ne donnent cependant qu'une mesure approchée de la pression réelle. 

La mesure de la pression dépend notamment du calibrage de la jauge réalisé en usine, et du 

nombre d'heures de service (encrassement du filament de la jauge à ionisation par exemple). 
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Chapitre II: Dispositif et méthode expérimentale, ionisation par impact électronique 

ID LE DISPOSITIF EXPERIMENTAL 

Le dispositif expérimental est représenté sur la figure II -1. TI comporte principalement: 

-l'enceinte de combustion (1), 

-le brûleur à flamme plate (2), 

-les enceintes de prélèvement (3) et (4), 

-l'enceinte d'analyse (5). 

La flamme est produite dans l'enceinte de combustion (1) au moyen d'un brûleur à flamme 

plate (2), mobile en translation selon un axe vertical. 

Le système d'extraction est composé d'un cône en quartz (7), d'un cône en inox appelé 

écorceur (8) et du collimateur (9) qui marque la transition entre la deuxième enceinte de 

prélèvement (4) et l'enceinte d'analyse (5). 

Le système d'analyse comporte une source d'ions à faisceaux croisés, un filtre de masse 

quadripolaire (6) et un multiplicateur d'électrons secondaires (10). Une détection en phase 

« Lock-In »(11) est utilisée de façon à discriminer le bruit du signal propre de la flamme. 

A) L'ENCEINTE DE COMBUSTION 

1) Le banc d'alimentation du brûleur 

Le diluant et le comburant sont respectivement l'argon et l'oxygène. Les deux 

combustibles étudiés sont le méthane et l'éthane. 

Sur chacune des lignes d'alimentation, un filtre et une vanne Tout Ou Rien (TOR) sont placés 

directement à la sortie des bouteilles de gaz. Les débits de gaz sont contrôlés par des 

régulateurs de débit massique de type Tylan FC 260. Malgré le calibrage réalisé en usine, 

chaque débitmètre est réétalonné en laboratoire, selon le type de gaz utilisé et selon la gamme 

de débit, au moyen d'un compteur à gaz ou d'un débitmètre à bulle. Selon le constructeur, la 

précision sur les débits est de l'ordre de 1%. 
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Chapitre II: Dispositif et méthode expérimentale, ionisation par impact électronique 

Deux vannes TOR sont disposées avant l'enceinte de combustion afin de permettre une remise 

à l'air du système. Un clapet de sécurité anti-retour, intercalé entre l'enceinte de combustion et 

les régulateurs de débits massiques, permet de protéger le système d'alimentation et de se 

prémunir d'un retour de flamme éventuel. 

6 

180Vs .. 

180 Vs 

450Vs .. 450Vs 

l 
Figure 11-1 

Le dispositif expérimental 
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Chapitre II: Dispositif et méthode expérimentale, ionisation par impact électronique 

2) L'enceinte de combustion 

Il s'agit d'une double enceinte étanche dans laquelle se trouvent le brûleur, 1' allumeur 

de flamme et deux thermocouples (Figure 11-2). 

Elle est équipée de quatre hublots. Deux hublots en verre ( <I> - 100 mm) permettent 

l'observation de la flamme. Deux autres hublots en quartz (suprasil UV grade, <I> - 40 mm) 

permettent l'analyse optique (Fluorescence Induite par Laser par exemple). 

Il y règne une pression de 40 Torr obtenue grâce à une pompe à palettes monoétagée Leybold 

SV 40 de débit nominal 40 m3/h. Une vanne de réglage est intercalée entre la pompe et 

l'enceinte afin d'imposer puis de maintenir la pression constante dans l'enceinte. 

Une plaque percée est placée perpendiculairement à la double enceinte, de façon à 

homogénéiser le pompage: elle est munie de 16 trous de 30 mm de diamètre, disposés 

régulièrement à la périphérie entre les deux enceintes concentriques (pompage annulaire). En 

son centre, un trou circulaire permet le passage du brûleur. La conception de l'enceinte de 

combustion est inspirée de celle qui est utilisée au CORIA, à Rouen (Puechberty, 1980). 

Les parois de l'enceinte ont subi un traitement par micro-billage afin de limiter la phase de 

désorption. 

La pression est contrôlée au moyen d'un manomètre à lame acier 0-250 Torr (précision 2 

Torr), et mesurée précisément grâce à une jauge de pression capacitive 0-1000 Torr (Tylan 

CDH-31-SI2). Afin d'apprécier l'influence de la pression sur les profils des espèces, nous 

avons étudié l'évolution du signal à 14 unités de masse atomique (u.m.a) dans une flamme, en 

fonction de la pression mesurée par le manomètre à lame, dans la gamme 30 Torr -60 Torr 

(Figure 11-3). Nous constatons qu'aux environs de 40 Torr, une différence de± 1 Torr entraîne 

le déplacement du maximum d'intensité de 200 J.lm. Dans ces conditions, nous contrôlons 

régulièrement le « point zéro » de la jauge capacitive, afin que les profils des espèces étudiées 

ne soient pas décalés d'une série de mesùres à l'autre. Le contrôle, réalisé plusieurs fois au 

cours des séries de mesure, est effectué grâce à un groupe de pompage constitué d'une pompe 

turbo-moléculaire (Leybold Turbovac 50) assistée d'une pompe rotative à palettes (Leybold 

PT 50), ce qui conduit à un vide limite de 10-6 Torr au point de mesure de la pression. 

L'enceinte de combustion comporte également deux passages étanches pour thermocouples: 

un premier thermocouple Pt-Rh 18, mobile en translation, est utilisé pour établir les profils de 

température dans la flamme. Un second thermocouple en chromel - alumel est disposé à 8 cm 

environ de l'axe du brûleur afin de contrôler la température de l'enceinte. 
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passage brûleur 

ANALYSE__... 
OPTIQUE 

/ 
jauge capacitive 

double enceinte visualisation de la flamme 

Figure II-2 
Enceinte de combustion 

(vue de dessus) 
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Chapitre II: Dispositif et méthode expérimentale, ionisation par impact électronique 

20 30 Torr 
35 Torr" ~ 

18 40 Torr 

16 45 Torr "" 
14 50Torr ~ -ca 55 Torr ;:::, 12 -'S 10 60 Torr 

'iii 

" c s 8 
.5 
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2 
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Distance cône - brûleur (mm) 

Figure II-3 
Evolution du signal à 14 uma en fonction de la pression dans l'enceinte de combustion 

3) Le brûleur 

Le brûleur (Figure Il-4) est formé d'un tube cylindrique en inox, dans lequel se produit 

le prémélange des réactifs. Il est surmonté d'un disque poreux en bronze fritté de 

granulométrie 17 J.t.m qui assure la laminarisation de l'écoulement gazeux .. Son diamètre D est 

de 7 cm ce qui, compte tenu de l'épaisseur du front de flammee (environ 2 mm), confirme le 

caractère unidimensionnel de la flamme (D > 10.e). Il nous a été donné par le CORIA de 

Rouen. 

Le disque poreux est refroidi grâce à un serpentin en cuivre inséré dans sa masse; un bain 

thermostaté assure à l'eau de refroidissement une température constante égale à 60°C. 

Le brûleur est mobile en translation grâce à une vis moletée de pas 1 ,3 mm. Sa position par 

rapport à la sonde de prélèvement est repérée grâce à un comparateur micrométrique et/ ou une 

lunette de visée. 
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Figure 11-4 
Schéma du brûleur 
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Chapitre II: Dispositif et méthode expérimentale, ionisation par impact électronique 

La flamme est allumée par décharge électrique, sous certaines conditions de débits et de 

pression, afin de limiter la formation de particules de carbone qui peuvent se déposer au niveau 

du cône en quartz. Ces particules qui se manifestent à chaud sous forme de points 

incandescents, sont susceptibles de perturber la détente des gaz prélevés. Afin d'éviter ce 

problème, un mélange combustible- argon suroxygéné est d'abord allumé puis les paramètres 

de la flamme étudiée sont établis. 

B) LE SYSTEME DE PRELEVEMENT 

1) Obtention du faisceau moléculaire 

La nature de l'écoulement d'un gaz à travers un système d'extraction (par exemple un 

cône en quartz), est régie par la relation qui exprime le nombre de Knudsen Kno (Dushman, 

1962) en fonction du libre parcours moyen des molécules du gaz prélevé au niveau de l'orifice 

du système d'extraction (À) et du diamètre de l'orifice du système d'extraction (de): 

Au niveau du cône d'extraction: 

À Kno =-
de 

-l'écoulement se produit en régime moléculaire si Kno > 10; l'écoulement est alors limité par 

les collisions entre les molécules du gaz et les parois de 1' orifice de prélèvement (effets de 

couches limites); ce type d'écoulement évite que les molécules prélevées réagissent entre-elles. 

-l'écoulement est intermédiaire si 10-2 < Kno < 10. 

- l'écoulement est laminaire si Kno < 10-2; dans ces conditions, le libre parcours moyen des 

molécules du gaz est faible comparé au diamètre de l'orifice de prélèvement; les collisions 

intermoléculaires sont alors plus fréquentes que les collisions aux parois. 

Afin que le prélèvement ne modifie pas la composition chimique du gaz échantillonné 

(notamment par recombinaison des espèces réactives), il est donc intéressant de se placer en 

condition de régime moléculaire. 

Le jet moléculaire peut être obtenu soit par effusion du gaz à travers un orifice d'extraction 

très étroit (Kno > 10), soit par l'intermédiaire d'une détente libre isentropique (Kantrowitz et 

col., 1951; Sawerysyn, 1976; Lafage, 1985). Dans le dernier cas, l'échantillonnage n'est pas 
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perturbé par des couches limites qui stagnent près de la paroi de l'orifice d'extraction. C'est 

pourquoi ce mode de formation du faisceau moléculaire doit être favorisé. 

Un jet de détente libre supersonique est obtenu dès lors que le libre parcours moyen des 

molécules du gaz est inférieur au diamètre d'extraction et que le rapport des pressions de part 

et d'autre de l'extracteur est supérieur à 2. En supposant qu'il n'y a pas d'échange de chaleur 

à la paroi de l'orifice, la détente est isentropique par suite du caractère réversible du processus. 

La théorie déduite de l'étude de la dynamique des gaz donne alors accès à de nombreuses 

relations permettant de mieux cerner les propriétés du jet de détente libre supersonique 

isentropique. 

Pour un gaz parfait en écoulement isentropique, les évolutions de la pression (P), de la 

température (T) et de la densité au sein du jet (p) sont régies par les équations de Shapiro 

suivantes (Shapiro, 1953): 

_!_ = [1 + r.__=-!. M2]-1 = (~)r; 1 
~ 2 ~ 

1 

.E_ = [1 +y - 1 M2]1- r 
Po 2 

où l'indice o désigne la valeur des différentes grandeurs au niveau de l'orifice de prélèvement et 

r le rapport des capacités calorifiques Cp/Cv du gaz prélevé. Le nombre de Mach M 

représente la vitesse des molécules du gaz prélevé comparée à la vitesse du son dans le même 

gaz ; le jet est supersonique si M > 1. 

Pour 1 < M < 4, Steams et col. (Steams et col., 1977, 1978 et 1979) ont exprimé le nombre de 

Mach par un polynôme de degré 3 en x/de·: 

M= ao + a1 (x/de)+ a2 (xlde)2 + a3 (xlde)3 

Les coefficients du polynôme sont définis dans le tableau II-3: 
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y domaine Polynôme 

5/3 0 <(x/de)< 1.665 M = 1.000 + 1.671 (x/de)+ 0.0471 (xlde)3 

5/3 - 0.8977 <(x/de) < 0 M = 1.000 + 1.671 (x/de)- 0.6912 (xlde)3 

7/5 0 < (x/de) < 2.228 M = 1.000 + 1.441 (x/de)- 0.0190 (xlde)3 

7/5 - 1.041 <(x/de)< 0 M = 1.000 + 1.441 (x/de)- 0.4433 (xlde)3 

9/7 0 <(x/de)< 2.852 M = 1.000 + 1.174 (x/de)- 0.0150 (xlde)3 

9/7 - 1.278 < (x/de) < 0 M = 1.000 + 1.174 (x/de)- 0.2398 (xlde)3 

Tableau 11-3 

Pour un jet hypersonique (M > 4), le nombre de Mach est obtenu par la relation d'Ashkenas et 

Sherman (Ashkenas et Sherman, 1966): 

( )

y -1 

M =A x ~exo 

y+ 1 
y -1 

( )

y -1 

2 A x~exo 

où x représente la distance où est calculé le nombre de Mach à partir de l'orifice de 

prélèvement. A et Xo sont des constantes dépendant de y. Physiquement, Xofde représente la 

distance entre l'orifice de prélèvement et un point fictif considéré comme source ponctuelle du 

rayonnement des lignes de courant du gaz prélevé. 

Au cours de la détente isentropique, la température de translation, et par conséquent l'énergie 

cinétique, sont des fonctions croissantes de la température et des degrés de liberté internes des 

molécules du gaz prélevé. La densité au sein du jet diminue au fur et à mesure que M 

augmente. Il arrive un moment où la probabilité de collisions est quasiment nulle: le gaz est 

alors dans un état raréfié (ou gelé). Il en résulte une diminution importante des degrés de 

liberté de vibration, rotation et translation des molécules du gaz qui confère au faisceau un 

caractère quasi-monocinétique. Le nombre de Mach atteint alors sa valeur limite Mt donnée 

par l'expression de Knuth (Knuth et col., 1967): 

1-y 
Mt = 1,2 Kn

0
_y_ 
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A ce moment précis, la transition du régime continu en régime moléculaire est obtenue. 

2) Les enceintes de prélèvement 

a) Le premier étage 

Il est délimité par le cône d'extraction d'une part et l'écorceur d'autre part (Figure ll-1). 

Dans nos conditions expérimentales, avec une pression de 40 Torr dans l'enceinte de 

combustion, un vide de 6.10-5 Torr environ est obtenu au moyen de deux pompes 

turbomoléculaires dont le vide primaire est assuré par deux pompes sèches à membranes. 

L'utilisation de pompes à membranes (V ACUUBRAND, MD4T) assure un vide limite 

totalement exempt d'hydrocarbures et permet d'éviter toute remontée d'huile vers les pompes 

turbomoléculaires. Les deux pompes turbomoléculaires (BALZERS TPU450H, débit 

volumique nominal450 Ils) permettent d'obtenir un vide limite poussé au niveau du premier 

étage, où les conditions de pression sont critiques quant à la qualité du faisceau moléculaire. 

Ce sont des pompes simple flux à haut taux de compression(> 1012 pour N2), traitées contre la 

corrosion. Chaque groupe de pompage (primaire et secondaire) est asservi par une commande 

électronique (BALZERS TCP380). 

Selon le constructeur, les pompes turbomoléculaires TPU450H affichent un débit volumique 

nominal (Sp) de 450 Ils. 

Le débit volumique effectif (Seff) est lié au débit nominal par la relation : 

s s ff - p 
e -l+W,S 

t p 

où Wt représente l'impédance du réservoir à vider. 

L'impédance d'un réservoir est définie comme la somme des impédances des différents 

éléments qui le composent, selon l'expression : 

Wt =Wmin- Wp +:LW Li 
i 

avec Wt l'impédance du réservoir, Wmïn la résistance (ou impédance) de passage à la section la 

plus étroite, W p l'impédance à l'entrée de la pompe et WLi la résistance de passage des 

différents tronçons. 
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La géométrie des différents étages (section minimale, dimension des tronçons ... ) a été étudiée 

et établie de façon à augmenter la conductance du système pour minimiser la résistance au 

pompage. Néanmoins nous sommes contraints de placer l'écorceur suffisamment près du cône 

en quartz pour permettre la conservation du faisceau en régime moléculaire. Ceci entraîne une 

augmentation de l'impédance au premier étage et donc diminue l'efficacité du pompage. La 

capacité de pompage de 900 Vs pour l'ensemble des deux pompes turbomoléculaires, reste 

cependant largement suffisante et est tout à fait adaptée à une étude ultérieure de flammes à 

plus haute pression (des essais ont été effectués à quelques centaines de Torr). De plus, les 

pompes turbomoléculaires présentent l'avantage d'être placées en position horizontale, ce qui 

évite d'intercaler une conduite coudée entre les pompes et l'enceinte qui entraînerait une 

augmentation de l'impédance du système. 

La pression est d'abord mesurée avec une jauge de Pirani (BALZERS TPR 018, gamme de 

mesure comprise entre 75 Torr et 7,5 10-4 Torr) puis avec une jauge de Penning à cathode 

froide (BALZERS IKR 020, 7,5 I0-4 Torr< P < 4.10-9 Torr). La commutation entre les deux 

jauges est réalisée automatiquement au niveau de l'unité de mesure pendant la montée en 

régime des pompes. Le choix d'une jauge à cathode froide au lieu d'une jauge à cathode 

chaude repose sur des considérations économiques, notamment liées à leur durée de vie 

(rupture possible du filament de la jauge à cathode chaude). 

b) Le deuxième étage 

TI est délimité par l'écorceur et le collimateur qui marque la transition avec 1' enceinte 

d'analyse. Le pompage est réalisé au moyen d'une pompe turbomoléculaire simple flux à haut 

taux de compression (BALZERS TPU 180H, débit volumique nominal 180 Vs) assistée d'une 

pompe primaire sèche à membranes (V ACUUBRAND MD4T). L'ensemble du groupe de 

pompage est asservi par une commande électronique (BALZERS TCP380). La pression est 

mesurée à l'aide d'une jauge de Penning à cathode froide (BALZERS IKR 020; 7,5 104 Torr< 

P < 4 10·9 Torr). A ce niveau, la capacité de pompage est la plus faible mais l'impédance des 

canalisations est réduite. 
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3) Le système d'extraction 

Il est composé: 

- du cône de prélèvement situé entre la chambre de combustion et la première enceinte de 

prélèvement, 

- de l'écorceur qui sépare la première et la deuxième enceinte de prélèvement, 

-du collimateur situé entre la deuxième enceinte de prélèvement et l'enceinte d'analyse. 

L'alignement de ces trois composantes est nécessaire pour que le faisceau puisse évoluer 

librement jusque la source d'ions du spectromètre de masse. 

a) Le cône de prélèvement 

Le cône est en quartz. Il est collé avec une colle de type Araldite sur un disque en inox, 

refroidi par une circulation d'eau thermostatée. Il est possible de déplacer manuellement le 

disque de façon à aligner l'extrémité du cône avec l'écorceur et le collimateur. Cette opération 

d'alignement est réalisée au moyen d'un laser He/Ne. 

Directement en contact avec la flamme, le cône en quartz est un élément déterminant pour la 

qualité de l'échantillonnage. Il doit satisfaire différentes conditions parfois contradictoires. 

a-1) Choix du matériau : 

Le choix du quartz comme matériau s'impose par : 

- sa faible conductivité thermique permettant de réduire les pertes par transferts thermiques, 

- son très faible coefficient de dilatation de sorte que le cône conserve la même géométrie en 

tout point de la flamme, 

- sa très grande stabilité aux agents chimiques qui le rend chimiquement inerte vis à vis du gaz 

prélevé. L'inertie chimique du quartz est également améliorée grâce à un traitement surfacique 

du cône avec une solution diluée d'acide fluorhydrique à 5%. 

a-2) Géométrie du cône de prélèvement : 

Les paramètres tels que épaisseur des parois, diamètre d'extraction et angle au 

sommet sont fixés selon les considérations suivantes: 
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-1 - Les parois doivent être les plus fines possibles pour réduire les transferts thermiques. Cette 

condition est limitée par des considérations mécaniques. 

-2- Comme y est toujours supérieur à 1, le nombre de Mach terminal Mt est une fonction 

décroissante de Kno: 
1-y 

Mt = 1,2Kn0-y 
Par conséquent, plus le diamètre d'extraction de sera petit, plus la raréfaction du système 

échantillonné apparaîtra rapidement et plus vite le régime moléculaire sera établi: de cette 

façon, la qualité de 1' échantillonnage est améliorée. 

D'autre part, il convient que le diamètre d'extraction soit suffisamment grand pour que le 

faisceau moléculaire soit obtenu par l'intermédiaire d'un jet de détente libre (pas de couches 

limites). Un diamètre d'extraction de 100 11m est un bon compromis. 

-3- L'angle au sommet doit être suffisant pour réduire l'impédance du divergent. C'est cette 

condition qui limite l'utilisation de micro-sondes. Une valeur trop importante de l'angle au 

sommet entraîne cependant un phénomène d'attachement qui perturbe la flamme. Biordi et col. 

(1974) ont montré que pour des valeurs de l'angle au sommet comprises entre 40 et 60 degrés, 

la qualité du prélèvement n'est pas altérée. 

Revet et col. (1978) supposent néanmoins que la présence de la sonde perturbe la diffusion des 

espèces réactives H, 0 et OH, des gaz brûlés vers la zone de précombustion. A titre 

d'exemple, la figure II-5 montre les résultats obtenus dans le cas d'une flamme de prémélange 

L~ .. J 

Î · l_ Mas.s Spedromet1y 
2- ,' -1 

2t--------T-+----I 

,
•','1/ 2_Absorp<lon ..... 1/ measur~ts 

' 
'r--tr'~-----+----~----~ 

J 
Distance hom tM bumer Sur1ace mm 

Figure II-5 
Mesure de OH par FM/SM et absorption UV 

(Revet et col., 1978) 
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propane - oxygène (13 %, 87%) étudiée à 25 Torr: le radical hydroxyle OH est mesuré 

respectivement par spectrométrie de masse couplée à un faisceau moléculaire (FM/SM), et par 

une méthode non perturbatrice d'absorption UV. Le cône de prélèvement utilisé pour les 

mesures par FM/SM, présente un divergent de 40°, une hauteur de 65 mm et un diamètre 

d'extraction de lOOJ.lm. A 2 mm environ du front de flamme, les auteurs trouvent que la 

mesure par FM/SM est sous-estimée d'un facteur 10 comparée à la mesure par absorption. 

Dans notre cas, deux géométries distinctes du cône (cônes 1 et 2, Figure 11-6) ont été utilisées 

pour mener une étude comparative sur le signal du radical hydroxyle dans une flamme méthane 

-air à 80 Torr. Comme aucune différence significative n'a été observée entre les deux profils le 

long de la zone réactionnelle, le cône 2 a finalement été choisi car il possède l'angle au sommet 

le plus important et par conséquent, l'impédance dans la première enceinte de prélèvement est 

réduite. 

. .... .&. 

: 25mm : 20mm 

de=100J.1 ..................... .-. 

~ 

de=100J.1 ... -.:···················--···•·-

~~ 

Figure 11-6 
Géométrie du cône de prélèvement 

b) L'écorceur 

b-1) Position de l'écorceur 

Au delà du cône, le jet évolue dans une première enceinte où règne une pression 

P1 susceptible de perturber l'écoulement hypersonique (invasion du jet par le résiduel). Ceci se 

traduit par la formation d'ondes de choc latérales et d'une onde de choc normale appelée disque 

de Mach (Figure II-7). 
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sens de l'écoulement 
- --~ 

écorceur 

onde de choc normale ------'---... t 
(disque de Mach) 

onde de choc latérale 

/ 
cône de prélèvement 

1 Po 

Figure II-7 
Formation de la« bouteille de choc» 

La position du disque de Mach par rapport à 1 'extrémité du cône de prélèvement, XM, est 

évaluée selon l'expression de Bier (Bier K. et Schmidt B. , 1961): 

XM = 0,67. de (Po/Pl)l/2 

avec : 

P0 =pression au niveau de l' orifice d'extraction, 

P1 =pression au sein du faisceau moléculaire. 

Cette relation met en évidence l'importance d'une part de l'impédance dans l'espace compris 

entre le cône de prélèvement et l'écorceur, et d 'autre part de la capacité de pompage au 

premier étage. Au delà de xM, il y a retour à un écoulement subsonique (M < 1). ll est donc 

nécessaire de réaliser une deuxième extraction au moyen d'un écorceur en amont du disque de 

Mach ( dans notre étude, XM est évalué à 5 cm environ à partir de 1' extrémité du cône de 

prélèvement). Cette seconde extraction est obtenue grâce à un cône en inox (=écorceur) dont 

l' orifice présente un diamètre de 1 mm. 

ll est possible de faire varier la distance entre l'extrémité de l'écorceur et celle du cône de 

prélèvement de 11 à 26 mm au moyen d'entretoises de 5 mm d'épaisseur (Figure II-8) . Dans 

notre cas, trois entretoises sont intercalées entre l'écorceur et le palier mobile, ce qui place 

l'extrémité de l'écorceur à 16 mm de l'extrémité du cône de prélèvement en quartz. 
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palier mobile 

--'±::::ot() 
i 

entretoises 
manette 

écorceur 

Figure ll-8 
L'écorceur sur son support 

b-2) Géométrie de 1 'écorceur 

L'alignement de l'écorceur par rapport à la sonde est réalisé au moyen de deux manettes 

extérieures agissant sur le palier, dans un plan perpendiculaire au système d'extraction. 

Les angles intérieur (Bi) et extérieur (Be) de l'écorceur sont deux paramètres 

importants intervenant sur sa géométrie. 

L'angle extérieur doit être suffisamment faible si on souhaite que l'onde de choc qui apparaît au 

contact de l'écorceur soit attachée à celui-ci, ceci afin que le jet conserve un caractère 

supersonique (Figure II-9). 

d ---~------ ---- -> 

Be< Bmax.: l'onde de choc est 
attachée à l'écorceur 

Figure II-9 

Be> Bmax : l'onde de choc est 
détachée de l'écorceur 

formation de l'onde de choc en fonction de la géométrie de l'écorceur 

Cette condition impose donc un angle extérieur maximal admissible Bemax, donné par la 

relation suivante : 
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l (y+ 1)M2 ] 
Cotg(9emax) = ( 2 . 2 ) -1 . tgf3max 

2 M sm Pmax - 1 

où f3max est donné par la relation: 

D'autre part, l'angle intérieur doit être suffisamment grand si on veut que les molécules du jet 

n'entrent pas en collision avec les parois internes de l'écorceur. L'angle intérieur minimal 

admissible eimin est donné par la relation : 

8jmin = Arcsin[ ~ (!) ]~ 
D'aprés Campargue (1972), les conditions 9e < 9emax et ei > 9imin sont compatibles pour 

M>2. Enfin, l'épaisseur de l'arête en contact avec le jet doit être réduite au minimum pour 

favoriser l'attachement de l'onde de choc. 

La figure II-10 résume les caractéristiques géométriques de l'écorceur que nous avons utilisé. 

Les valeurs des angles intérieur 9; et extérieur 9e sont respectivement égales à 44° et 50°. 

60mm 

50 mm 
:~ ... : 

100 ~rn 

Figure II-1 0 
Géométrie de l'écorceur 
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c) Le collimateur 

Il marque la transition entre la deuxième enceinte de prélèvement et l'enceinte 

d'analyse. Son diamètre doit être le plus fatble possible afin d'abaisser la pression finale au 

maximum. Dans notre cas, le diamètre est de 3 mm. Le collimateur est placé à 200 mm environ 

de l'extrémité du cône en quartz. 

4) L'enceinte d'analyse 

C'est dans cette enceinte que se trouve le système d'analyse par spectrométrie de 

masse. Un vide poussé y est obtenu grâce à: 

- 1 'utilisation d'une pompe turbomoléculaire simple flux à haut taux de compression 

(BALZERS TPU 180 H, débit volumique nominal 180 Vs) assistée par une pompe sèche à 

membranes (Vacuubrand MD4 T), 

-un pompage cryogénique: la chambre d'ionisation du spectromètre est totalement entourée 

d'une enveloppe remplie d'azote liquide (Figure ll-11) qui piège les composés polaires du gaz 

résiduel, principalement l'eau. Il en résulte une diminution importante du bruit de fond. L'azote 

liquide peut être introduit manuellement ou à l'aide d'une vanne auto-régulée (régulateur de 

niveau RNT Air Liquide). 

La pression est mesurée par une jauge de Penning à cathode froide (BALZERS IKR 020; 

gamme de mesure 7,5 10-4 Torr< P < 10-10 Torr). 

Enfin, l'enceinte d'analyse est protégée contre les pannes de courant électrique. Une coupure 

de courant entraîne la fermeture automatique de deux vannes électropneumatiques disposées 

respectivement juste en dessous du collimateur et sur l'admission de la pompe 

turbomolécualire. L'enceinte est alors complètement isolée du reste du dispositif expérimental, 

ce qui permet de maintenir une basse· pression dans l'enceinte et de protéger ainsi le 

multiplicateur d'électrons secondaires du spectromètre de masse. 

L'enceinte est de plus équipée de deux hublots en saphir, prévus pour permettre l'accès d'un 

faisceau laser vers la chambre d'ionisation. Ceci permet de substituer l'ionisation par 

bombardement électronique par une ionisation de type multiphotonique (Chapitre IV). 
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N2liquide -------l 

passage 
pour jauge 
dePenning 

niche de la source 
d'ions du 

spectromètre de 
masse 

5) Synthèse 

, .. ~~ ... 
1 1 • 

1 1 • 

1 1 ' 
1 1 ' 

1 1 1 
1 1 1 
1 1 
1 1 1 

- .. :_ ~. _l_-

Figure II-11 
le panneau cryogénique 

dirigé vers la 
pompe 

TPU180H 

passage pour 
faisceau laser 

Le tableau II-4 regroupe les caractéristiques de notre système de prélèvement. Le 

diamètre du cône en quartz est de 100 J.lm ce qui est une valeur fréquemment rencontrée (par 

exemple au LCSR ou à Louvain la Neuve): De cette façon, le faisceau moléculaire est obtenu à 

partir d'une détente libre supersonique. L'angle au sommet est de 60° afin de ne pas altérer la 

qualité du prélèvement. 

L'extrémité de l'écorceur est plaçée à 16 mm de l'extrémité du premier cône extracteur. Ici 

encore, 1 'ordre de grandeur est compatible avec celui rencontré pour d'autres dispositifs 

(LCSR, MIT). La formation du disque de Mach est ainsi évitée. ll est néammoins probable que 

1 'écorceur est situé bien au-delà de la surface de transition du régime continu en régime 

moléculaire. Comme cette surface se comporte comme une source effusive, la densité 

moléculaire du flux décroît comme 1' inverse du carré de la distance à partir de la surface de 
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cône en quartz 

écorceur 

collimateur 

détecteur 

(source d'ions) 

Surface 

Dimensions caractéristiques d'extraction 

(mm2) 

angle au sommet = 60° 7 8 10-3 

' 

diamètre d'extraction= 100 J..Lm 

diamètre à la base = 20 mm 

hauteur = 20 mm 

angles au sommet = 50° 7 8 10-1 

' 
(extérieur) et 44 ° (intérieur) 

diamètre d'extraction = 1 mm 

diamètre d'extraction= 3 mm 7 

- -

Tableau 11-4 
Caractéristiques du système de prélèvement 

Distance à 

l'extrémité du 

cône en quartz 

(mm) 

0 

16 

200 

285 

transition (Sawerysyn, 1976; Parker et col., 1960). La distance cône - écorceur que nous avons 

adoptée est cependant un bon compromis pour avoir une densité moléculaire au sein du 

faisceau et une capacité de pompage entre les deux orifices d'extraction suffisantes. 

Le collimateur est constitué d'une plaque d'épaisseur 12 mm, percée en son centre par un trou 

de 3 mm de diamètre. Son remplacement par un collimateur cylindrique est envisagé 

(Bastin,1989; Walravens, 1993). 

D'autre part, la géométrie des enceintes de prélèvement a été étudiée de façon à réduire au 

maximum la distance entre le point de détection par le spectromètre et le point de prélèvement 

par le cône en quartz, tout en conservant une impédance du système minimale. La figure 11-12 

montre comment sont disposés les différents éléments du système de pompage. 

Le tableau II-5 regroupe les caractéristiques des systèmes de pompage et de mesure du vide. 

Pour la mesure du vide élevé, nous avons préféré employer des jauges de Penning à cathode 

49 



Chapitre II: Dispositif et méthode expérimentale, ionisation par impact électronique 

froide car leur principe de fonctionnement et leur utilisation semblent plus simples que pour les 

jauges à ionisation à cathode chaude. 

La technologie de pompage utilisée pour les enceintes de prélèvement et pour 1' enceinte 

d'analyse nous assure un vide totalement exempt d'hydrocarbure. 

Le tableau II-6 indique les pressions observées dans les différentes chambres dans notre cas et 

dans le cas des dispositifs présentés en début de chapitre. Nos conditions de vide sont très 

satisfaisantes, en particulier au premier étage où la pression résiduelle exerce une forte 

influence sur la qualité de l'échantillonnage. Il semble donc qu'il y ait un bon compromis entre 

surface d'extraction des différents orifices, capacité de pompage et impédance totale du 

dispositif. 

Enfin, notre dispositif a été conçu pour permettre des investigations par méthodes optiques, 

soit directement dans la flamme (Fluorescence Induite par Laser par exemple), soit au sein du 

faisceau moléculaire dans l'enceinte d'analyse (ionisation multiphotonique). Ce dernier type 

d'ionisation a été utilisé; les études que nous avons réalisées sont présentées au chapitre IV. 
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POMPAGE 
CRYOGENIQUE 

ENCEINTE 
D'ANALYSE 

2ème ENCEINTE 
D'EXTRACTION 

1ère ENCEINTE 
D'EXTRACTION 

ENCEINTE DE 
COMBUSTION 

11111111--() 

1 MLA 1 manomètre à lame acier 

~ jauge capacitive 

vanne électropneumatique 

vanne réglable 

~ jauge de Pirani C><J vanneTOR 

1 PE 1 jauge de Penning 111111 Il- conduite coudée 

0 pompe turbo-moléculaire 0 pompe sèche à membranes 

0 pompe à palettes 

Figure II-12 
Systèmes de pompage et de mesure de pression 
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Chapitre II: Dispositif et méthode expérimentale, ionisation par impact électronique 

débit de technologie de press10n système de 

pompage pompage (Torr) mesure de la 

pression 

enceinte de combustion 40 m3/h pompe à palettes 40 manomètre à 

monoétagée lame+ jauge 

capacitive 

1er vide primaire 2 pompes sèches à 

membranes 

étage vide secondaire 900 1/s 2 pompes ~ 6 w-s jauge de Pirani + 

turbomoléculaires jauge de Penning 

simple flux à haut à cathode froide 

taux de 

compression 

2ème vide primaire 1 pompe sèche à 

membranes 

étage vide secondaire 180 1/s 1 pompe ~ 2 10-6 jauge de Penning 

turbomoléculaire à cathode froide 

simple flux à haut 

taux de 

compression 

enceinte vide primaire 1 pompe sèche à 

membranes 

d'analyse vide secondaire 180 1/s 1 pompe ~ 10-8 jauge de Penning 

+ N2liq. turbomoléculaire à cathode froide 

simple flux à haut 

taux de 

compress10n 

Tableau Il-S 
Caractéristiques des systèmes de pompage et de mesure du vide 
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Enceintes 
CORIARouen L.C.S.R. Orléans Institut de Technologie Laboratoire de Physico- Notre dispositif 

du Massachusetts Chimie de la LC3, Lille 
Combustion, Louvain 

Surface Pression Surface Pression Surface Pression Surface Pression Surface Pression 
d'extraction (Torr) d'extraction (Torr) d'extraction (Torr) d'extraction (Torr) d'extraction (Torr) 

(mm2) (mm2) (mm2) (mm2) (mm2) 

Enceinte de 25 20 20 31 40 
combustion 

1 ere 7 8 w-3 8 10-4 . 1 3 10"2 w-4 3 8 w-1 10-4 1 8 10·3 1 5 w-4 7 8 10·3 6 10"5 

1 

' ' ' ' ' ' 
enceinte de (cône de 

prélèvement prélèvement) 

2ème 7 8 w-1 

' 
5 10-6 5 w-1 5 w-7 6 3 w-1 

' 
10-6 7 10"2 7 5 w-7 

' 
7 8 w-1 

' 
2 10-6 

enceinte de (écorceur) 

prélèvement 

Enceinte w-1 7 2 10"8 7 w-1 2,5 7 5 w-8 

' 
7 10"8 

d'analyse (collimateur) 

Tableau II-6 
Dimensions caractéristiques et pression obtenue dans les chambres d'extraction, dans notre cas et dans celui de différents dispositifs expérimentaux 
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Chapitre II: Dispositif et méthode expérimentale, ionisation par impact électronique 

6) Le système d'analyse 

Le processus mis en oeuvre au cours d'une analyse par spectrométrie de masse, se 

résume selon les trois étapes suivantes: 

- ionisation sélective des molécules du gaz prélevé, 

-séparation des ions selon le rapport rnle, 

-mesure des pressions partielles. 

n fait appel à un dispositif comprenant principalement: 

-une chambre d'ionisation par impact électronique ou photonique, 

-un filtre de masse (quadripôle dans notre cas), 

- un Multiplicateur d'Electrons Secondaires (MES) qui convertit le flux toruque en flux 

électronique puis l'amplifie, 

- un préamplificateur électromètre qui convertit le courant en tension puis 1' amplifie, 

- un détecteur de phase qui discrimine le bruit du signal propre de la flamme, moyenne et 

amplifie le signal ainsi obtenu, 

- un module de commande et d'acquisition qui permet également une post-amplification du 

signal. 

La figure II-13 montre comment sont disposés ces éléments entre eux. A l'exception du 

détecteur de phase, l'ensemble du système-est totalement piloté par un micro-ordinateur. 
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Chapitre Il: Dispositif et méthode expérimentale, ionisation par impact électronique 

a) La chambre d'ionisation 

TI s'agit d'une source d'ions à faisceaux croisés avec lentille ionique (BALZERS BN 

845 346 T). Elle est placée à 285 mm du point de prélèvement par le cône en quartz. 

a-l} Principe de fonctionnement 

Les électrons émis par un filament et concentrés par une électrode de Wehnelt 

entrent par une fente dans la chambre d'ionisation. Le flux électronique "rencontre" le jet 

moléculaire perpendiculairement et lorsque l'énergie des électrons est suffisante, le gaz est 

ionisé. L'intensité du bombardement constitue un premier moyen de discriminer les molécules 

du jet entre elles suivant leur potentiel d'ionisation. L'énergie des électrons peut varier de 

quelques eV à 100 eV, par pas de 0,5 eV. Pour des énergies inférieures à 40 eV, il est 

recommandé d'imposer un courant d'émission de 0,2 mA afin d'éviter la surcharge du filament. 

a-2) Les principaux paramètres 

La figure 11-14 regroupe les différentes tensions qu'il est possible d'appliquer à 

la source d'ions: 

- V 1 est le potentiel de référence auquel sont rapportées toutes les autres tensions, 

- V2 est la tension d'accélération nominale pour les électrons. C'est à ce niveau que l'on fait 

varier l'énergie d'ionisation des espèces du gaz prélevé, 

- V3 est la tension de focalisation du flux ionique à l'entrée du filtre de masse, 

- V 4 est la tension d'accélération des ions le long du quadripôle. Ce paramètre intervient sur la 

résolution du signal, 

- Vs est la tension d'extraction des ions formés, en vue de les diriger vers le filtre de masse, 

- V6 représente la tension de déviation à 90° du flux ionique afin de le diriger vers le MES. 

Ces paramètres sont réglés en usine, de façon à optimiser l'analyse. Au cours de l'étude, nous 

intervenons uniquement sur la tension V2 afin d'ioniser sélectivement les molécules du gaz 

prélevé, et sur la tension Vs dans le but d'améliorer la sensibilité de la source d'ions en 

fonction de V 2· 
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Chapitre II: Dispositif et méthode expérimentale, ionisation par impact électronique 

cathode-----. 

électrode de Wehnelt 

électrode d'extraction 

1 
diaphragme d'entrée du filtre de masse 

1 

1 
MES 

chambre V3-
d'ionisation V4-

1 

Figure II -14 
La source d'ions 

b) Le filtre de masse (BALZERS QMA 400) 

FILTRE DE 
MASSE 

C'est la deuxième étape de discrimination des molécules du jet. Leur séparation se 

produit suivant le rapport mie à l'intérieur de quatre barreaux d'électrodes cylindriques 

parallèles réalisés en molybdène. Ceux-ci sont soumis à une tension produite par la 

superposition d'une tension alternative V.cosrot et d'une tension continue U délivrées par un 

générateur haute fréquence ( BALZERS QMH400 ). Le mouvement des ions à l'intérieur du 

système de barreaux est décrit par les équations de Mathieu (documentation technique 

BALZERS). 
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Chapitre Il: Dispositif et méthode expérimentale, ionisation par impact électronique 

En posant: 

a=4eU/ 2 2 et q=2eV/ 2 2 ' 
/ mr0 ro / rnr0 ro 

la figure II-15 montre comment les paramètres U, V, ro, r0 (=distance entre les barreaux) et 

rn(= masse de l'ion) influencent le comportement des ions à travers le filtre de masse: V, U et 

' fi ' l l . ll 2.1t . v ro etant xes, seu s es tons ayant une masse rn te e que rn = 2 0,36.ro .r0 

, ont une trajectoire 

stable à travers le système de barreaux. 

La séparation en masse est alors obtenue en faisant varier la tension V tout en conservant le 

même rapport UN. La résolution en masse est optimale pour un rapport a/q (=2UN) 

légèrement inférieur à 0,3356 (Figure II-15). La gamme des masses pouvant être étudiées varie 

de 0,5 à 512 uma. 

instable 

0,237 . ··· ·· ···· ··················· ···· ··· ···· ··· ··· ············· 

0,2 

instable 

0, 1 

stable 

0,3 0,6 0,706 

Figure II -15 

a/q = 0,3356 

a/q = 2. UN= constante 

instable 

~ 

q 

Domaine de stabilité du filtre de masse quadripolaire 

c) Traitement du signal 

c-1) Le Multiplicateur d'Electrons Secondaires et l 'Electromètre 

Les ions filtrés sont ensuite déviés au moyen de la tension V6 (Figure II-14) vers 

un Multiplicateur d'Electrons Secondaires ( MES ) placé perpendiculairement à l'axe des 
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Chapitre II: Dispositif et méthode expérimentale, ionisation par impact électronique 

barreaux afin de réduire le bruit de fond. Le MES se compose de 16 dynodes montées en vis à 

vis sur plusieurs étages. Les ions frappent la première dynode qui convertit le flux ionique en 

flux électronique. Le rôle des dynodes qui succèdent est d'amplifier le flux à chaque étage. Le 

MES permet d'atteindre un rapport d'amplification supérieur à 108 pour 3,5 keY à l'entrée, 

autorisant l'analyse de pressions partielles de l'ordre de 10"15 Torr. 

Le signal est ensuite traité par un convertisseur courant - tension (préamplificateur 

électromètre BALZERS EP 112) d'amplitude ± 10 V. Suivant la plage de mesure qu'on lui 

applique, le temps de montée du convertisseur est compris entre 0,04 et 60 ms. 

Trois plages de mesure sont disponibles au niveau de l'électromètre: 10-5 1 10"1 A, 10-7 1 10-9 A 

et 10-9 1 10-11 A. Une post-amplification par le module de commande et d'acquisition 

(BALZERS QMS 420) permet d'accéder aux décades paires (Figure II-14). Le détecteur de 

phase étant intercalé entre 1 'électromètre et le module de commande, il est préférable de 

travailler en décade impaire. 

c-2) Modulation du signal 

L'analyse de flamme conduit à traiter des signaux de faible intensité, susceptibles 

d'être "noyés" dans le bruit. On distingue le bruit non cohérent, qui prend naissance par 

exemple au niveau du détecteur et des amplificateurs, du bruit cohérent, comme les inductions 

parasites dues au réseau électrique ou, dans notre cas, le signal issu du gaz résiduel. 

Le bruit non cohérent est facilement éliminé par des réglages appropriés du système en usine. 

Pour éliminer le bruit cohérent, on fait appel à la détection « Lock-in ». Un disque en inox 

constitué de deux pales évidées ( appelé hacheur ou chopper) est disposé dans la deuxième 

chambre d'extraction, à faible distance de l'écorceur. TI est imprimé d'un mouvement de 

rotation à la fréquence f = 5 Hz de sorte que, toutes les demi - périodes, le faisceau est isolé de 

l'enceinte d'analyse. En disposant, à la sortie de l'électromètre, un filtre réglé sur la fréquence 

du faisceau en aval du chopper, il est alors possible d'éliminer le signal provenant du gaz 

résiduel. Une photo-diode disposée perpendiculairement au chopper délivre un signal de 

référence de même fréquence que le signal modulé~ le filtre est réglé par rapport au signal de 

référence. Le signal de référence et le signal modulé sont mis en phase par une recherche 

automatique du détecteur Lock-in (EG&G 5209) de façon à observer une intensité de signal 

maximale. Cette opération peut être rapidement contrôlée en effectuant un déphasage du signal 

de référence de rc/2 qui doit normalement conduire à une intensité de signal nulle en sortie du 
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détecteur Lock-in. Enfin, le détecteur Lock-in réalise également une amplification du signal 

modulé en amont du filtre. 

c-3) Module de commande et d'acquisition 

Le module de commande et d'acquisition (BALZERS QMS 420) permet de 

piloter la source d'ions (paramètres d'émission électronique, d'extraction et de focalisation des 

ions ... ), le quadripôle (paramètres de résolution, calibrage de 1' échelle des masses ... ), le MES 

(paramètres de gain) et l'électromètre (gamme de mesure). Le paramètre principal 

d'acquisition est bien sûr le temps de mesure qui doit être suffisant si on souhaite optimiser le 

rapport signal/bruit en aval du détecteur de phase. 

Les différentes commandes sont transmises directement à l'aide d'un micro-ordinateur et grâce 

au logiciel BALZERS QUADSTAR 420 Version 3.0. 

liT) LA METHODE D'ANALYSE PAR SPECTROMETRIE DE MASSE ET IMPACT 

ELECTRONIQUE 

Dans ce paragraphe, nous présentons la méthode expérimentale employée pour établir 

les profils de concentration des espèces dans les flammes. 

A) DETERMINATION DES PROFILS QUALITATIFS DES ESPECES 

1) Effets de la fragmentation 

Le bombardement électronique peut entraîner l'ionisation des espèces selon le schéma 

suivant: 

A+ e· --+ An++ (n+l) e· 

L'ionisation simple (n=l) se produit à partir d'une valeur seuil d'énergie du bombardement. Le 

seuil en énergie est une valeur intrinsèque de l'espèce A et est appelé Potentiel d'Ionisation 

(PIA, en eV). Au-dessus de ce potentiel, le spectromètre est sensible à la présence de A et 

l'intensité 1 du signal délivré est donnée par la relation: 

I=S.X 
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où S désigne la sensibilité du spectromètre par rapport à 1 'espèce A et X la fraction molaire de 

A 

X est donnée par la relation: 

X= PA 
Pr 

avec PA = pression partielle de A et Pr = pression totale. 

Supposons maintenant la présence d'une espèce B plus lourde que A A haute énergie, B est 

susceptible de se fragmenter pour former l'ion A+ selon le schéma: 

B-+ A+C 

A+ e----+ A++ 2e-

L'énergie minimale pour mettre en oeuvre ce processus est appelée Potentiel d'Apparition de 

A à partir de B (P A.w): 

p ANB = PIA + EA-e > PIA 

avec EA-e =énergie de la liaison A-C (en eV). 

Au cours de l'analyse de l'espèce A en condition de flamme, il convient donc, pour pouvoir 

observer un signal, de travailler avec une énergie supérieure à PIA, mais inférieure à P AAIB pour 

que ce signal puisse être attribué à la seule présence de A Pour des questions de sensibilité du 

spectromètre, cette dernière condition n'est pas toujours réalisable. Dans ce cas, il est 

nécessaire que le signal brut soit corrigé du signal provenant de la fragmentation. 

Dans ces conditions, le potentiel V 2 d'accélération des électrons du spectromètre de masse 

(Figure 11-14) a été calibré à partir d'une espèce stable dont le potentiel d'ionisation est connu 

avec précision. Ainsi nous avons obtenu une différence de 4,5 eV entre le potentiel d'ionisation 

de l'azote moléculaire déterminé expérimentalement et le potentiel réel d'ionisation de cette 

même espèce. Cette différence est due au calibrage en usine du spectromètre de masse. Les 

potentiels mentionnés sont donc corrigés de cette différence. 

A titre d'exemple, la figure II -16 montre l'évolution du signal à la masse 1 7 ( 17 uma) obtenu 

dans les gaz brûlés d'une flamme basse pression méthane- air stoechiométrique, en fonction du 

potentiel V2 appliqué à la source d'ions. 
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Ci' 
.2. 

2,5E-12 r--------------------, 

OH ~OH+ 
2E-12 H20~ OH+~ 

Ë 1,5E-12 
::1 .... .... .., 
~ 
Ill c 

Ë 
1E-12 

: 1 

5E-13 

10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 

Potentiel V2 appliqué à la source d'ions (eV) 

Figure II-16 
Courbe de potentiel obtenue à 17 uma dans le cas d'une flamme 

CHJ02/N2, (<l> = 1, P = 80 Torr) dans les gaz brûlés 

Entre 13 et 16,5 eV, nous observons une variation linéaire du signal due à l'ionisation du 

radical hydroxyle selon le schéma 1: 

OH + e- ------. OW + 2e- schéma 1 

Au-delà de 18 eV, on observe une rupture de pente~ dans ce cas, l'eau participe également au 

signal par fragmentation de H20 pour former OH qui s'ionise ensuite selon le schéma 2: 

H20+e- -+ (OH+H+e-) -+ 0Ir+H+2e- schéma2 

Dans le tableau II-7, nous constatons que les potentiels d'ionisation des différentes espèces 

obtenus expérimentalement (Plexp, Annexe 1) sont en très bon accord avec ceux issus de la 

littérature (Piutt). Ce tableau regroupe égalemeflt les potentiels d'apparition à la masse 

considérée (P.Atitt). 

2) Analyse de deux espèces de même masse 

Envisageons maintenant 1 'hypothèse où pour une même masse mA, coexistent deux 

espèces A1 et A2 (par exemple 0 et C& à 15,99 et 16,043 uma ou CO et C2& à 27,99 et 
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principales 
Masse Espèces Pl1itt PL,xp interférences p~itt 

(eV) (eV) possibles (eV) 

1 H 13.3 13.1 
Hz 17.3 

HzO 19.6 
2 Hz 15.4 15.3 
15 CH3 9.8 9.7 

c~ 14.3 
16 CH, 12.7 12.5 

0 13.6 14 
Oz 17.3 

HzO 23 
co 23.4 
COz 19.1 

17 OH 13.2 13.1 
HzO 18.3 

18 HzO 12.6 12.5 
26 CzHz 11.4 11.5 

Cz~ 13 
28 Czl{, 10.5 10.3 

co 14 14 
COz 19.5 
Czf4 12.5 

29 CzHs 8.4 8.3 
Czf4 12.8 

30 CzlfQ 11.6 11.5 
CHzO 10.9 

32 Oz 12.1 12 
42 C31-fQ 9.7 9.5 

C3Hs 11,75 
44 C3Hs 11.1 11 

COz 13.8 13.6 

Tableau 11-7 
Potentiels d'ionisation et d'apparition expérimentaux et théoriques 

28,03 uma). Dans ce cas, plusieurs solutions sont envisageables pour l'analyse de ces deux 

espèces: 

a) Discrimination spatiale 

Les espèces A1 et A2 ne sont pas présentes au même endroit dans la flamme et par 

conséquent, elles peuvent être étudiées séparément. 

C'est le cas par exemple de l'oxygène atomique (15,99 uma) qui présente un potentiel 

d'ionisation supérieur à celui de CH. (16,043 uma), mais qui peut être étudié séparèment dans 

la zone des gaz brûlés, car dans cette région il n'y a plus de méthane. 
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b) Discrimination selon l'énergie d'ionisation 

Si les espèces A1 et A2 présentent des potentiels d'ionisation suffisamment différents 

tels que PIAt < PIA2, il est alors possible d'étudier 1 'espèce At en se plaçant au potentiel P AI tel 

que PIAt< PAt< PIA2. Soit IAl(PAl) l'intensité du signal observé. 

Pour étudier l'espèce A2, on se place alors au potentiel P A2 où les espèces At et A2 sont 

ionisées pour former un signal global d'intensité IA(PA2) telle que: 

IA(PA2) = 1Al(PA2) + IA2(PA2) 

1Al(PA2) et IA2(PA2) représentent les participations respectives des espèces At et A2 au signal, 

étudiées au potentiel P A2· 

Deux cas sont à envisager: 

premier cas: 

Les espèces At et A2 sont en quantité comparable dans la flamme. TI est alors 

nécessaire de soustraire la participation de At au signal global d'intensité IA(PA2)· 

Cette correction est réalisée en supposant que le rapport IAI(PA2) 1 IAl(PAl) est une constante 

caractéristique de l'espèce At. 

On peut alors écrire la relation suivante: 

qui permet de calculer IA2(PA2): 

IA2(PA2) 

deuxième cas: 

1Al(PA2) 

IAl(PAl) 

IAlpur(PA2) 

IAlpur(PAl) 

I Alpur(PA2) 
IA(PA2) - IAl(PAl) · ---=---'--.:...-

1 Alpur(PAl) 

Si une des espèces (A2 par exemple) est fortement majoritaire par rapport à 

l'autre (A1), on a immédiatement XAI << XA2. 

Dans le cas où les coefficients de sensibilité du spectromètre SAI(PA2) et SA2(PA2) 

respectivement pour A1 et A2 au potentiel P A2, sont du même ordre de grandeur, nous pouvons 

alors écrire: 

d'où: 

IAl(PA2) << IA2(PA2) 
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et finalement: 

IA2(PA2) = IA(PA2) 

Pour illustrer cet exemple, envisageons le cas de la flamme CHJ02/ Ar stoechiométrique. 

L'éthylène C2H. (28,03 uma) peut être observé indépendamment de CO (27,99 uma) à 13 eV 

car à ce potentiel CO ne s'ionise pas (Tableau 11-7). Expérimentalement nous obtenons pour la 

fraction molaire maximale de l'éthylène 1,66 10-4 à 4 mm de la surface du brûleur. 

Inversement, CO ne peut être étudié indépendamment de C2H. (Pico > PI cm4). En faisant 

néanmoins l'hypothèse que la participation de C2H. au signal à 28 uma obtenu à 15 eV est 

négligeable devant celle de CO, nous trouvons alors expérimentalement: 

(Xco)4mm = 6,2 10-2. 

D'autre part, nous avons déterminé expérimentalement le rapport des coefficients de sensibilité 

obtenus à 15 eV, dans le cas de ces deux espèces: 

s 
à 15 eV, C2H4 

Seo 
1, 3 10-2 à 4 mm du brûleur et pour un 

potentiel de 15 eV. 

Ic2H4 (15eV) 
Finalement < < 1 ce qui valide 1 'hypothèse formulée précédemment. 

IcooseV) 

c) Etude à partir d'un ou plusieurs fragments: 

Les espèces A1 et A2 peuvent former des fragments de masses différentes ce qui permet 

de les étudier. 

Ainsi, il est possible de corriger la contribution au signal à 17 uma de la participation de 

l'isotope 13CH. dans une flamme CHJO~Ar (Lazzara et col., 1973). Flamme allumée, on 

mesure alors près de la surface du brûleur et à 15,5 eV (potentiel d'étude de OH), le rapport P 
des intensités obtenues à 1 7 et 15 uma. 

p = .!rr 
l1s 

A cette distance, le signal à 17 uma ne peut être attribué qu'à la présence de 13CH. tandis que 

le signal à 15 uma est dû à la fragmentation de CH. pour former CH r . 
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Les profils à 17 et à 15 uma sont ensuite établis simultanément le long de la flamme. Soient 

If7 et Ifs les intensités des signaux obtenus à une distance d de la surface du brûleur. Dans la 

région des gaz frais, on a: 

à 15,5 eV, Id _..d +Id 
17 

1
oH 13 CH4 

La participation de 13C~ au signal brut est déduite de la relation: 

Jf3 = f3 ·Ifs CH4 

Nous trouvons finalement: 

~H = ~7 - f3·Ifs 

En toute rigueur, il conviendrait également de tenir compte de la participation du radical 

méthyle au signal obtenu à 15 uma; c'est sans doute pourquoi [13 ·Ifs] est légèrement 

supérieur à 1?7 à une distance comprise entre 2 et 3 mm au-dessus de la surface du brûleur 

(Figure II -17). 
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Correction de la participation de13C~ au signal à 17 uma 
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Chapitre II: Dispositif et méthode expérimentale, ionisation par impact électronique 

d) Autres méthodes: 

- Grâce à l'utilisation d'un spectromètre de masse haute résolution, Hennessy et col. 

( 1984) ont pu séparer en masse: 

- CO à 27,99 uma et C2~ à 28,03 uma. 

- CHO à 29 uma et C2H5 à 29,04 uma. 

- CH20 à 30,01 uma et C2IL, à 30,05 uma. 

- La plupart des spectromètres n'atteignent pas de telles performances en résolution. 

C'est pourquoi Peeters et Mahnen (1973a), Vandooren et col. (1981) et Walravens (1993) 

proposent une méthode permettant de déterminer la contribution de deux espèces de même 

masse au pic global. La technique consiste à ajuster le réglage en masse de part et d'autre du 

maximum du pic, de façon à prendre le signal sur les bords. Ainsi Walravens (1993) a pu 

étudier l'acétone (58,08 uma) dans une flamme de butane (58,12 uma) en enregistrant le signal 

sur le bord gauche du pic car l'acétone est légèrement plus léger que le butane. Nous avons 

utilisé cette méthode dans le cas de la flamme C21L>/02/Ar stoechiométrique, afin d'étudier CO 

indépendamment à la fois des fragments de c2a, à 28 uma et de c2~ formés dans le front de 

flamme. Contrairement aux flammes C~02/Ar, il est impossible dans ce cas de ne pas tenir 

compte de la participation de 1' éthane et de 1' éthylène au signal obtenu à 28 uma. 

Nous avons mesuré le signal obtenu en absence de flamme, entre 27,5 et 28,5 uma, dans le cas 

d'un mélange contenant 10% de CO (mélange 1) et dans le cas d'un mélange comportant 5% 

de CO, 1% d'éthylène et 1% d'éthane (mélange 2) dilués dans l'Argon. Soient l1 et h les 

signaux obtenus respectivement pour les mélanges 1 et 2. CO (27,99 uma) étant légèrement 

plus léger que l'éthylène (28,03 uma), il est théoriquement possible d'éliminer la participation 

de C2~ en se plaçant sur le bord gauche du pic. Dans ce cas, le rapport Itlh est proche de 2 

puisqu'il y a deux fois plus de CO dans le mélange 1 que dans le mélange 2. A partir d'une 

valeur critique de la masse, on observe une diminution importante du rapport lt 1 l2 car 

l'éthylène et le fragment de l'éthane à 28 uma participent également au signal h (Figure 11-18). 

Le profil de CO dans la flamme C2HJ02/ Ar est donc établi en se plaçant à une masse inférieure 

à la masse critique déterminée précédemment. 
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Figure II -18 
Evolution du signal en fonction de la masse autour de 28 uma 

Il =signal mesuré dans le cas du mélange 1 (10% CO) 
I2 =signal mesuré dans le cas du mélange 2 (5% CO+ 1% C2~ + 1% C2lL>) 

B) METHODE DE CALIBRAGE 

La fraction molaire d'une espèce est reliée à l'intensité Ii due à cette espèce par la 

relation: 

Ii = sixi relation 1 

où Si représente le coefficient de sensibilité du spectromètre par rapport à l'espèce i. 
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Les espèces stables présentes dans la flamme sont calibrées à partir de mélanges étalon. La 

différence de température entre le mélange étalon, généralement à température ambiante, et la 

flamme, entraîne néanmoins une variation non négligeable de la densité d'espèces au sein du 

faisceau moléculaire ce qui ne permet pas l'étalonnage direct avec le mélange étalon. Mahnen 

(1973) a cependant montré que le rapport des coefficients de sensibilité de deux espèces i et j, 

S/Sj, est indépendant de la température. Il est donc possible de calibrer n'importe quelle 

espèce stable i par rapport à une espèce j choisie comme référence (relation 2): 

(x. ) = ( s j ) . (!i_J . (x . ) 1 flamme s. 1 . J flamme 
1 à froid J flamme 

relation 2 

Les gaz brûlés sont constitués essentiellement des espèces stables 02, CO, C02, H2, H20 et Ar, 

et des espèces radicalaires H, 0 et OH. 

Les espèces 0 2, CO, C02 et H2 sont calibrées à partir de l'Argon selon la méthode de Mahnen 

(1973) en utilisant les relations: 

~ = (~Ar J {72) ·(X,)fiomm, 
0 2 mélange étalon Ar flamme 

relation 3 

XH2 ( SAr J ·(IH2 J ·(XAr) 
SH . IAr flamtne 

2 mélange étalon flamme 

relation 4 

Xco2 = (~J ·(lc02
) ·(XAr) 

ScÛ2 mélange étalon l Ar flamme flamme 

relation 5 

Xco = (~) ·(~J ·(XAr) S 1 flamme 
CO mélange étalon Ar flamme 

relation 6 

Pour chacune de ces espèces, l'intensité est mesurée successivement en présence de la flamme 

dans la région des gaz brûlés, puis dans le mélange étalon en conservant les mêmes réglages du 

spectromètre de masse et du détecteur de phase Lock-in. Il est également nécessaire d'attendre 

suffisamment longtemps entre les deux mesures afin que la température dans l'enceinte de 

combustion soit stable et bien reproduite d'un calibrage à l'autre. A titre d'exemple, la figure 

II -19 montre 1' évolution du signal de 1 'Argon en fonction du temps, juste après l'extinction de 

la flamme. Le refroidissement de l'enceinte entraîne logiquement une augmentation de la 

densité moléculaire de l'Argon au sein du faisceau, ce qui a pour conséquence d'augmenter le 
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Chapitre Il: Dispositif et méthode expérimentale, ionisation par impact électronique 

signal correspondant. On constate qu'il faut attendre environ 15 minutes pour voir le signal se 

stabiliser. Au cours de 1' étalonnage, la température de 1 'enceinte est contrôlée au moyen d'un 

thermocouple chrome! - alumel. Après avoir éteint la flamme, c'est seulement lorsque la 

température est stable que la mesure avec le mélange étalon est effectuée, c'est-à-dire 15 

minutes après l'extinction de la flamme. 
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Figure II -19 
Evolution du signal de l'Argon en fonction de la température de l'enceinte 

L'extinction de la flamme marque 1' origine des temps 

35 

La composition des mélanges étalon nécessaires au calibrage de 02, H2, CO et C02 est donnée 

dans le tableau ll-8 (étalons 1 et 2): 

Le calibrage de l'eau est réalisé en supposant la conservation du rapport C/0 ou C/H en tout 

point de la flamme, c'est-à-dire en écrivant les deux relations suivantes: 

(
XcH4) _ ( Xco + Xco2 ) 

Xo2 mélangeinitial 2 Xo2 + ZXco2 + Xco + XH20 gazbrûlés 

relation 7a 

( 
XcH4 ) 

4 
XcH4 mélange initial 

relation 7b 
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Chapitre II: Dispositif et méthode expérimentale, ionisation par impact électronique 

Espèces 

02 

Ar 

H2 

co 

co2 

c~ 

c2a; 

c2~ 

C2H2 

C3Hs 

c3a; 

FRACTIONS MOLAIRES 

Etalon 1 Etalon 2 Etalon 3 

- 4 10"2 -
7 5 10"1 

' 
9 6 10"1 
' 

7 12 10"1 
' 

5 10"2 - 4 97 10"2 
' 

10-1 - 5 10"2 

10-1 - 4 9 10"2 
' 

- - 1 01 10"1 
' 

- - 9 4 10"3 
' 

- - 8 6 10"3 
' 

- - -

- - 10-2 

- - 1 02 10"2 
' 

Tableau 11-8 
Composition des mélanges étalon 

2) Espèces réactives H, 0 et OH 

Etalon 4 

-

9 09 10"1 
' 

-

-
-

-

-

-

9 1 10"2 
' 

-

-

Les fractions molaires de H, 0 et OH sont calculées en utilisant la méthode du pseudo

équilibre dans les gaz brûlés. Peeters et Mahnen (1973b) ont montré que dans le cas de 

flammes CHJ02 basse pression, les réactions 1, 2 et 3 sont équilibrées dans cette région. 

H + 0 2 <=> 0 + OH (1) 

OH + H2 <=> H + H20 (2) 

H2 + 0 2 <=> OH + OH (3) 

Connaissant la température, il est donc possible à partir des constantes d'équilibre K~, K2 et K3 

des réactions 1, 2 et 3, de calculer les fractions molaires Xo, XH et XoH à l'aide des relations 

suivantes: 

XoH 

= K2 . XH2 . XoH 

XH20 

Kl· XH. Xo2 
Xo= 

XoH 

relation 8 

relation 9 

relation 10 
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Chapitre Il: Dispositif et méthode expérimentale, ionisation par impact électronique 

L'emploi de cette méthode dans nos conditions expérimentales est justifié dans le chapitre III. 

Une relation supplémentaire est apportée grâce à la conservation des espèces: 

(X Ar + Xo2 + X co + Xco2 + XH 2 + XH 2 0 + XH + Xo + XoH) • . = 1 
gaz brûles 

relation 11 

Le calibrage des espèces présentes dans les gaz brûlés consiste donc à résoudre un système de 

9 équations (relations 3 à 11) à 9 inconnues, c'est-à-dire: X Ar, Xo2, Xco, Xco2, XH2 , 

XH2o, XH, Xo et XoH · 

En plus des espèces mentionnées précédemment, d'autres espèces sont présentes dans les gaz 

frais et le front de flamme. Les espèces stables CI4, C2a;, C2I4, C2H2, C3a, et C3H8, sont 

calibrées selon la méthode de Mahnen. Les compositions des mélanges étalon utilisés dans ce 

cas sont regroupées dans le tableau 11-8 (étalons 3 et 4). 

Les espèces CH20, CH3, et C2Hs sont calibrées selon la méthode relative des sections 

efficaces d'ionisation. Leur fraction molaire Xi est donnée par la relation suivante: 

Qj I· 
X·= -·-1 ·X· 

1 Q· I. J 
1 J 

relation 12 

où j est une molécule stable «similaire» à l'espèce i à calibrer. Qi et Qj sont les sections 

efficaces d'ionisation moléculaire des espèces i et j. Les intensités Ii et Ij doivent être mesurées 

à un potentiel tel que l'incrément soit respectivement le même, au-dessus des potentiels 

d'ionisation des espèces i et j. 

Par exemple, CH3 peut être calibré à partir de CH. selon la relation 13: 

QcH4 IcH 3 
XcH3 = ·----·XcH4 

QcH 3 IcH4 
relation 13 

Dans le cas de CH20 et C2Hs, le calibrage est effectué en prenant respectivement les espèces 

02 et c2a; comme références. 
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En première approximation, nous supposons la loi d'additivité des sections efficaces 

d'ionisation atomique (Vandooren et col., 1981). Par exemple, nous avons dans le cas de CR. 

et CH3: 

QcH4 = Qc + 4QH 

QcH3 = Qc + 3QH 

Les valeurs des sections efficaces d'ionisation atomique Qc, OH et Qo sont respectivement 

égales à 1,8; 0,65 et 1,3 (Vandooren et col., 1981). 

IV> MESURE DE LA TEMPERATURE 

A) LE DISPOSITIF EXPERIMENTAL 

Le profil de température le long de la zone réactionnelle est établi selon la méthode du 

thermocouple recouvert. Cette technique consiste à mesurer la force électromotrice à la 

jonction de deux métaux de compositions différentes ce qui permet d'accéder finalement à la 

température du milieu. 

Le thermocouple utilisé est en Pt -Rh 18 (Platine rhodié 30% -Platine rhodié 6%). Il permet 

la mesure de températures inférieures à environ 2200 K. 

La conception du thermocouple est dictée par les considérations suivantes (Figures Il-20 et Il-

21): 

1) Perturbations hydrodynamiques 

L'introduction du thermocouple induit des perturbations hydrodynamiques de 

1 'écoulement gazeux. Celles-ci sont minimisées en réduisant au maximum le diamètre des fils 

conducteurs. Dans notre cas, la jonction est réalisée à partir de fils de diamètre 100 Jlm. 

2) Tenue mécanique à la chaleur 

Dans une flamme, le profil de température est caractérisé par un gradient important le 

long de la zone réactionnelle. Ceci est susceptible d'induire des changements de géométrie du 
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50 mm 

sonde ~y 
thermocouple ..__.·======t 

brûleur ---~ 
385mm 

lOmm 

enceinte de .: .. ... '""':":· _. 
combustion ----------:::tlL-...._J 1:3--------' 

système de 
déplacement -----~ 

roulement ---~ 

Figure II-20 
Le thermocouple et son support 

Pt-Rh 30% Pt-Rh 30% 

gaine de 
silice 

435mm 

<I>=IOOfJm ~ / <I>=250fJm 

...... .. ~ ! ~ gaine de silice 

Pt-Rh 6% f f Pt-Rh 6% 
<l>=lOOfJm : < ; 20mm <1>=250um 

Figure II-21 
Schéma détaillé du thermocouple 
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thermocouple, notamment à cause de la dilatation des fils, ce qui entraîne une modification de 

la position de la jonction par rapport au cône de prélèvement. Une bonne tenue mécanique du 

thermocouple à la chaleur est obtenue au moyen d'une fourche de faible dimension, composée 

de fils de diamètre 250 flm (Figure II-21). Les extrémités de la fourche sont à 10 mm environ 

de la jonction, ce qui est suffisant pour ne pas perturber l'écoulement gazeux au point de 

mesure. Les compositions des fils sont identiques à celles des fils de 100 f.1m, de part et d'autre 

de la jonction. 

La rigidité du système est améliorée grâce à une gaine en silice de diamètre 1, 7 mm, disposée à 

2 cm de la jonction, perpendiculairement à 1' écoulement gazeux, et dans laquelle sont insérés 

les fils de diamètre 250 flm. Nous avons établi les profils de température de deux façons, 

depuis les gaz frais vers les gaz brûlés, et depuis les gaz brûlés vers les gaz frais~ aucun 

déplacement du gradient de température n'est observé, ce qui nous permet de supposer que la 

présence de la gaine en silice ne perturbe pas la mesure. 

3) Réactions catalytiques 

Il est nécessaire de recouvrir le thermocouple d'un film protecteur afin que des 

réactions ne se produisent pas à la surface des fils, par effet catalytique. La conséquence serait 

alors une augmentation locale de la température non représentative de la température propre à 

la flamme. 

Le recouvrement est obtenu en déposant à la surface du thermocouple, une solution contenant 

6 à 8% d'oxyde de Beryllium et 94 à 92% d'oxyde d'Yttrium dissous dans de l'acide 

chlorydrique concentré chaud. On introduit ensuite le thermocouple dans la zone oxydante 

d'une flamme de bec bunsen (1900 K environ). Cette opération est répétée un grand nombre 

de fois, de façon à obtenir un film mince qui isole totalement le thermocouple du milieu 

ambiant. 

La qualité du recouvrement a été contrôlée de diverses façons: 

- bien recouvert, le film présente un aspect gris - blanc uniforme ce qui a été vérifié avec un 

binoculaire, 

- la présence ponctuelle de réactions catalytiques sur les fils entraîne des surtensions en surface 

visibles à l'oeil nu, en présence de flamme, 
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- les réactions catalytiques sont dues essentiellement à la présence des espèces réactives H, 0 

et OH (recombinaisons radicalaires). Comme ces espèces sont en concentration importante 

dans la région des gaz brûlés, le gradient de température se déplace sous l'effet de ces 

réactions, suivant que 1 'on dresse le profil respectivement depuis les gaz frais vers les gaz 

brûlés et depuis les gaz brûlés vers les gaz frais. En un point fixe le long du gradient, la 

température mesurée dans le premier cas est inférieure à celle obtenue dans le second cas 

(phénomène d'hystérésis). Ce phénomène a notamment été observé au laboratoire, au cours de 

l'étude d'une flamme d'éther par thermocouple non recouvert. La superposition des deux 

profils de température établis dans les deux sens, permet donc de contrôler 1 'absence 

d'échauffement du thermocouple dû aux réactions catalytiques parasites. 

4) Position de la jonction 

Afin d'analyser la chimie de la flamme, il est important que le profil de température 

puisse être superposé avec les profils de fractions molaires obtenus pour les différentes espèces 

présentes. 

Il est admis que la mesure de température est représentative du point de prélèvement pour une 

distance entre la jonction et l'extrémité du cône de prélèvement équivalente à deux fois le 

diamètre du trou d'extraction (Biordi, 1977). Le thermocouple est donc placé à 200 Jlm 

environ de l'extrémité du cône en quartz. Un système de déplacement comparable à celui du 

brûleur, permet de positionner finement le thermocouple. La position de la jonction est ensuite 

contrôlée au moyen d'une lunette de visée. 

5) Pertes par conduction 

Elles se produisent sous l'effet d'un gradient de température. 

Comme les flammes étudiées sont unidimensionnelles, les variables macroscopiques et 

notamment la température, sont indépendantes de la position radiale pour une distance fixée 

par rapport à la surface du brûleur. 

La fourche, les fils de 100 Jlm et la game en silice sont donc placés dans un plan 

perpendiculaire à l'écoulement gazeux, c'est-à-dire parallèle à la surface du brûleur. Le 

système de mesure est ainsi placé le long d'une isotherme et les pertes par conduction sont 

minimisées. 
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B) CORRECTIONS DES PERTES PAR RADIATION 

Au contraire des pertes par conduction, les pertes par radiation ne peuvent être évitées. 

Elles s'accompagnent de 1' émission d'une lumière rouge, visible au niveau des fils et de la 

jonction du thermocouple. Il est nécessaire d'en tenir compte pour l'étude des flammes, 

puisqu'à environ 1000 K elles ne sont plus négligeables. 

En considérant 1 'équilibre thermique atteint et en négligeant les pertes par conduction, le bilan 

énergétique au niveau de la jonction s'écrit (par unité de longueur): 

(relation 1) 

avec: 

- h = coefficient d 'échange de chaleur par convection, 

- d = diamètre de la jonction, 

- s = coefficient d 'émissivité du thermocouple , 

- cr = constante de Stephan - Boltzmann, 

- 'fo = température de la paroi qui absorbe l'énergie rayonnée. 

La méthode de compensation électrique (Wagner et col., 1960) permet de déterminer l'écart 

(T 8- Tc) entre la température « vraie » (T J du milieu et la température mesurée (Tc). 

Cette méthode consiste à comparer la température du thermocouple dans la flamme et dans le 

vide lorsqu'on fait circuler, dans le thermocouple, un courant alternatif haute tension 

d'intensité i: 

-Dans le vide, l'apport extérieur d'énergie par le gaz est nul. L'énergie électrique fournie au 

thermocouple par unité de longueur, est donc égale à la perte de chaleur par radiation: 

avec R = résistance du thermocouple par unité de longueur. 

- Dans la flamme, 1' équation de bilan ( 1) devient: 

(Ri2 ) +B(Tg- Tc)= A(~-~) 
flamme 

(relation 2) 

(relation 3) 

La figure 11-22 montre l'évolution de e en fonction de Tc, respectivement dans l'enceinte où 

règne un vide poussé(- 5 10-6 Torr) et dans la flamme CHJ02/Ar stoechiométrique à 40 Torr. 
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Evolution de e (i/\2) en fonction de Tc dans le vide et dans une flamme CHJO:z/Ar 
stoechiométrique à 40 Torr; Dcb est la distance entre le cône de prélèvement et le brûleur 

Dans ce dernier cas, e est mesurée en fonction de Tc en différents points de la flamme. On 

obtient ainsi un réseau de droites« sensiblement» parallèles entre-elles. Au point d'intersection 

d'une des droites avec la courbe obtenue dans le vide, on a (Ri2)flanune=(Ri\.ide· La combinaison 

des relations (2) et (3) permet alors d'écrire: B( Tg- Tc)= 0 et par conséquent Tg =Tc. 

La température vraie du gaz (Tg) est donc déterminée en chaque point de la flamme, en 

reportant l'abscisse du point d'intersection des courbes i2 = f(Tc) obtenues dans le vide et dans 

la flamme. 

Cette étude est menée pour chacune des flammes étudiées. A titre d'exemple, la figure II-23 

montre les profils de température corrigé et non corrigé des pertes par radiation, obtenus dans 

la flamme CHJ02/Ar stoechiométrique stabilisée à 40 Torr. On constate que la correction 

entraîne un écart de température de l'ordre de 200 K dans les gaz brûlés. 
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Figure II-23 
Profils de température corrigé et non corrigé des pertes par radiation dans une flamme 
CHJ02/Ar stoechiométrique stabilisée à 40 Torr, en présence du cône de prélèvement 
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CII.APITRE.III 
ANALYSE DES FLAMMES DE PREMELANGE 

CHJ<>v'Ar ET C21IJ0v'Ar 
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Chapitre III: Analyse des flammes de prémélange CHiO/Ar et CzHr/OiAr 

Dans ce chapitre, nous présentons les premiers résultats obtenus au laboratoire dans le 

cas de l'analyse de structure de flammes par FM/SM. L'étude porte sur des flammes laminaires 

de prémélange CHJ02/Ar et C2HJ02/Ar. Après avoir validé la méthode expérimentale en 

comparant nos résultats avec des résultats issus de la littérature, nous avons effectué la 

modélisation des phénomènes observés expérimentalement. Deux mécanismes récents, issus de 

la littérature et élaborés afin de reproduire, entre autres, la combustion des flammes que nous 

avons étudiées, ont été postulés. La validation d'un mécanisme chimique est obtenue lorsque la 

confrontation entre l'expérience et la modélisation est satisfaisante. La compréhension des 

processus chimiques qui interviennent au cours de la combustion est alors envisageable grâce à 

l'analyse des vitesses des réactions. Après avoir dégagé les réactions principales qui décrivent 

la combustion selon chacun des deux mécanismes, nous mettons en évidence et discutons les 

différences observées. 

1 l ETUDE BffiLIOGRAPHIQUE: LES SCHEMAS D'OXYDATION DES HYDRO

CARBURES 

La combustion des hydrocarbures fait intervenir des processus chimiques complexes 

même dans le cas d'un combustible simple comme le méthane. 

De nombreuses études, à la fois expérimentales et par modélisation, ont été entreprises sur le 

méthane. Elles ont conduit à la mise au point de mécanismes chimiques plus ou moins 

complexes, prenant en compte les systèmes H~02, CO/C02 et CdC2. Des modèles cinétiques 

plus récents, incluent également la voie d'oxydation en C3. 

Les mécanismes d'oxydation du monoxyde de carbone et de l'hydrogène moléculaire sont 

désormais relativement bien connus. En revanche, des incertitudes subsistent encore dans le cas 

du système C1/C2/C3. 

A) LE SYSTEME HiO~ 

Ce système a été largement étudié de sorte que le schéma cinétique est désormais bien 

établi (Figure III-1 ). 
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Chapitre III: Analyse des flammes de prémélange CHiO/Ar et C2Hr/O/Ar 

La réaction de ramification H + 0~ = OH + 0 est la plus importante. Combinée aux réactions 

r2, r4 et r5, elle forme un « pool » de radicaux H, 0 et OH. Ces radicaux sont responsables de 

1' oxydation des hydrocarbures, en condition de flammes. 

initiation 

H2 + 02 = OH+ OH rl 

propagation, ramification 

H2+0H=H20+H r2 
H+02::::;0+0H r3 
O+H2=0H+H r4 
OH+OH=H20 +0 r5 

recombinaison 

H+H+M=H2+M r6 
H+OH+M=H20+M r7 
0 + 0 +M= 02 +M r8 
O+H+M=OH+M r9 

formation et consommation de H02 

H+02+M=H02+M rlO 
H02+H=H2+02 rll 
H02+H=OH+OH r12 
H02 + H = H20 + 0 r13 
H02+0H=·H20+02 r14 
H02 + 0 = 0 2 + OH r15 

Figure III -1 
Le sous système H~02 

(la numérotation des réactions est spécifique à ce sous chapitre) 
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Chapitre III: Analyse des flammes de prémélange CH/0/Ar et C2HriOIAr 

Dans les systèmes basse pression, la réaction rlO formant HOz est peu significative. Les 

réactions rlO à r15 peuvent donc être négligées. 

Enfin les réactions trimoléculaires r6 à r9 sont à l'origine de la lente décroissance des 

concentrations en radicaux H, 0 et OH dans la région des gaz brûlés. Cependant, ces réactions 

ne sont pas suffisamment importantes pour perturber l'équilibre partiel. 

B ) LE SYSTEME CO/COz: 

L'oxydation d'un hydrocarbure se termine dans la région des gaz brûlés par l'oxydation 

lente de CO en COz à travers les voies d'oxydation en Ct et Cz. 

Le schéma d'oxydation du monoxyde de carbone est simple; la réaction réversible: 

CO + OH = COz + H r92 

est la voie principale de formation de COz dans les flammes. 

C) LE SYSTEME Ct/C;/Cl 

1) Généralités 

La figure III-2 montre le diagramme général d'oxydation du méthane proposé par 

Warnatz (1981). Grâce à cette représentation, nous voyons nettement apparaître la voie 

principale d'oxydation en Ct qui consiste en l'oxydation progressive de CH. pour former 

successivement le radical méthyle (CH3), le formaldéhyde (CHzO), le radical formyle (HCO) et 

le monoxyde de carbone (CO). Ce sont les radicaux H, 0 et OH issus du système Hz/Oz, qui 

réagissent principalement avec le méthane et les produits subséquents. Dans le cas d'un 

mélange pauvre en méthane, cette voie d'oxydation est très largement dominante. 

Pour un mélange stoechiométrique ou riche, il est nécessaire de tenir compte de la seconde 

voie d'oxydation en Cz. Cette voie est alimentée par la recombinaison du radical méthyle qui 
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CH. 

. _________ . _ _ _ CH3 

Ch 

CHJO r lo;o2 

H,O,O~+ 

H,O,OH 1 
HCO 

H,O,,M 1 
co 

H,O,,M llH 

~OH 

~,OH 

CH3,CH2Q,HC(_) 

0 0 
- - - • CHCO - - - .. co 

Figure III-2 
Diagramme général d'oxydation des hydrocarbures en C1 et C2 selon Warnatz (1981) 

modifié par: 
--. Wamatz(1984) 
- - - - - .,.. Hennessy et col. ( 1986) 
---~~~ Westbrook et Dry er ( 1981) 
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Chapitre III: Analyse des flammes de prémélange CH,/0/Ar et CzHriOIAr 

produit l'éthane (C2a;), le radical éthyle (C2H5) et l'éthylène (C2H.t). Il se forme ensuite le 

radical vinyle (C2H3), l'acétylène (C2H2), le radical méthylène (CH2) et enfin le monoxyde de 

carbone (CO). 

Le radical méthyle peut être régénéré de plusieurs façons: 

-directement à partir du radical éthyle et de l'éthylène, 

-à partir du radical vinyle et de l'acétylène en passant par l'intermédiaire réactionnel CH2CO. 

CH20 et HCO peuvent être de nouveau produits à partir: 

- de 1' éthylène, 

-du radical vinyle et de l'acétylène en passant par CH2CO. 

La formation de CH3CHO à partir du radical éthyle est peu significative. 

Dans une autre publication, Warnatz (1984) a été amené à ajouter d'autres chemins 

réactionnels (en pointillés gras sur la figure III-2). Ils concernent la formation du monoxyde de 

carbone à partir de l'acétylène en passant par les radicaux CHCO ou C2H, et la formation du 

dioxyde de carbone à partir du radical méthylène. 

Westbrook et Dryer (1981) recommandent de plus la formation de CH30 à partir du radical 

méthyle. Ce chemin réactionnel est également inclus dans le mécanisme proposé par Hennessy 

et col. (1986) pour décrire la combustion du méthane et de l'éthane dans des flammes 

laminaires de prémélange. Ces derniers auteurs supposent également que le radical méthylène 

se forme aussi à partir du radical méthyle. 

Surdyk (1994) a testé différents mécanismes chimiques d'oxydation du méthane. Les modèles 

choisis sont ceux développés récemment par Hennessy et col. (1986), Puri et col. (1987), 

Karra et col. (1988), Fukutani et col. (1991), Egolfopoulos et col. (1991) et Tan et col. 

(1994). Le mécanisme de Puri et col. (1987) a été élaboré à partir de l'étude de flammes de 

diffusion à contre courant CHJ Air; il comprend 26 espèces chimiques impliquées dans 78 

réactions réversibles. Celui de Karra et col. (1988) a été mis au point pour rendre compte de la 

combustion à pression atmosphérique d'un mélange CH3CVCHJ02iAr dans une flamme; il 

comprend 28 espèces impliquées dans 95 réactions réversibles. Le mécanisme proposé par 

Fukutani et col. (1991) a été validé à partir de données expérimentales sur les vitesses de 

flamme CHJ Air de différentes richesses (27 espèces, 82 réactions). Le modèle développé par 
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Egolfopoulos et col. (1991) a été élaboré à partir de l'étude de vitesses de flammes de 

mélanges CH30H/Air et CHJAir (37 espèces, 173 réactions), et celui de Tan et col. (1994) à 

partir d'expériences concernant l'oxydation des constituants majoritaires du gaz naturel en 

réacteur parfaitement agité; ce dernier mécanisme est plus détaillé et il comprend 65 espèces 

impliquées dans 453 réactions. 

La comparaison des profils de fractions molaires simulés, obtenus à partir des différents 

modèles cinétiques (Figure III-3, p89), montre des désaccords importants, même dans le cas 

des espèces majoritaires CH., HzO, CO et COz, notamment en ce qui concerne leur cinétique 

globale (décalage des profils). C'est pour les espèces hydrocarbonées intermédiaires en C2 que 

la dispersion des résultats est la plus grande. Ainsi, dans le cas de l'éthane et de l'éthylène, les 

valeurs de fractions molaires maximales varient environ d'un facteur dix. 

Une connaissance précise des mécanismes d'oxydation des espèces en C1 et Cz constitue 

néammoins la base fondamentale pour comprendre et modéliser la combustion des 

hydrocarbures, quels qu'ils soient. 

Warnatz (1984) estime que dans les flammes d'hydrocarbures supérieurs (alcanes allant jusqu'à 

l'octane), les réactions conduisant à la formation des fragments en C1 et C2 sont trop rapides 

pour limiter la vitesse globale de combustion. L'alcane est d'abord attaqué par les radicaux H, 

0 et OH pour produire le radical alkyle conjugué. A priori, l'oxydation de ce dernier peut se 

dérouler selon quatre modes schématisés sur la Figure ill-4: 

disproportionation 
recombinaison 

~ 
+H, Alkyle. 

Aldéhyde 

.4 ~ 

+0 -H,Alkyle 

AlkyleR 
(supérieur à C2) 

+M -Alcène 

~ ,. 
AlkyleR' 
(inférieur) 

Figure ill-4 

+Oz _.. 
-H{}z 

... Alcène 

Différents modes d'oxydation possibles (à priori) d'un radical alkyle supérieur à C2 

selon Warnatz (1984) 
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Figure III-3 
Comparaison expérience/modélisation pour différents mécanismes chimiques d'oxydation du 

méthane (Surdyk (1994) 
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Chapitre III: Analyse des flammes de prémélange CHIO/Ar et C2Hr/O!Ar 

1) Décomposition thermique: 

R ~ Alcène + R' 

avec R' = Radical Alkyle Inférieur et R = alcane 

2) Réaction avec l'oxygène moléculaire: 

R + Oz ~ HOz + Alcène 

3) Réaction avec l'oxygène radicalaire: 

R + 0 ~ Aldéhyde + Radical Alkyle Inférieur 

4) Réaction de recombinaison ou de disproportionation (par exemple C3Hs + CzH3 = C3H. + 

CzH.) avec un autre radical alkyle ou avec l'hydrogène atomique. 

Selon Warnatz (1984), seule la décomposition thermique a lieu et conduit à la formation 

successivement d'alcènes et de radicaux alkyles inférieurs jusqu'à obtenir les radicaux méthyle 

et éthyle. Ainsi les différences observées entre les vitesses de flammes d'hydrocarbures 

supérieurs peuvent être attribuées à leur aptitude à former plus ou moins rapidement CH3 et 

CzHs suivant le schéma décrit dans la figure III-5. Finalement, l'oxydation serait contrôlée par 

les réactions qui mettent en jeu CH3 et CzHs et les espèces formées, directement ou 

indirectement, à partir de ces radicaux selon les voies en C1 et Cz. 

Alcane 
(supérieur à Cz) 

+H,O,OH +- -H2,0H,Hz0 

Radical Alkyl 
conjugué 

+M +--Alcène 

Radical Alkyl 
Inférieur 

. 
T 
etc 

+M +--Alcène 

Figure III-5 
Schéma d'oxydation des hydrocarbures supérieurs à C2 

(W arnatz, 1984) 
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Evans et Simmons (1988), Tan (1994) et Surdyk (1994) se sont intéressés à la voie 

d'oxydation en C3, respectivement dans le cas d'une flamme C3Hs!O:z/Ar (1 Atm.), en réacteur 

auto-agité (mélanges C3Hsf02 à 1 et 10 Atm.) et dans une flamme laminaire de prémélange 

CI4-air (à 0,1 Atm.). Les schémas cinétiques proposés par les différents auteurs privilégient 

tous la décomposition thermique de l'isopropyle et du n-propyle, et suivent donc les 

recommandations de Wamatz (1984). Tan (1994) et Surdyk (1994) ont confronté les résultats 

expérimentaux avec la simulation. 

Le modèle proposé par Tan reproduit bien le profil de C3H6 obtenu par Fristrom et col. 

(1957) dans une flamme de prémélange C3Hs-air à 200 Torr. En revanche, il surestime la 

fraction molaire de C2!4 d'un facteur 4. Ce résultat est surprenant car, pour cette espèce, la 

confrontation entre la simulation (issue du même modèle) et les résultats expérimentaux 

obtenus par Hennessy et col. (1986) dans le cas des flammes CRJOiAr (<l> = 1, P = 20 Torr) 

et C2HJOv'Ar (<l> = 1, P = 20 Torr) est satisfaisante. Par conséquent, la différence observée 

pourrait être attribuée au schéma d'oxydation en C3. 

Le schéma d'oxydation en C3 proposé par Surdyk (1994) est largement inspiré de celui 

de Tan (1994). La confrontation entre l'expérience et la modélisation est satisfaisante pour la 

flamme de prémélange CHJ02/ Ar à basse pression. Au contraire de Tan et Evans , Surdyk ne 

différencie pas l'isopropyle et le n-propyle ce qui revient à assimiler la totalité des radicaux 

propyle produits comme étant du type n-propyle. 

W alravens ( 1993) a pourtant montré que les radicaux H, 0 et OH sont les principaux réactifs à 

l'origine de la disparition des radicaux butyle dans des flammes pauvres de butane et dans des 

flammes d'hydrogène basse pression, ensemencées par du n-butane ou de l'isobutane. Les 

schémas d'oxydation du butane proposés par Walravens (1993) contredisent donc Wamatz 

(1984) pour ce type particulier de flammes. Selon Walravens, CJI9 conduit à la formation de 

C.Jfs par réactions avec H et OH, tandis· que la réaction de CJI9 avec l'oxygène radicalaire 

forme de l'acétone et probablement des aldéhydes. 

n apparaît donc que le schéma d'oxydation des hydrocarbures en c3 n'est toujours pas 

parfaitement compris et établi. En particulier, les travaux de Walravens (1993) nous amènent à 

nous interroger sur la question de l'importance relative des réactions de consommation des 
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radicaux alkyle à trois atomes de carbone par attaques radicalaires et des réactions de 

décomposition thermique. 

Dans ce qut suit, nous présentons une étude bibliographique concernant les principales 

réactions élémentaires qui se produisent le long des voies d'oxydation en Ct, Cz et C3. 

2) La voie d'oxydation en Ct 

a) Consommation de CH4: 

L'oxydation du méthane consiste en l'abstraction d'un atome d'hydrogène par les 

radicaux H, 0 et OH, selon les réactions (Peeters et Mahnen, 1973-b ): 

CR.+ H = CH3 +Hz r16 

CR.+ OH= CH3 + HzO r17 

CR. + 0 = CH3 + OH r18 

La réaction r16 est prépondérante dans le cas d'un mélange riche; selon Langley et Burgess 

(1989), elle forme presque la totalité du radical méthyle dans une flamme riche de méthane 

(CHJOz/Ar; <I> = 1,6, P = 30 Torr) . En milieu pauvre, c'est la réaction r17 qui domine selon 

Westbrook et Dryer (1981 ). 

b) Réactions de CH1: 

Les premiers mécanismes de combustion du méthane supposaient que le radical méthyle 

réagissait directement avec l'oxygène moléculaire selon les réactions r19 (Marteney, 1970; 

Bowman et col., 1973) puis r20 (Bowman, 1975; Heap, 1977): 

CH3 + Oz = HCO + HzO 

CH3 + Oz = CHzO + OH 

r19 

r20 

Baldwin et Golden (1978) ont ensuite montré que les constantes de vitesse expérimentales des 

réactions r19 et r20 sont deux fois moins importantes que celles qui avaient été utilisées dans 

les premiers mécanismes. Ce résultat a conduit les modélisateurs à revoir le mode de 

consommation de CH3 ; il est désormais admis que CH3 réagit en priorité avec l'oxygène 

atomique selon la réaction: 

r21 
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Le radical méthyle peut également se recombiner selon les réactions r22, r23 et r24 qui 

conduisent à la voie d'oxydation en C2: 

CH3 + CH3 = C2& 

CH3 + CH3 = C2Hs + H 

CH3 + CH3 = C2~ + H2 

r22 

r23 

r24 

La recombinaison du radical méthyle est négligeable dans le cas des flammes de méthane 

pauvres. Son importance augmente dans le cas des flammes stoechiométriques et surtout dans 

les flammes riches. Selon Wamatz (1981), 30% du radical méthyle se recombine à pression 

atmosphérique, dans des flammes méthane-air stoechiométriques; cette proportion peut 

atteindre 80% dans les flammes riches. Pour Westbrook et Dryer (1981), seule la réaction r22 

est significative dans les conditions de températures des flammes (les auteurs ne précisent pas 

les conditions de pression). Hennessy et col. (1986) estiment que la recombinaison des 

radicaux méthyle privilégie la réaction r24,. tandis que les réactions r22 et r23 sont 

d'importance comparable et non négligeable. Ces résultats, qui contredisent ceux de 

Westbrook et Dryer, sont obtenus dans une flamme CRJO:z/Ar (19/38/43%) à 20 Torr. 

Il apparatt donc que des divergences subsistent en ce qui concerne l'importance relative des 

réactions de recombinaison de CH3 qui conduisent à la voie d'oxydation en C2. 

Hennessy et col. supposent aussi que CH3 se recombine avec le radical méthylène CH2 selon la 

réaction: 

r25 

Kee et col. (1985) proposent également les réactions de consommation de CH3: 

CH3 + H= CH2 + H2 r26 

CH3 + OH= CH2 +H20 r27 

Enfin le radical méthyle peut conduire à nouveau à la formation du méthane, en réagissant avec 

l'hydrogène atomique: 

r28 

c) Réactions de CHz et CH: 

La chimie de CH2 et CH reste mal connue du fait des difficultés à étudier 

expérimentalement ces espèces. 
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CHz est principalement consommé selon les réactions(Warnatz, 1981): 

et CH selon les réactions: 

CH3 + CHz = Czllt + H r25 

CHz + H = CH+ Hz r29 

CHz + Oz = COz+ H + H r30 

CHz + 0 = CO + H + H r31 

CH+O= CO+H 

CH+Oz =CO+OH 

r32 

r33 

d) Réactions de CHzO: 

Comme les premiers modèles de combustion du méthane ne faisaient pas intervenir la 

recombinaison du radical méthyle, la vitesse de consommation du formaldéhyde a longtemps 

été surestimée. 

CHzO réagit avec H, 0 et OH pour former HCO selon le schéma cinétique suivant (Westbrook 

etDryer, 1981): 

CHzO +H=HCO +Hz r34 

CHzO + OH= HCO + HzO r35 

CHzO+O =HCO +OH r36 

En milieu riche, c'est la réaction r34 qui domine, tandis que la réaction r35 est prépondérante 

en milieu pauvre. 

e) Réactions de HCO 

Le radical formyle peut se décomposer thermiquement et contribuer ainsi à augmenter 

le nombre de molécules dans le système, selon la réaction (Westbrook et Dryer, 1981): 

HCO+M=H+CO+M r37 

Cette réaction est importante car elle conduit à la formation d'un atome d'hydrogène, 

susceptible d'alimenter la réaction de ramification H +Oz= 0 +OH (r3). 
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HCO peut aussi réagir avec l'hydrogène atomique et l'oxygène moléculaire selon les réactions 

(Warnatz, 1981): 

HCO + 02 =CO+ H02 

HCO+H=CO+H2 

3) La voie d'oxydation en C2: 

r38 

r39 

Tout comme le méthane, l'éthane subit une attaque par H, 0 et OH selon les réactions 

(Peeters et Smets, 1975; Hennessy et col., 1986): 

C2~ + H = C2Hs + H2 r40 

C2~+0=C2Hs+OH r41 

C2~ + OH= C2Hs + H20 r42 

b) Réactions de Cl[h_;_ 

Le radical éthyle exerce un rôle important car son oxydation met en jeu une 

compétition entre la décomposition thermique r43, qui produit l'hydrogène atomique 

indispensable à la réaction de ramification r3, et la réaction avec l'oxygène moléculaire r44: 

C2Hs + M = C2H. + H + M r43 

r44 

Selon W arnatz ( 1981 ), le radical éthyle réagit principalement selon les réactions précédentes, 

dans des flammes éthane-air et méthane-air à pression atmosphérique. Ce qui reste est 

consommé suivant la réaction: 

r45 

Selon Peeters et Smets (1975), il convient de tenir compte également, des réactions du radical 

éthyle avec OH et 0: 

C2Hs + OH= CH3 + CH30 r46 

C2Hs + 0 = CH3 + CH20 r47 

CH30 réagissant ensuite rapidement pour former CH20: 
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r48 

Warnatz (1981) estime aussi que la voie de formation de CH3CHO à partir de C2H5 et de 

l'oxygène radicalaire contribue pour 5% à la consommation du radical éthyle (flammes CI-Lt-air 

et C2&-air à pression atmosphérique): 

C2H5 + 0 = CH3CHO +H r49 

Warnatz a d'abord supposé que CH3CHO produisait CH3 «en passant)) par CH3CO selon les 

réactions: 

CH3CHO + H = H2 + CH3CO 

CH3CHO + 0 = OH+ CH3CO 

CH3CHO + OH= HzO CH3CO 

CH3CO + M = CH3 +CO+ M 

r50 

r51 

r52 

r53 

Ce schéma s'est ensuite simplifié par la production directe du monoxyde de carbone à partir de 

CH3CHO (Warnatz 1984): 

CH3CHO +H=CH3 + CO+H+H r54 

CH3CHO + 0 = CH3 + CO + OH r55 

CH3CHO + OH= CH3 + CO + H20 r56 

Enfin, les réactions de recombinaison, à l'origine des voies d'oxydation en C3 et C4, peuvent 

aussi se produire: 

c) Réactions de C 2H4: 

CH3 + C2H5 = C3Hs 

C2H5 + CzHs = C~to 

r57 

r58 

L'éthylène réagit avec H,O et OH pour prolonger la voie d'oxydation en C2 (r59, r60) 

ou, de façon moins importante, pour fotmer les radicaux méthyle et formyle ainsi que le 

formaldéhyde (r61, r62) (Hennessy et col., 1986): 

C2Rt + H = C2H3 + Hz 

C2Rt + OH= C2H3 + HzO 

C2Rt + 0 = CH3 + HCO 

C21-Lt + OH= CHzO + CH3 
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d) Réactions de C ?&;_ 

Le radical vinyle produit principalement 1' acétylène selon les réactions: 

CzH3 + H = CzHz + Hz r63 

CzH3 + Oz = CzHz + HOz r64 

CzH3 + M = CzHz + H +M r65 

Une autre partie réagit avec l'oxygène atomique, faisant apparaître ainsi CHzCO qui conduit à 

la formation de CH3, CHzO et HCO: 

CzH3 + 0 = CHzCO + H r66 

CHzCO + H = CH3 + CO r67 

CHzCO + 0 = HCO + HCO r68 

CHzCO + OH= CHzO + HCO r69 

e) Réactions de C ?!i.J;_ 

L'oxydation de l'acétylène est complexe. C2Hz est principalement consommé par 

réactions avec H, 0 et OH selon le schéma suivant (Warnatz, 1981): 

CzHz + H = CzH3 r70 

CzHz + 0 = CO + CHz r71 

CzHz + OH = CHzCO + H r72 

Selon Hennessy et col. (1986), la réaction r71 est la voie principale de consommation de CzHz. 

La réaction avec l'oxygène atomique peut également aboutir à la formation de HCCO qui, 

ensuite, produit principalement du monoxyde de carbone (Miller et col., 1990): 

CzHz + 0 = HCCO + H r73 

HCCO +0 =CO +CO +H r74 

Enfin l'attaque radicalaire de l'acétylène par H et OH forme aussi CzH qui prolonge la voie 

d'oxydation en C2 (r75 et r76). C2H produit ensuite du monoxyde de carbone (r77 et r78) ou 

à nouveau C2Hz à partir de l'hydrogène moléculaire (r79): 
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C2H2 + H= C2H + H2 r75 

C2H2 + OH= C2H + H20 r76 

C2H + 02 = CO+ HCO r77 

C2H + 0 = CO +CH r78 

C2H + H2 = C2H2 + H r79 

3 ) Le sous sytème en C3: 

a) Réactions de C Jlls: 

Tout comme le méthane et l'éthane, le propane est consommé principalement par 

attaque radicalaire avec H, 0 et OH: 

C3Hs + H = n-C3H1 + H2 r80 

C3Hs + H = i-C3H1 + H2 r81 

C3Hs + OH= n-C3H1 + H20 r82 

C3Hs + OH = i-C3H1 + H20 r83 

C3Hs + 0 = n-C3H1 + OH r84 

C3Hs + 0 = i-C3H1 + OH r85 

Dans le cas de l'oxydation du propane en réacteur auto-agité, Tan (1994) a trouvé que C3Hs 

réagit principalement avec le radical hydroxyle en milieu pauvre (r82, r83) et avec l'hydrogène 

atomique en milieu riche (r80, r81). 

Le propane réagit aussi avec le radical méthyle selon les réactions r86 et r87: 

C3Hs + CH3 = n-C3H1 + CR. r86 

C3Hs + CH3 ~ i-C3H1 + CR. r87 

Selon Tan (1994), les deux dernières réactions constituent même les étapes principales de 

consommation du propane à 10 Atm. et en milieu riche (mélange C3Hs 1 0 2 en réacteur 

parfaitement agité). Pour Evans et Simmons (1988), la majorité du propane réagit également 

selon ces réactions à la fin de la zone de pyrolyse d'une flamme de diffusion C3Hs/ 02/Ar. 
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b Réactions du radical propyle: @) 
Au cours de l'oxydation du propane en réacteur parfaitement agité (Tan, 1994) ou en 

conditions de flamme (Evans et Simmons, 1988), les radicaux iso-propyle et n-propyle se 

décomposent et conduisent à la formation de l'éthylène et du propène: 

n-C3H1 = C2~ + CH3 r88 

n-C3H1 = C3~ + H 

i-C3H1 = C3~ + H 

r89 

r90 

Dans le cas d'une flamme méthane-air (80 Torr), Surdyk (1994) pense que le propène est 

principalement formé selon la réaction r91, pour être consommé ensuite selon les réactions r89 

et r90. 

r91 

D ) CONCLUSION 

L'oxydation des hydrocarbures est, aujourd'hui encore, un vaste sujet d'études. Notre 

exposé s'est essentiellement concentré sur la combustion d'hydrocarbures légers en condition 

de flammes. Nous avons présenté les sous systèmes H2/02, CO/C02 et les voies d'oxydation en 

C~, C2 et C3. L'analyse détaillée de ces différents systèmes révéle que: 

-1- Les mécanismes d'oxydation de l'hydrogène moléculaire et du monoxyde de carbone sont 

relativement bien établis. 

-2- Peu de désaccords sont à signaler en ce qui concerne les chemins réactionnels impliqués 

dans les voies d'oxydation en C1 et Ci ils concernent essentiellement les schémas réactionnels 

de transfert entre les sous systèmes C1 et C2, en particulier l'importance relative des réactions 

de recombinaison des radicaux CH3. 

Cependant, il est encore nécessaire d'affiner certains paramètres cinétiques. Ainsi, dans le cas 

de l'oxydation du méthane, les fractions molaires simulées des hydrocarbures intermédiaires en 

C2 peuvent varier d'un facteur 10 selon les modèles utilisés (Surdyk, 1994). 

-3- La voie d'oxydation en C3 est mal définie. En particulier l'importance relative des réactions 

de consommation des radicaux alkyle à trois atomes de carbone par attaques radicalaires et des 

réactions de décomposition thermique pose encore des problèmes. 
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ID MODELISATION DES FLAMMES 

A) LA THEORIE DES FLAMMES UNIDIMENSIONNELLES 

Les variables macroscopiques fondamentales capables de caractériser la structure 

chimique d'une flamme, sont: 

- la température T, 

- les fractions molaires Xi des différentes espèces i le long de la zone réactionnelle, 

- la vitesse de diffusion vi de ces mêmes espèces. 

Ces variables interviennent dans les équations fondamentales de la théorie des flammes 

unidimensionnelles (Hirschfelder et col., 1953 et 1954). Pour que cette théorie puisse être 

formulée, il est d'abord nécessaire de faire les hypothèses suivantes: 

-1- le gradient des variables macroscopiques est faible comparé au libre parcours moyen des 

molécules, 

-2- la flamme est unidimensionnelle ce qui signifie que les variables macroscopiques ne varient 

que suivant une direction parallèle à l'écoulement gazeux, 

-3-la pression est constante le long de la zone réactionnelle, 

-4- les pertes par rayonnement sont ignorées, 

-5- les effets de la viscosité sont négligeables, 

-6- la diffusion thermique inverse dûe au gradient de concentration n'est pas prise en compte. 

Dans ces conditions, l'écriture des équations fondamentales de la théorie des flammes 

unidimensionnelles est alors possible. Elles font intervenir: 

-l'équation d'état p = PM/RT, 

- la conservation de la masse totale (équation 1) 

-la conservation des espèces (équation 2). 

- la conservation de l'énergie (équation 3) 

équation 1: 

équation 2: 

d(pvA) = 0 
dz 

pv dGi -K -·--- i 
M· dz 1 
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équation 3: 

- ----- - ---- .. - . ---------- -----------.---------- ---- ~ .-----.-.---.- . --- ----- ----: .·.-.-.--- -- . -------.--- -: 
.. 

df: A M · dT: : 1 d ( dT): :A : 
pvA .J~ ~+-C ~CflPVi M

1
Xi dz:+:-C dz ÂA-d ~~C ~HiMiKi =~0 

~: Pt .: P z ::Pt : :: :: . : . . . . . . . . . . . . . 
convection : : diffusion . . conduction 

. . · · thermique 

.. 
:. -------------.---.- . .' ._-.-.-.------------ .... ---.-.-.----.-; :-.- .. ---.---------------.: 

avec: 

z = coordonnée spatiale 

p = r:(,z) =masse volumique de l'écoulement gazeux 

v= v(z) =vitesse d'écoulement gazeux 

A= A(z) =coefficient d'expansion latérale 

Mi= masse molaire de l'espèce i 

Gi =fraction de flux massique dû à l'espèce i 

réactions 
chimiques 

Ki= vitesse globale de réaction de l'espèce i; elle représente la somme algébrique des vitesses 

de toutes les réactions élémentaires où 1' espèce i est impliquée 

T = T(z) =température locale de la flamme 

Cp = capacité calorifique du mélange à pression constante 

Cpi = capacité calorifique de 1' espèce i à pression constante 

À = conductivité thermique du mélange 

R = enthalpie spécifique de 1' espèce i 

M = masse molaire moyenne du mélange. 

vi= vitesse de difusion de l'espèce i 

L'équation 3 fait apparaître les termes liés à la convection, la diffusion et la conduction 

thermique qui interviennent dans les processus de transfert de matière et d'énergie. 

La vitesse globale de réaction Ki souligne la contribution de la cinétique chimique à 1 'étude des 

flammes. Son expression fait intervenir les constantes de vitesse des différentes réactions 

chimiques mises en jeu dans le mécanisme. Dans ce cas, il convient notamment de tenir compte 

de l'influence de la pression sur la valeur de la constante de vitesse, en particulier pour les 

réactions de décomposition unimoléculaire et de recombinaison radicalaire. 
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Pour une réaction de décomposition unimoléculaire, Lindemann (1922) propose le schéma 

suivant: 
kt 

R+M • R .. +M '4 
k2 

R* 
k3 

Produits 

Avec R =réactif, M = partenaire de collision et R * =réactif excité 

Avec l'hypothèse de l'état quasi-stationnaire, la concentration du réactif excité est donnée par: 

On obtient alors pour la vitesse v de la réaction: 

+à faible pression, k2[M] << k3 et v= kt[M][R]: la réaction est d'ordre 2 et dans ce cas, 

kt= ko = kt[M] 

+ à haute pression, k2[M] >> k3 et v= k1k3/k2[R], la réaction est du premier ordre, et dans ce 

cas, kt = k .. = k1k3/k2 

+ à pression intermédiaire, l'ordre de la réaction est compris entre 1 et 2. On se situe alors 

dans la zone du fall-off(Figure ill-6). 

Figure III-6 
Phénomène de fall-off 
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Les méthodes RRK développée par Kassel et col. (1928) et Rice et col. (1927), RRKM 

proposée par Marius (1952) et celle développée par Troe (1974) et Gardiner et col. (1984) 

permettent de tenir compte de ce phénomène. 

B) DIFFERENTS TYPES DE MECANISMES 

La compréhension des phénomènes chimiques qui se produisent au sein d'un système 

réactif suppose que l'on puisse identifier les principales réactions chimiques qui interviennent 

dans le processus de combustion. Ceci est possible grâce à la modélisation, dès lors que la 

comparaison entre les profils de fraction molaire simulés et expérimentaux est satisfaisante, 

c'est-à-dire après avoir vérifié la validité du mécanisme postulé. 

Différents types de mécanismes peuvent être validés. On distingue: 

-1- les mécanismes détaillés 

Ce sont les mécanismes capables de reproduire le plus finement les processus de 

combustion. Leur développement est à corréler avec les progrès accomplis dans le domaine des 

moyens et des méthodes de calcul. 

Ils comportent le maximum d'espèces chimiques susceptibles d'intervenir dans un ensemble de 

réactions élémentaires. Ces réactions sont regroupées dans des sous mécanismes 

interdépendants. 

Des progrès restent à accomplir dans la détermination des paramètres cinétiques des constantes 

de vitesse à haute température, ce qui correspond au domaine d'étude des flammes. Certaines 

données cinétiques sont parfois le résultat d'extrapolations de constantes de vitesse 

expérimentales, obtenues dans des réacteurs statiques ou à écoulement, où la température 

n'excède pas en général 1200K. Si la constante de vitesse ne suit pas la loi d' Arrhénius, c'est

à-dire si le terme préexponentiel est fonction de la température, 1 'extrapolation aux 

températures de flammes peut alors s'avérer hasardeuse. Lorsqu'aucune donnée expérimentale 

n'est disponible, il est encore possible d'estimer la constante de vitesse en procédant par 

analogie avec des réactions du même type et pour lesquelles les constantes de vitesse sont 

connues. TI est également possible de déterminer les constantes de vitesse par calcul dans le cas 

où la réaction implique des molécules simples. 
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-2-les mécanismes réduits 

Ils sont issus des mécanismes détaillés. Le schéma cinétique est plus simple car seules 

les réactions importantes sont retenues. Ce sont les analyses de sensibilité brute et élémentaire 

du premier et du second ordre, qui permettent de réduire le mécanisme détaillé (Y etter et 

col.,l985). 

-3-les mécanismes quasi-globaux et globaux 

Les mécanismes quasi globaux comportent à la fois un mécanisme détaillé et des étapes 

globales. L'objectif est de reproduire plus finement que dans le cas du mécanisme global les 

propriétés chimiques de la combustion, en tenant compte par exemple de l'influence du facteur 

de richesse. Les mécanismes quasi-globaux sont intéressants pour prédire les concentrations 

des espèces majoritaires dans la région des gaz brûlés. Ils restent cependant insuffisants pour 

l'analyse de la structure de flammes dans le front de flamme. 

Dans le cas des mécanismes globaux, la réaction de combustion se résume à un nombre 

limité d'équilibres globaux (inférieur à dix), ce qui rend ce type de mécanisme très simple 

d'utilisation. Cette propriété peut être mise à profit afin d'introduire le mécanisme dans des 

codes de calcul à deux ou trois dimensions très complexes et qui necessitent une chimie très 

simplifiée. Les mécanismes globaux peuvent être postulés à priori, et dans ce cas les lois de 

vitesse sont basées sur des relations empiriques, ou sont issus d'un mécanisme détaillé (Paczco 

et col., 1986). 

C) CODES DE CALCUL UTILISES 

La modélisation a été effectuée en utilisant différents codes de calcul développés autour 

du formalisme CHEMK.IN II (SANDIA, USA): 

~ PREMIX est le programme de modélisation de flammes unidimensionnelles laminaires de 

prémélange. n permet de simuler les fractions molaires des espèces à partir d'un mécanisme 

chimique postulé à priori. 

~ CKVIT est le programme de calcul des vitesses globales d'évolution des espèces et des 

vitesses élémentaires des réactions chimiques. n est utilisé pour identifier les principales 
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réactions responsables de l'évolution d'une espèce présente dans le mécanisme chimique. Il a 

été développé au laboratoire. 

Les codes de calcul ont été implantés à l'IDRIS, centre de calcul du C.NR.S. à Orsay. Les 

calculs s'effectuent sur le CRAY 98 à partir d'une station de travail connectée au réseau 

Renater TCPIIP. 

1) Structure de CHEMKIN II 

CHEMKIN II est une librairie de sous programmes de calculs cinétiques en phase 

gazeuse, qui comporte quatre parties principales: l'interpréteur chimique INTERP, le code de 

calcul TRANFIT, ainsi que les bases de données thermodynamiques et de transport. 

a) L 'interpréteur chimique INTERP 

Sa fonction est de convertir le mécanisme chimique en son équivalent numérique: 

- il lit les éléments, les espèces, les réactions chimiques et leurs paramètres cinétiques, 

- il extrait les propriétés thermodynamiques des espèces à partir de la base de données 

thermodynamiques, et les stocke dans un fichier - lien binaire utilisable par les autres modules. 

L'interpréteur permet également de tenir compte du phénomène de fall-off. Dans le cas d'une 

réaction soumise au fall-off, plusieurs méthodes de correction des constantes de vitesse aux 

limites basse pression (ko) et haute pression (k.,) sont proposées. D'une manière générale, la 

constante de vitesse dans la zone du fall-off s'exprime par la relation (Kee et col., 1989): 

k = k00(_!L)· F 
. 1 + Pr 

-Prest la pression réduite donnée par la relation: 

- [M] est la concentration totale, 

- ko est la limite basse pression de la constante de vitesse: 

ko = A0 .Tnoexp( -E0 1 RT) 

- k., est la limite haute pression de la constante de vitesse: 
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k00 = A00 . Tnoo exp( -E00 1 RT) 

- F est la fonction de correction qui peut être exprimée de plusieurs façons: 

• dans l'expression de Lindemann (Lindemann, 1922), F = 1. 

• dans l'expression de Troe (Gilbert et col., 1983), 

logF = [1 +( logPr + c )2]-11 F' 
n- d(logPr + c) og 

avec c = -0,4 -0,67.logF' 

n = 0,75 -1,27.logF' 

d = 0,14 

et F' = (1-a).exp(-T/T •• ") + a.exp(-T/T) + exp(-T •• /T) 

dans ce cas, les paramètres a, T•, T•• et T*** doivent être définis dans le mécanisme 

chimique. 

• dans l'expression de Stewart (Stewart et col., 1986; Kee et col., 1989), 

avec: x= 1 
1 + log2Pr 

dans ce cas, les paramètres a, b ,c d et e doivent également être définis dans le 

mécanisme chimique. 

b) Le code TRANFIT 

n permet le calcul de la viscosité des espèces, de la conductivité thermique et des 

coefficients de diffusion binaires sous forme polynômiale. Le calcul est obtenu à partir du 

fichier- lien issu de l'interpréteur, de la base de données de transport et des sous programmes 

de la bibliothèque de CHEMKIN II. 

c) La base de données thermodynamiques 

Elle définit pour une espèce i, la chaleur spécifique Cp~, 1 'enthalpie Hf et l'entropie Sf 

où l'exposant 0 indique l'état standard à pression atmosphérique. 
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La chaleur spécifique Cp~ est définie par un polynôme de degré 4 en fonction de la 

température: 

Cp~ ...:1 ~1 ...A 
--1 = a1· + a2T + a3·r + a4·r + a5-T· R t t t t t 

Par définition, 1 'enthalpie standard Hi est donnée par la relation Hi 

calculée à partir de 1' expression polynômiale de Cp~, soit: 

H~ 

RT
t = ali + a2i T + a3i T2 + a4i T3 + asi ~ + a6i 

2 3 4 5 T 

avec R · a6i = enthalpie standard de formation de 1' espèce i à 0 K. 

T 
JCp~dT. Elle est 
0 

L'entropie standard Si est donnée par la relation: Sf 
TCp~ 

= J--1 dT. A partir de l'expression 
o T 

polynômiale de Cpf, on obtient alors 

s~ 

R
t = aulnT + a2iT + a3i r + a4i T3 + asi ~ + a7i 

2 3 4 

avec R · a7i =entropie standard de formation de l'espèce i à 0 K. 

Considérons un mécanisme chimique comprenant J réactions élémentaires écrites sous la forme 

d'un équilibre, impliquant au total 1 espèces chimiques. D'une manière générale, la condition 

de l'équilibre s'écrit: 

~G0 = -RTlnKp = ~o - T~S0 

avec ~G0 = variation d'énergie libre de la réaction, Œ et ~S0 = variation d'enthalpie et 

d'entropie de la réaction à l'équilibre et Kp = constante d'équilibre de la réaction à pression 

constante. 

Pour la jème réaction, on a par définition, 

avec: 

rrp.Vi 
. 1 
1 

- Pi et Pï· = pressions partielles relatives respectivement aux i espèces chimiques présentes à 

droite de l'équation chimique écrite sous forme d'équilibre et aux i' espèces chimiques 

présentes à gauche, 
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- v. et V.· =coefficients stoechiométriques relatifs respectivement auxi et i' espèces chimiques 

présentes à droite et à gauche de 1' équation chimique écrite sous forme d'équilibre. 

Soit Kc . la constante d'équilibre pour la jème réaction. Par définition, 
J 

Kc. = 
J nc~i' 

i' 1 

Dans l'approximation des gaz parfaits: 

p. p., c- = _1 . C·· = _1_ 
1 RT ' 1 RT 

d'où 

c'est-à-dire: 

Kc. 
J 

exp[-(mo;;ôs0

) J 

(RT)~ Vi-~ Vi' 
1 1 

D'autre part: 

Kc . = kdir(j) 

J kinv(j) 

kiir(i> et kinv(i> représentant respectivement les constantes de vitesse élémentaires de la jème 

réaction, dans les sens direct et inverse. Dans le mécanisme chimique, leur écriture est de la 

forme k = ATnexp(- Ea) avec Ea énergie d'activation de la réaction. 
RT · 

Finalement nous trouvons: 

(RT)~ Vi-~ Vi' 
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Par conséquent, l'utilisation de la base de données thermodynamiques permet, entre autres, de 

limiter la caractérisation des paramètres cinétiques d'une réaction chimique à la seule 

connaissance de la constante de vitesse élémentaire dans le sens direct. 

Dans le cas de notre étude, les données thermodynamiques proviennent des estimations 

polynômiales des tables thermochimiques de JANAF (1971) et des compilations de Burcat 

(1984) ainsi que de la base de données développée au Laboratoire (Pauwels, 1990; Surdyk, 

1994). La base est également complétée par des données fournies par le Laboratoire de 

Combustion et Systèmes Réactifs d'Orléans (Tan, 1994). Le formalisme utilisé est celui de la 

NASA (Gordon et col.,1971). 

d) La base de données de transport 

Sa fonction est de permettre au code TRANFIT, le calcul des viscosités, de la 

conductivité thermique et des coefficients de diffusion qui interviennent dans le calcul de la 

vitesse de diffusion des espèces. Six paramètres, contenus dans la base de données de 

transport, suffisent pour définir les propriétés de transport. n s, agit de la géométrie de la 

molécule (monoatomique, linéaire ou non linéaire), du potentiel de Lennard - Jones (Ek), du 

diamètre moyen de collision ( ak), du moment dipolaire (J..lk), de la polarisabilité ( a.k) et de la 

fréquence de collisions (Zrot<k>)· 

Nous avons utilisé une compilation de la base de données de transport développée au 

Laboratoire (Pauwels, 1990; Surdyk, 1994) ainsi que celle fournie par le Laboratoire de 

Combustion et Systèmes Réactifs d'Orléans (Tan, 1994). 

2) Structure de PREMIX 

Le code de calcul PREMIX résout le système d'équations issues de la théorie des 

flammes unidimensionnelles (équations 1, 2 et 3). La méthode de résolution numérique 

combine à la fois la méthode de Newton amortie et une méthode d'intégration dans le temps 

(Grcar et col., 1986). Comme le brûleur introduit des pertes thermiques importantes et comme 

la température joue un rôle prépondérant dans la chimie des flammes, nous introduisons le 

profil de température expérimental comme donnée d'entrée du code P~MIX, afin de nous 

placer dans des conditions de modélisation les plus proches possibles de celles de l'analyse 
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expérimentale. Dans ce cas, l'équation de conservation de l'énergie n'est pas résolue ce qui 

présente également 1' avantage de réduire le temps de calcul. 

3) Analyse des chemins réactionnels principaux 

L'idenfication des chemins réactionnels .Principaux est possible lorsque les fractions 

molaires simulées reproduisent de façon satisfaisante les profils expérimentaux. Les réactions 

principales qui exercent une influence sur l'évolution, le long de la zone réactionnelle, d'une 

espèce k par exemple, sont identifiées à partir des valeurs locales des vitesses élémentaires des 

réactions du mécanisme dans lesquelles l'espèce est impliquée. L'étude de l'importance des 

vitesses des différentes réactions permet de ne retenir que les réactions les plus sensibles. Nous 

vérifions ensuite que la somme des vitesses des réactions sélectionnées (formation et 

consommation) reproduit de façon satisfaisante la vitesse globale d'évolution de l'espèce ken 

tout point de la flamme. Cette méthode permet également de comparer l'importance relative 

des réactions les unes par rapport aux autres, selon la position dans la flamme. Le calcul des 

vitesses globales et élémentaires est obtenu à partir du code de calcul CKVIT développé au 

laboratoire. 

4) Analyse de sensibilité 

Le but de l'analyse de sensibilité est de quantifier l'influence des paramètres du modèle, 

essentiellement les valeurs des constantes de vitesse, sur les profils de fraction molaire simulés. 

Brièvement, l'analyse de sensibilité élémentaire du premier ordre (Pauwels et col., 1989; Kee 

et col., 1989) consiste à calculer les coefficients de sensibilité Si donnés par la relation Si= 

dlnXJdlnki où ki représente la constant~ de vitesse de la réaction élémentaire i, de façon à 

réduire un mécanisme chimique à un plus petit nombre d'espèces et de réactions élémentaires. 

Bien sûr, le mécanisme réduit doit être capable de reproduire de façon satisfaisante les profils 

de fraction molaire expérimentaux. 

L'analyse de sensibilité brute (Olsson et col., 1987) consiste à faire varier, l'une après l'autre, 

les constantes de vitesse dans leur domaine d'incertitude, ce qui permet d'ajuster leurs 
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paramètres cinétiques. Cette méthode est très longue et très coûteuse en temps de calcul; son 

utilisation est difficilement envisageable dans le cas de mécanismes chimiques très détaillés. 

lli) RESULTATS EXPERIMENTAUX 

A) P ARAMETRES EXPERIMENTAUX DES FLAMMES ETUDIEES 

Ce travail porte sur l'étude de flammes laminaires de prémélange CHJ02/Ar et 

C2HJ02iAr. Le tableau ill-1 regroupe les compositions initiales en réactifs et en gaz inerte 

(diluant) des différentes flammes étudiées. Le débit global est toujours égal à 334,3 l/h et la 

fraction molaire de l'Argon est proche de 0,72. Toutes les flammes sont stabilisées à 40 Torr. 

Flamme CHJ02i Ar 
<1>=0,7 

%C~ %02 %Ar 
7 2 10"2 

' 
2 1 10"1 

' 
7 18 10"1 

' 
Flamme CHJOi Ar 

<I> = 1 

%C~ %02 %Ar 
9 4 10"2 
' 

1 88 10"1 

' 
7 18 10"1 

' 
Flamme CHJ02/ Ar 

<I> = 1,18 

%C~ %02 %Ar 
1 05 10"1 

' 
1 77 10"1 

' 
7 18 10"1 

' 
Flamme C2HJ02/ Ar 

<I> = 1 

%C2~ %02 %Ar 
6 27 10"2 
' 

2 19 10"1 

' 
7 18 10"1 

' 
Tableau III-1 

Compositions initiales des flammes étudiées 

Après avoir comparé nos résultats expérimentaux avec des résultats issus de la littérature dans 

le cas de flammes étudiées dans des conditions voisines de nos conditions expérimentales, nous 

nous sommes intéressés à l'influence du facteur de richesse sur la combustion du méthane. 

Nous verrons aussi quelles sont les conséquences de la substitution du méthane par l'éthane sur 

les produits de combustion. 
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B) PROFILS DE TEMPERATURE 

1) Profils expérimentaux 

Les profils de température sont établis au moyen d'un thermocouple Pt 1 Rh 18 selon la 

méthode décrite au chapitre II (Figure ffi-7). Il n'est pas possible, par cette technique, de 

mesurer la température à la surface du brûleur. Dans ce cas, nous employons un thermocouple 

chromel - alumel qui repose directement sur la surface du brûleur. Etant donnée l'épaisseur de 

la jonction du couple chromel - alumel (environ 1 mm), la mesure est « approchée ». 

2000 

1800 x x x 
[J fi [J IJCtJ [J Cb x 

1600 • • • []) •• • • • •• 
1400 • •• • 1200 

i' 1000 -1-

800 

600 

400 

200 

0 2 4 6 0 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 
Distance cône- brûleur (mm) 

Figure ffi-7 
Profils de température expérimentaux des flammes C2HJ02/ Ar (X) et 

CHJ02/Ar<I>=0,69(+),<1>= 1 (o)et<l>= 1,18(o). 
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Nous constatons que la température maximale est obtenue plus rapidement dans le cas de la 

flamme CzHJO:z/Ar, à environ 6 mm du brûleur, alors que pour les flammes CHJO:z/Ar, la 

température est maximale à environ 7 mm quelle que soit la richesse. La température se 

stabilise ensuite puis décroît légèrement à cause des pertes de chaleur vers 1' enceinte de 

combustion. Le maximum de température dans les gaz brûlés ( 1720 K à 20 mm de la surface 

du brûleur) est obtenu pour la flamme CzHJOz/Ar. Dans le cas des flammes CHJOz/Ar, c'est 

la flamme stoechiométrique qui est la plus chaude (1670 K à 20 mm), puis la flamme riche 

(1650 K à 20 mm) et enfin la flamme pauvre (1580 K à 20mm). 

2) Choix des profils de température utilisés pour la modélisation 

Le profil de température imposé comme donnée d'entrée du code de calcul PREMIX 

exerce une influence prépondérante sur l'allure des profils de fraction molaire simulés. Comme 

le prélèvement par faisceau moléculaire effectue une mesure d'un champ de concentration 

s'étendant jusqu'à deux fois le diamètre d'extraction du cône en quartz (Biordi, 1977), Richter 

(1993) a proposé une méthode permettant de faire coïncider l'échelle des distances des profils 

de température avec celle des distances des profils de fraction molaire. La méthode considère 

que l'accroissement de température dans la flamme est dû essentiellement à l'énergie dégagée 

par les réactions conduisant à la formation de l'eau. Il est alors possible de redéfinir le profil de 

température expérimental selon la relation: 

avec: 

Tz = Tmax -(Tmax- To). ( 1- (XH2o)z) 
(XH2o)max 

- T2, Tmax et To les températures à la distance z du brûleur, au maximum du profil et à la 

surface du brûleur, 

- (Xmo)z et (Xmo)max les fractions molaires de HzO à la distancez du brûleur et au maximum 

du profil. 

Cette méthode a été utilisée par Richter (1993) dans le cas de flammes H:z/O:z/Ar et par Surdyk 

(1994) dans le cas de flammes CHJOz/Nz et CHJCHzClz/O:z/Nz. Nous l'avons également 

appliquée dans notre cas. Nous avons alors constaté que les profils de température ainsi 

corrigés sont peu différents des profils de température bruts; les différences concernent la 

position du maximum de température. A titre d'exemple, les figures ill-8 et III-9 montrent les 
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corrections apportées aux profils de température bruts des flammes CRJO~ Ar et C2HJO~ Ar 

stoechiométriques. 
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Figure 111-8 
Flamme CRJ02/ Ar ( <1> = 1) 
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Distance cône- brûleur (mm) 

Figure III-9 
Flamme C2HJ02/ Ar ( <1>= 1) 

Profils de température expérimentaux brut ( o) et corrigé ( •) 

C) PROFILS DE FRACTIONS MOLAIRES DES ESPECES DETECTEES 

1) Prof"ds de fractions molaires et conditions d'étude 

Les profils de fractions molaires des différentes espèces détectées sont donnés sur les 

figures III-12 à 111-37. Le tableau 111-2 regroupe les potentiels d'études pour chacune des 

espèces détectées dans les flammes. Les différentes méthodes adoptées et leurs justifications 

sont présentées en détail dans l'annexe II. Afin de ne pas alourdir les figures, nous 

représentons les profils lissés mais la fréquence de mesure est néanmoins respectée. Les figures 

III-10 et 111-11 donnent des exemples de profils d'intensité bruts dans un cas de dispersion 

favorable (Figure III-10) et dans un cas de dispersion défavorable (Figure III-11). 
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Figure III -1 0 Figure III-11 
Profil d'intensité brut de H20 Profils d'intensité brut et lissé de C2Rt 

Flamme CHJ02/ Ar ( <t>;:: 1) Flamme CRJOiAr (<t>=l) 

Masse Espèces Potentiels d'étude (eV) 

Flammes CHJOi Ar Flamme CzHJ~/ Ar 

1 H 14,5 14,5 
2 H2 25,5 25,5 
15 CH3 12,5 12,5 
16 c~ 13 13 

0 15,5 15,5 
17 OH 15,5 15,5 
18 HzO 25,5 25,5 
26 C2H2 12,5 12,5 
28 Cz~ 11 11 

*CO *15 *25,5 
29 CzHs 10,5 
30 Cz~ 25,5 

CH20 14,5 
32 Oz 25,5 25,5 
42 c~ 10,5 
44 C3Hs 11 

COz 25,5 25,5 

Tableau III-2 
Potentiels d'étude des espèces détectées dans les différentes flammes (Annexe II) 

* voir annexe II 
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Les espèces H, 0 et OH sont calibrées selon la méthode du pseudo-équilibre, ce qui suppose 

l' équilibre, dans les gaz brûlés, des réactions 

0 + OH <=> H + 0 2 (Kt) 

H + H20 <=> OH + H2 (K2) 

OH + OH <=> H2 + 0 2 (K3) 

Les constantes d'équilibre K1, K2 et K3 sont calculées dans les gaz brûlés à partir de la 

température expérimentale et des données thermodynamiques (tables de JANAF). Connaissant, 

d'autre part, les fractions molaires des espèces 02, H2 et H20, il devient alors possible de 

calculer les fractions molaires de H, 0 et OH (Chapitre II). 

L'évolution des rapports des intensités [(lo).(IoH)] 1 [(IH).(l02)t [(IH).(liDo)] 1 [(loH).(IID)t et 

[(loH)2
] 1 [(IID).(I02)] en fonction de la position dans la flamme nous permet de considérer que 

le calibrage de H, 0 et OH par cette méthode peut être raisonnablement appliqué à partir d'une 

distance cône-brûleur supérieure à 17 mm. Nous 1' avons appliquée à 20 mm du brûleur pour 

toutes les flammes étudiées. Nous avons comparé ensuite l'évolution des constantes d'équilibre 

K~, K2 et K3 et des rapports expérimentaux [(Xo).(XoH)] 1 [(XH).(Xo2)]; 

[(XH).(XH2o)] 1 [(XoH).(XH2)]; et [(XoH)2] 1 [(XH2).(Xo2)] le long de la zone réactionnelle 

pour les différentes flammes (Figures III-15, III-16, III-17, III-21 , III-22, IIT-23, III-27, III-28, 

III-29, III-35, III-36 et III-37): l'équilibre des réactions chimiques est logiquement atteint à 

partir d'une distance telle que les courbes «théoriques» et expérimentales ainsi obtenues se 

superposent. Il apparat! qu 'au-delà de 17 mm du brûleur, les deux types de courbes sont peu 

différents. 
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Flamme CHJOv'Ar (Cl>= 0,7, P = 40 Torr) 
Le pseudo équilibre 
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Flamme CHJO~Ar (Cl>= 1, P = 40 Torr) 
Profils de fraction molaire expérimentaux lissés 
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Flamme CHJO~Ar (~ = 1, P = 40 Torr) 
Le pseudo équilibre 
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Comparaison entre K3 <•) et le rapport ([(XoHiJI[(Xm).(Xoz)]).xp (0) 
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Flamme CH.JO:JAr (<1> = 1,2, P = 40 Torr) 
Profils de fraction molaire expérimentaux lissés 
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Flamme CHJO~Ar (<I> = 1,2, P = 40 Torr) 
Le pseudo équilibre 
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Chapitre III: Analyse des flammes de prémélange CHIO/Ar et CzHiOIAr 

2) Précision des résultats 

L'analyse des flammes est faite plusieurs fois afin de vérifier que les résultats obtenus 

sont reproductibles. D'une manière générale, l'incertitude liée à la mesure d'une espèce dépend 

à la fois de la flamme étudiée, des conditions de détection (potentiel d'étude) et de la méthode 

de calibrage adoptée. 

Dans le cas des espèces stables Oz, H2, HzO, CO et COz, l'incertitude, calculée à partir de 

plusieurs séries d'étalonnage, est inférieure à 5% sur l'ensemble des flammes étudiées. L'erreur 

sur CH. est de l'ordre de 10% pour les flammes CRJOz/Ar et de 15% pour la flamme 

CzHJOz/Ar. Elle est de l'ordre de 10% pour CzlL> dans la flamme C2HJ02/Ar. 

Pour les espèces intermédiaires CzH. et CzHz, nous observons une incertitude de 20% environ 

pour les flammes CRJOz/Ar. Elle est inférieure à 10% pour la flamme CzHJOz/Ar. Pour cette 

flamme également, l'incertitude liée à la mesure de C3Hs et C3!L; est estimée à environ 10%. 

Selon Vandooren et col. (1992), la méthode relative des sections efficaces d'ionisation induit 

une erreur de l'ordre de 20% lorsque les espèces stables qui sont utilisées comme référence 

pour le calcul des fractions molaires ont une structure voisine de l'espèce à calibrer (par 

exemple, calibrage de C2Hs à partir de C2IL> ou calibrage de CH3 à partir de CH., Annexe II). 

Dans le cas où les espèces ont des structures très différentes (par exemple, calibrage de CH20 

à partir de Oz, Annexe II), Bittner (1981) estime que la fraction molaire réelle peut être 

différente d'un facteur 2 par rapport à la fraction molaire calculée. 

L'incertitude sur la mesure de H, 0 et OH, par la méthode du pseudo-équilibre, est liée aux 

incertitudes sur les mesures de la température et des espèces stables Hz, 02 et H20. Le tableau 

III-3 donne les fractions molaires calculées de H, 0 et OH dans les flammes CHJOz/Ar, 

lorsqu'on fait varier la température observée à 20 mm, dans un intervalle de plus ou moins 100 

K. Dans ces conditions, nous observons des variations des fractions molaires de l'ordre de 

30% (±15 %) pour H et OH et de l'ordre de 5% pour O. ll faut noter que ces incertitudes ne 

tiennent pas compte de l'erreur sur les fractions molaires expérimentales de Oz, H2 et HzO. 
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Chapitre III: Analyse des flammes de prémélange CHIO/Ar et C2Hr/O/Ar 

Constantes d'équilibre Fractions Molaires 

T(K) KI K2 K3 H 0 OH 

Flamme 1480 0,0542 39,39 0,0634 1 31 w-2 

' 
7 4 w-3 
' 

56 w-3 
' 

CHJO:JAr 1580 0,0774 28,157 0,0939 1 14 10-2 
' 

7 5 w-3 , 6 7 w-3 
' 

<1> = 0,69 1680 0,1112 19,95 0,132 9 5 10-3 
' 

7 7 w-3 
' 

8 10-3 

Flamme 1570 0,0746 29,133 0,09 2 45 w-2 

' 
57 w-3 
' 

6 2 w-3 
' 

CHJ02/Ar 1670 0,1073 20,653 0,128 2 08 10-2 
' 

58 w-3 , 1 3 w-3 
' 

<1>=1 1770 0,136 16,132 0,173 1 88 w-2 

' 
5 7 w-3 
' 

8 6 w-3 , 

Flamme 1550 0,0695 31,188 0,0837 2 80 10-2 , 2 9 w-2 , 4 4 w-3 
' 

CHJO:JAr 1650 0.0997 22,131 0,119 2 31 10-2 , 2 95 w-3 
' 

5 35 w-3 , 

<1> = 1,18 1750 0.133 16,807 0,163 2 11 w-2 

' 
2 97 w-3 

' 
6 1 w-3 , 

Tableau ID-3 
Evolution des fractions molaires calculées de H, 0 et OH en faisant varier la température des 

gaz brûlés dans un intervalle de plus ou moins 1 OOK 

3) Comparaison avec les résultats de la littérature 

Afin de valider notre méthode expérimentale, nous avons comparé nos résultats 

expérimentaux obtenus dans le cas des flammes stoechiométriques CHJO:JAr et C2HJ02/Ar, 

avec ceux obtenus par différents auteurs dans des conditions d'étude voisines des notres. 

a) Flamme CH-/_0/Ar stoechiométrique: 

Nos résultats sont comparés avec ceux obtenus par Biordi et col. (1973), Bouhria 

(1994), Hennessy et col. (1986), Vandooren et col. (1992) et Surdyk (1994). ll s'agit à chaque 

fois de flammes laminaires de prémélange stoechiométriques, stabilisées à basse pression. Les 

compositions initiales des différentes flammes sont regroupées dans le tableau rn -4. 

Fractions Biordi et Bouhria Hennessy et Surdyk Vandooren Ce travail 
Molaires col. col. et col. 
initiales (1973) (1994) (1986) (1994) (1992) 

X(C~) 9 62 w-2 , 1 1 w-1 

' 
1 9 w-1 , 9 44 w-2 , 1 4 w-1 

' 
9 4 w-2 , 

X(02) 2 14 w-1 , 3 4 w-1 

' 
3 8 w-1 

' 
1 86 w-1 

' 
2 8 w-1 

' 
1 88 w-1 

' 

X( Ar) 6 9 w-1 

' 
4 9 w-1 

' 
4 3 w-1 

' 
1 18 w-1 

' 
58 w-1 

' 
7 18 10-1 

' 

Tableau 111-4 
Composition initiale des différentes flammes CHJ02/ Ar selon les auteurs 
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Chapitre III: Analyse des flammes de prémélange CHIO/Ar et CzHIO/Ar 

Comme les compositions initiales des flammes sont différentes selon les auteurs, les fractions 

molaires expérimentales sont corrigées de façon à se placer dans des conditions voisines de nos 

conditions initiales en combustible et en comburant. Nous utilisons dans ce cas la relation: 

x A 
1corr 

= 

avec: 

-A= l'auteur« A», LC3 =nos résultats, 

-xt =fraction molaire de l'espèce i, obtenue par l'auteur« A», 

- X~~~ , JG.s;3 = fractions molaires initiales de CH. et 02 dans nos conditions expérimentales, 

- ~H4 , ~2 = fractions molaires initiales de CH. et 02 dans les conditions expérimentales 

de l'auteur« A», 

- ~A =fraction molaire corrigée de l'espèce i. 
corr 

Cette méthode de correction est approchée car elle ne tient pas compte des différences de 

température et de pression entre chaque flamme qui contribuent à modifier de façon importante 

leur chimie. Nous pensons néanmoins qu'elle permet de vérifier que nos résultats sont 

compatibles avec ceux de la littérature. 

Le tableau III-5 regroupe les fractions molaires de la littérature corrigées amst que nos 

fractions molaires expérimentales. Nous constatons globalement un bon accord sauf dans le cas 

de C2Rt pour lequel un facteur 5 est observé par exemple avec les travaux de Bouhria (1994). 

ll est également intéressant de noter la dispersion des résultats dans le cas de l'hydrogène 

moléculaire et de l'hydrogène atomique. 
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Chapitre III: Analyse des flammes de prémélange CHIOIAr et C2Hr/OIAr 

Espèces x A 
1corr 

x~c3 
1 

Biordi et col. Bouhria Hennessy Vandooren Surdyk Ce travail 

et col. et col. 
(1973) (1994) (1986) (1992) (1994) 

CI-4 1 os 10-1 

' 
1 5 10-2 
' 

1 43 10-2 
' 

6 10-2 6 5 10-2 
' 

6 37 10-2 
' 

02 2 01 10-1 

' 
1 86 10-1 

' 
1 59 10-1 

' 
1 1 10-1 

' 
1 35 10-1 

' 
1 6 10-1 

' 
co 6 11 10-2 

' 
5 26 10-2 
' 

5 95 10-2 
' 

7 06 10-2 
' 

2 s 10-2 
' 

6 41 10-2 
' 

co2 7 55 10-2 
' 

6 s2 10-2 
' 

4 6 10-2 
' 

5 45 10-2 
' 

s 4 10-2 
' 

6 99 10-2 
' 

H2 3 92 10-2 
' 

1 85 10·2 
' 

4 16 10·2 
' 

2 69 10-2 
' 

4 10-2 4 37 10·2 
' 

H20 1 87 10·1 

' 
1 61 10-1 

' 
1 4 10·1 

' 
1 48 10·1 

' 
1 65 10-1 

' 
1 63 10·1 

' 
H 1 14 10·2 

' 
2 ss 10·2 
' 

1 3 10-2 
' 

3 4 10-3 

' 
2 os 10-2 
' 

0 2 94 10-3 

' 
9 9 10-3 

' 
5 58 10·3 

' 
1 3 10-3 

' 
5 77 10-3 

' 
OH 7 76 10-3 

' 
1 98 10-2 
' 

9 55 10-3 

' 
3 1 10·3 

' 
1 32 10-3 

' 
CH3 5 104 2 48 10·3 

' 
2 89 10·3 

' 
2 96 10-3 

' 
C2I-4 8,7 104 59 10·4 

' 
3 2 10·4 

' 
1,66 104 

C2H2 1, 76 104 3,3 104 1 104 2,09 104 

CH20 1 10-3 4 96 10-3 
' 

9,89 104 1 02 10-3 

' 
c2a; 9,92 104 6,3 104 

Tableau ill-5 
Comparaison entre nos fractions molaires expérimentales (flamme CHJ02/ Ar, <1> = 1) et celles 
de la littérature corrigées (les fractions molaires de CO, H2, CH3, C2!4, C2H2, CH20 et C2a; 
sont calculées au maximum du profil, celles de H, 0, OH, H20 et C02 sont calculées dans les 
gaz brûlés et celles de CI-4 et 0 2 sont calculées au brûleur) 

b) Flamme C2HdQi.Ar stoechiométrique 

Nos résultats sont uniquement comparés avec ceux obtenus par Hennessy et col. 

(1986) car, à notre connaissance, il n'existe pas dans la littérature d'autres travaux se référant 

à l'analyse de structure de flammes laminaires de prémélange C2a;/Oz/Ar. Comme les 

compositions initiales sont différentes (Tableau ill-6), nous appliquons la même méthode de 

correction que précédemment. Nos fractions molaires expérimentales et celles de Hennessy et 

col corrigées sont regroupées dans le tableau ill-7. Nous constatons globalement un très bon 

accord sauf dans le cas de l'acétylène et du radical méthyle (différence d'un facteur 2 environ). 
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Chapitre III: Analyse des flammes de prémélange CHIO/Ar et CzHr/0/Ar 

Fraction Molaires initiales Hennessy et col. Ce travail 
(1986) 

X(Cza;) 1 1s w-1 

' 
6 27 10-Z 
' 

X(Oz) 4 15 10-1 

' 
2 19 10-1 

' 
X( Ar) 4 67 10-1 

' 
7 18 10-1 

' 
Tableau ill-6 

Compositions initiales de la flamme CJIJOz/ Ar dans le cas de Hennessy et col. et dans notre 
cas 

Espèces "Xj_A x~c3 
corr 1 

Hennessy et col. (Ce travail) 

(1986) 

Cza; 4 4 10-Z 
' 

4 37 10-Z 
' 

Oz 1 81 10-1 

' 
1 82 10-1 

' 
COz 5 64 10-Z 

' 
8 58 10-Z 
' 

co 7 07 10-2 
' 

5 26 10-2 
' 

H20 1 2 10-1 

' 
1 42 10-1 

' 
H2 4 2s w-2 

' 
3 67 10-2 
' 

C2Hs 5,32 10-4 6,92 10-4 

CzH4 5 64 10-3 
' 

4 81 10-3 
' 

C2H2 4 25 w-3 
' 

1 87 10-3 
' 

C3Hs 4,56 10-4 

c3a, 1,67 10-4 

CH4 2 81 10-3 
' 

2 60 10-3 
' 

CH3 3 49 10-3 
' 

1 68 10-3 
' 

H 3 18 10-Z 
' 

1 76 10-2 
' 

0 1 06 10-Z 
' 

7 43 10-3 
' 

OH 2 12 10-Z 
' 

8 68 10-3 
' 

Tableau 111-7 
Comparaison entre nos fractions molaires expérimentales (flamme C2HdOz/Ar) et celles de 
Hennessy et col. corrigées (Les fractions molaires de CO, H2, C2Hs, C2H4, CzHz, C3Hs, C3a;, 
CH4 et CH3 sont calculées au maximum du profil, celles de C02, HzO, H, 0 et OH dans les gaz 
brûlés et celles de C2IL. et 02 au brûleur) 

L'accord entre nos résultats expérimentaux et les résultats obtenus par différents 

auteurs, est satisfaisant dans le cas des flammes stoechiométriques CHJOz/Ar et CzHJ02/Ar. 

Bien que les corrections apportées sur les résultats issus de la littérature, soient empiriques et 

approchées, nous pensons néanmoins qu'elles suffisent pour conclure sur la validité de notre 

méthode expérimentale. 
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Chapitre Ill: Analyse des flammes de prémélange CHIO/Ar et C2Hr/OiAr 

4) Discussion 

Dans ce qui suit, nous discutons de l'influence du facteur de richesse sur les valeurs de 

fractions molaires expérimentales pour les différentes espèces présentes dans les flammes 

CHJ02/Ar étudiées. L'influence de la nature du combustible, CH. ou C2IL., est également 

décrite en comparant les fractions molaires expérimentales obtenues respectivement dans les 

flammes stoechiométriques CHJ02/ Ar et C2HJ02/ Ar. Afin de faciliter la discussion, le tableau 

III-8 regroupe les fractions molaires des différentes espèces et leurs positions respectives dans 

l'ensemble des flammes étudiées. 

Flamme Flamme Flamme Flamme 
CHJ02/Ar CHJ02/Ar CHJOiAr C2IL./OiAr 

<1> = 0,69 <1> = 1 <1> = 1,18 <1> = 1 

TemQérature à 20 mm(I9 
1580 1670 1650 1720 

Fractions Molaires (X) à la distance d (mm 

x d x d x d x d 

CH. 55 10"2 
' 

0 6 37 10"2 
' 

0 7 39 10"2 
' 

0 2 6 10"3 

' 
3,75* 

C2IL. 4 37 10"2 
' 

0 
02 1 99 10"1 

' 
0 1 6 10"1 

' 
0 1 48 10"1 

' 
0 1 82 10"1 

' 
0 

H2* 2 46 10-:l 
' 

4 4 37 10-:l 
' 

4 56 10-:l 
' 

4 3 67 10-:l 
' 

4 
8 46 10"3 
' 

20 2 21 10"2 
' 

20 3 52 10"2 
' 

20 1 68 10"2 
' 

20 
H20 1 42 10"1 

' 
20 1 63 10"1 

' 
20 1 71 10"1 

' 
20 1 42 10"1 

' 
20 

CO* 6 48 10-:l 
' 

4,5 6 41 10"2 

' 
4,5 8 55 w-z 

' 
4,5 5 26 10-z 

' 
5 

1 08 10"2 
' 

20 2 31 10"2 
' 

20 3 98 w-2 

' 
20 2 82 10"2 

' 
20 

co2 6 48 10"2 

' 
20 6 99 10-z 

' 
20 6 39 w-z 

' 
20 8 58 10-z 

' 
20 

CH20* 1 22 10"3 
' 

3,75 1 02 w-3 

' 
3,25 1 23 w-3 

' 
3,25 

C2Hs* 6,92 104 3,25 
C2IiJ* 1,66 104 4 2,13 104 3,75 4 81 10"3 

' 
3,25 

C2H2* 2,09 104 4,5 5,39 104 5 1 87 10"3 , 3,75 
CH3* 2 24 10"3 

' 
3,75 2 96 10"3 

' 
3,5 4 2 w-3 

' 
4 1 68 10"3 , 3,5 

C3Hs* 4,56 104 2,75 
C3IL,* 1,67 104 3,5 

H 1 14 10"2 
' 

20 2 08 10"2 
' 

20 2 31 w-2 

' 
20 1 76 10"2 

' 
20 

0 7 51 10"3 
' 

20 5 77 10"3 

' 
20 2 95 w-3 

' 
20 7 43 10"3 

' 
20 

OH 6 71 10"3 
' 

20 7 32 10"3 

' 
20 5 35 w-3 

' 
20 8 68 10"3 , 20 

Tableau 111-8 
Fractions molaires expérimentales obtenues dans les flammes CH./Oi Ar et C2IL./02/ Ar 
(l'exposant * indique que la fraction molaire est relative au maximum du profil) 
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Chapitre III: Analyse des flammes de prémélange CHIO/Ar et C2Hr/OIAr 

a) Flammes CH&_!Ar: influence de la richesse 

Lorsque la richesse augmente, nous observons une augmentation des fractions molaires 

des espèces H2, H20, CO, CH3, C2Rt, C2H2 etH ainsi qu'une diminution de la fraction molaire 

de l'oxygène atomique (Tableau 111-8). 

C'est pour la flamme stoechiométrique que les fractions molaires de OH et C02 sont 

maximales. 

Nous constatons également que 02 est consommé plus lentement dans la flamme pauvre 

(Figures ill-13, ID-19 et ill-25). 

La fraction molaire du formaldéhyde dépend peu de la richesse de la flamme (0,69 < <1> < 1,18) 

mais le maximum du profil est observé plus loin du brûleur dans le cas de la flamme pauvre. 

Smoot et col. (1976) ont simulé l'évolution des espèces CH3, HCO, CO, C02, H20, 

H2, H, 0, OH et H02 dans des flammes laminaires CR. - air stabilisées à pression 

atmosphérique, en faisant varier le facteur de richesse entre 0,5 et 1,68. 

Nous avons comparé nos résultats avec ceux de Smoot et col. dans le cas des espèces CO, 

C02, H2, H20, CH20, CH3, H, 0 et OH. Pour cela, nous avons représenté l'évolution du 

rapport R = x<f j xj1'=1 en fonction de la richesse; x<f et x<f=I désignent les fractions molaires 

de 1 'espèce i pour le mélange de richesse <1> et pour le mélange stoechiométrique (Figures III-

38 à 111-46). 

Bien que les conditions expérimentales soient très différentes (notamment les conditions de 

pression) et bien que la comparaison ne porte que sur deux richesses (0,69 et 1,18), il apparaît 

néanmoins que pour CO, C02, H2 et H20, nos résultats sont en bon accord avec les prédictions 

de Smoot et col.. L'évolution avec la richesse est relativement bien reproduite pour les espèces 

CH3, H et OH. Par contre, nous observons des différences dans le cas de CH20 et 0; par 

exemple, alors que nos résultats expérimentaux font apparaître une diminution du rapport R 

avec la richesse dans le cas de l'oxygène atomique, les prédictions de Smoot et col. conduisent 

à un maximum dans les conditions de flamme stoechiométrique. 
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Flamme CHJ02/Ar (P = 40 Torr) 

E l ti vou onen one ton e a ne esse urappo = i fi t d l . h <1> d rt R (JGl> / ~<l>=l) -
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Chapitre III: Analyse des flammes de prémélange CH,!O/Ar et CzHr/0/Ar 

0:: 

Flamme CHJO:!/ Ar ( P = 40 Torr) 
Evolution en fonction de la richesse <l> du 

<l> 1 ' r<l>= 1 rapport R =(Xi A( ) 
Smoot et col. (1976) (0) et notre travail (x) 
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4.00E.01 
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Figure 111-46 

b) Flammes CH41_0/Ar et C2Hdfb_/Ar stoechiométriques: influence du combustible 

Expérimentalement, nous constatons que les espèces CH., H2, H20 et CH3 sont 

présentes en plus forte concentration dans la flamme CHJ02/ Ar. 

Inversement, les fractions molaires des espèces C02, C2H., C2H2, C3Hs et C3~ sont plus 

importantes dans le cas de la flamme C2~0~ Ar. La différence est surtout importante dans le 

cas des hydrocarbures intermédiaires C2H. et C2H2 et dans celui de C3Hs et C3~ qui n'ont pu 

être mis en évidence dans les flammes CHJ02/Ar. 

Nous observons également que la fraction molaire maximale de CO est plus importante dans le 

cas de la flamme de méthane, mais c'est la flamme d'éthane qui produit le plus de monoxyde 

de carbone dans la région des gaz brûlés. La méthode de calibrage adoptée pour la mesure de 
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CO dans la flamme C2HJO:z/ Ar sous-estime très probablement le rapport entre les fractions 

molaires de CO maximale et à l'équilibre. Comme CO est calibré dans les gaz brûlés, on peut 

s'attendre à ce que sa fraction molaire maximale «vraie» soit supérieure à celle obtenue 

expérimentalement (Annexe II). 

Enfin, les espèces radicalaires H, 0 et OH sont présentes en proportions comparables dans les 

deux flammes. 

Ces observations sont compatibles avec celles obtenues par Hennessy et col.(1986) sauf dans 

le cas de CH3~ dans leurs conditions expérimentales, Hennessy et col. trouvent en effet que le 

radical méthyle est en quantité plus importante dans la flamme C2H6/0:z/Ar. 

IV) MODELISATION 

La figure IIT-47 reprend le diagramme d'oxydation des hydrocarbures en C1 et C2, tel 

que le proposent Warnatz (1981 et 1984), Hennessy et col. (1986) et Westbrook et Dryer 

(1981). Les espèces encadrées ont été étudiées expérimentalement. Elles permettent d'accéder 

de façon satisfaisante, à 1' étude des chemins réactionnels principaux du diagramme 

d'oxydation. En ce qui concerne les hydrocarbures intermédiaires, il faut ajouter les espèces 

C3Hs et C3H6 qui ont également été étudiées. Pour le système H:z/02, seules les espèces H02 et 

H202 n'ont pu être nùses en évidence tandis que toutes les espèces impliquées dans le système 

CO/C02 ont été étudiées. 

C'est l'analyse de la flamme C2H6/0:z/Ar qui permet d'accéder aux espèces C2IL>, C2lls, C3IL; 

et C3Hs. L'étude de la flamme C2H6/0:z/Ar nous a permis d'affiner les paramètres cinétiques 

des réactions impliquant les sous systèmes en c2 et c3 ce qui n'est pas sans intérêt, même pour 

la combustion du méthane. 
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HCO 

1 H,O,,Mi 

1 co 

•• 1 
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CH2CO 
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CHCO ~ - - - • .... 1 _c_o___. 

CH 

Figure ID-47 
Diagramme général d'oxydation des hydrocarbures en C1 et C2 (Warnatz, 1981, 1984; 
Westbrook et Dryer, 1981; Hennessy et col., 1986). Les espèces encadrées sont étudiées 
expérimentalement 
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A) MODELES CIDMIQUES UTllJSES 

1) Modèle de Hennessy et col. (1986) 

Le modèle comprend 23 espèces chimiques impliquées dans 67 réactions élémentaires. 

D ne tient pas compte des espèces à trois atomes de carbone. Par la suite, nous l'appellerons 

mécanisme « HENN » (annexe IV). 

Les auteurs ont testé leur modèle en comparant les résultats simulés avec les résultats 

expérimentaux obtenus dans le cas de flammes stoechiométriques CHJO:z/Ar (19%/38%/43%) 

et C2HJO:z/Ar (11,8%/41,5%/46,7%) stabilisées à 20 Torr. Les prédictions du modèle sont en 

bon accord avec les profils de fractions molaires expérimentaux dans le cas des espèces stables 

présentes dans les gaz brûlés. Des différences sont obtenues dans le cas de CH3 (facteur 2 à 3 

entre l'expérience et la simulation). Des décalages, supérieurs à 1 mm, entre les profils simulés 

et expérimentaux sont également observés dans le cas des espèces CH2, C2H. et C2H2. D'autre 

part, le modèle indique que CH3 est en quantité plus importante que C2H. et C2H2 dans la 

flamme C2IIJ02/ Ar ce qui n'est pas vérifié expérimentalement. 

Nous avons choisi ce modèle parce qu'il a été mis au point dans le but de valider un 

mécanisme chimique capable de reproduire la combustion du méthane et de 1' éthane dans des 

flammes laminaires de prémélange stabilisées à basse pression (20 Torr). Dans notre cas, le 

facteur de dilution est cependant plus important, ce qui se traduit par des températures de 

flammes plus faibles avec notamment des différences d'environ 600 K. D'autre part, Hennessy 

et col. ont mis au point leur mécanisme à partir de flammes stoechiométriques uniquement. D 

nous a donc semblé intéressant d'évaluer ce mécanisme dans nos conditions expérimentales de 

dilution et dans une gamme de richesse plus grande. 

2) Modèle de Tan (1994) 

Le modèle comprend 65 espèces impliquées dans 453 réactions. L'objectif de l'étude 

était de reproduire la combustion du gaz naturel dans une large gamme de conditions 

opératoires. 
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Ce mécanisme a été mis au point à partir d'expériences menées au Laboratoire de Combustion 

et Systèmes Réactifs d'Orléans (LCSR), en réacteur auto-agité. L'étude concerne les mélanges 

méthane-éthane, méthane-propane, méthane-éthane-propane et un gaz naturel « synthétique » 

(méthane - éthane - propane - n-butane - iso-butane - n-pentane - iso-pentane - n-hexane) . 

L'oxydation de l'acétylène, de l'éthylène et de l'éthane est également étudiée. La température 

est comprise entre 850 et 1300 K. La pression est égale à 1 ou 10 atm et le facteur de richesse 

varie entre 0,05 et 2. Le mécanisme est également validé à partir de résultats expérimentaux 

obtenus par d'autres auteurs, notamment à partir de mesures de délais d'auto - inflammation 

obtenus en tube à choc (1 < P < 10 atm, 0,5 < <1> < 2), de vitesses de flammes hydrocarbure-air 

(0,2 < P < 3 atm., 0,4 < <1> < 2) et à partir de l'étude de structure de flammes de méthane, 

d'éthane, de propane, d'éthylène et d'acétylène (0,02 < P < 1 atm., 0,2 < <1> < 2,5). 

Le mécanisme qui nous a été communiqué par le LCSR est prévu pour être utilisé à 1 bar 

(nous 1' appellerons mécanisme « LCSR 1 »). C'est pourquoi nous avons modifié certaines 

constantes de vitesse élémentaires (mécanisme« LCSR2 » ). Au total, les modifications portent 

sur 32 réactions élémentaires qui mettent en jeu les espèces C&, CH3, CH2, CH, CH20, C21-L>, 

C2Hs, C2&, C2H3, C2H2, C3Hs, C3J-L,, et OH (Tableau III-9). Seule la réaction (r56) a été 

ajoutée car elle est susceptible d'intervenir de façon significative dans le schéma réactionnel 

(Wamatz, 1984; Hennessy et col., 1986). Les paramètres cinétiques des réactions impliquées 

dans les systèmes H2/02 et CO/C02 n'ont pas été modifiés sauf pour la réaction de 

recombinaison des radicaux hydroxyles OH+ OH+ M = H202 + M (rl7). 

Pour la plupart des réactions soumises au fall-off, le calcul de la constante de vitesse par le 

code PREMIX est réalisé selon la méthode de Troe (Chapitre rn, paragraphe ll-C). D'autres 

constantes de vitesse, qui se rapportent à des réactions qui ne dépendent pas de la pression, ont 

été modifiées sur la base d'une étude bibliographique. L'annexe III présente en détail les 

modifications effectuées, leur justification ainsi que les références bibliographiques 

correspondantes. 

Le tableau III-10 regroupe les fractions molaires simulées maximales, au bruleur ou dans les 

gaz brulés des espèces détectées expérimentalement, à partir des modèles LCSR1 et LCSR2. 

C'est pour les espèces intermédiaires C& (flamme C21-L>/02/ Ar), CH3, C2Hs, C2&, C2H2, C3H8 
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voie d'oxydation en Ct 

réactions de CH3 CH3 + H + M =CH.+ M (r37) 
CH3 + CH3 = C2IL> (r55) 
CH3 + CH3 = C2Rt + H2 (r56) 

réactions de CH2 CH2 +CO+ M = CH2CO + M (r192) 
CH2 + H + M = CH3 + M (r44) 

réaction de CH CH+CO+M=HCCO+M (r204) 

réactions de CH20 H + CH20 + M = CH20H + M (r224) 
H + CH20 + M = CH30 + M (r107) 
H + HCO + M = CH20 + M (r119) 

voie d'oxydation en c2 

réactions de C2H6 C2IL> + CH3 = C2Hs + CH. (r133) 
C21L> + 0 = C2Hs + OH (r129) 
C2IL> + OH= C2Hs + H20 (r128) 
C21L> + H = C2Hs + H2 (r130) 

réactions de C2Hs C2Hs + H + M = C21L> + M (r126) 
C2Hs + H = C2Rt + H2 (r140) 
C2Hs + H= CH3 + CH3 (r141) 
C2Hs + 0 = C2Rt + OH (r139) 
C2Hs + 02 = C2Rt + H02 (r142) 

réaction de c~ C2Rt + H + M = C2Hs + M (r145) 
C2Rt + H = C2H3 + H2 (r152) 
C2Rt + OH = C;Jf3 + H20 (r149) 
C2Rt + 0 = CH3 + HCO (r150) 

réaction de C2H3 C2H3 +H+ M= C2Rt + M (r147) 

réactions de C2H2 C2H2 + H + M = C:Jf3 + M (r157) 
C2H2 + 0 = HCCO + H (r183) 
C2H + H + M = C2H2 + M (r158) 

voie d'oxydation en c3 

réaction de C3Hs C3Hs + M = CH3 + C2Hs + M (r235) 

réactions de CJÜ6 C31L> +OH= CH3-C(.)=CH2 + H20 (r271) 
C31L> +OH= CH3-CH=CH(.) + H20 (r270) 
C31L> + OH = CH2(. )-CH=CH2 + H20 (r269) 
C31L> = CH3 + C2H3 (r264) 

système H~02 

réaction de OH OH+ OH+ M = H202 + M (rl7) 

Tableau III-9 
Modifications apportées au modèle du LCSR:Les numéros font référence au mécanisme 
LCSR2 présenté dans l'annexe IV. 
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et C3~ que nous avons observé les principales différences. Ainsi, une différence d'un facteur 

10 est obtenue entre les deux modèles dans le cas de 1 'éthylène pour les flammes CHJ02/ Ar 

par exemple. Les fractions molaires des espèces stables C~ (Flammes CHJO~Ar), C2~ 

(Flamme C2~0~Ar), CH20, 02, H2, H20, CO et C02 ainsi que celles des espèces radicalaires 

H, 0 et OH sont peu modifiées. 

c~ 
c2~ 
02 
H2 

H20 
co 
co2 

CH3* 
CH20* 
C2H5* 
c2~* 
C2H2* 
C3Hs* 
c3~* 

H 
0 

OH 

Flamme 
CHJO~Ar 
~=0,7 

LCSR1 LCSR2 

6 5 10"2 

' x 
6 95 w-2 

' 6 7 w-3 

' 1 3 w·• 
' 1 2 w-2 

' s 9 w-2 

' 1 3 w-3 

' 2 6 w-3 

' 
x 
x 
x 
x 
x 

9 s w-3 

' 8 10"3 

7 10"3 

6 s 10·2 

' x 
7 10"2 

6 8 10"3 

' 1 3 10"3 

' 1 2 w-2 

' 59 10"2 

' 1 4 10"3 

' 
2 6 10"3 

' x 
x 
x 
x 
x 

9 7 10·3 , 
8 2 w-3 , 
7 10"3 

Flamme 
CHJO~Ar 
~= 1 

· LCSR1 LCSR2 

7 9 10·2 

' x 
2 10"2 

1 7 10·2 

' 1 55 10·• 
' 2 55 10·2 

' 6 5 10·2 

' 2 2 10·3 

' 3 2 10"3 

' 
x 

1 2 10·3 

' 3 104 

x 
x 

1 45 10·2 

' 5 10"3 

7 s 10·3 

' 

7 9 10·2 

' x 
2 10"2 

1 7 10·2 

1 s5 10·1 

2' ss 10·2 

' 6 s 10·2 

' 2 8 10·3 

' 3 10"3 

x 
1,2 104 

1,4 104 

x 
x 

1 45 10·2 

' 5 10"3 

7 6 10·3 

' 

Flamme 
CHJO~Ar 
~ = 1,2 

LCSR1 LCSR2 

8 5 w-2 

' 
x 

6 6 10·3 

2' 9 10·2 

' 1 6 10·• 
' 4 4 10"2 

' 55 10"2 

' 3 10"3 

3 s 10·3 

' 
x 

2 10"3 

6,7 104 

x 
x 

1 s 10·2 

2' 8 10"3 

1'2 10·3 

' 

9 10"2 

x 
6 10"3 

2 9 10·2 

' 1 6 10·1 

' 4 1 10·2 

' 5 85 10·2 

' 4 3 10·3 

' 3 1 10·3 

' 
x 

4,4 104 

6,8 104 

x 
x 

1 7 10"2 

' 2 4 10·3 

' 53 10"3 

' 

Tableau Ill-10 

LCSR1 LCSR2 

57 10"3* 
' 55 10"2 

' 2 4 10"2 

' 1 75 10·2 

' 1 45 10"1 

' 3 5 10"2 

' 8 1 10"2 

' 
1 5 10"3 

' x 
2,5 104 

6 5 10"3 

' 1 1 10·3 

' 
1,7 104 

1,1 104 

1 8 10"2 , 
6 6 10"3 

' 8 5 10"3 

' 

3.1 10·3* 
s 5 w-2 

' 2 4 10·2 

' 1 7 10"2 

' 1 45 10·• 
' 3 s 10·2 

' 8 1 10"2 

' 2 1 10"3 

' x 
7,6 104 

4 8 10·3 

' 2 3 10·3 

' 3,3 104 

1,8 104 

1 7 10·2 

' 6 2 10·3 

' 8 3 10"3 

' 

Fractions molaires simulées des espèces détectées expérimentalement, à partir des modèles 
LCSR1 et LCSR2. L'indice* indique qu'il s'agit de la fraction molaire maximale. Les fractions 
molaires de c2~ et de c~ sont données à la surface du brûleur (à l'exception de cu. pour la 
flamme C2~0~Ar). Les autres fractions molaires sont données dans la région des gaz brûlés. 

B) COMPARAISON EXPERIENCE 1 MODELISATION 

L'expérience et la modélisation sont comparées sur les figures III-48 à III-64, 

regroupées à la fin de ce paragraphe. Les profils de fractions molaires expérimentaux sont 

représentés en traits pleins et les profils simulés en traits pointillés, dans le cas des mécanismes 

HENN et LCSR2. 
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Les profils de fractions molaires simulés des espèces CH., C2Ilt;, 02, H2, H20, CO et 

co2 reproduisent de façon satisfaisante les résultats expérimentaux, quel que soit le modèle 

utilisé (Figures 111-48, 49, 52, 53, 56, 57, 60 et 61). 

Des différences sont néanmoins observées à la surface du brûleur dans le cas des espèces CH., 

C2lL> et H20. La température à la surface du brûleur est mesurée par un thermocouple chromel 

- alumel dont la jonction présente un diamètre de 1 mm environ. Ceci entraîne une incertitude 

sur la mesure expérimentale de la température qui est imposée dans le code de calcul 

PREMIX. D'autre part, les réactions catalytiques qui peuvent se produire à la surface du 

brûleur et modifier ainsi la chimie de la flamme; ne sont pas prises en compte par le code de 

calcul. 

Il faut également noter que les modèles surestiment la fraction molaire de 02 dans les gaz 

brûlés de la flamme CHJO~Ar, <I> = 0,7 (Figures III-48 et 49); dans les gaz frais des flammes 

CHJ02/ Ar, <I> = 1 et surtout <I> = 1 ,2, sa fraction molaire est légèrement surestimée 

uniquement par le modèle LCSR2 (Figures III-52 et 56). 

Les modifications apportées au modèle de base LCSR1 ont été effectuées dans le but 

de reproduire de façon satisfaisante les profils de fractions molaires espérimentaux de ces 

espèces. 

~ Dans le cas du modèle LCSR2, les profils de fractions molaires expérimentaux de CH3 sont 

très bien reproduits, en particulier pour les flammes CHJO~Ar, de richesse 1 et 1,2 (Figures 

III-50, 54, 58 et 62). 

L'éthane et le formaldéhyde présentent des potentiels d'ionisation voisins de telle sorte qu'il 

est impossible d'étudier CH20 indépendamment de C2lL> avec notre dispositif expérimental. 

Dans ces conditions, nous avons arbitrairement choisi d'attribuer au formaldéhyde, le signal 

obtenu à 30 uma pour les flammes CHJO~Ar. C'est pourquoi, en toute rigueur, le profil 

expérimental de CH20, ainsi obtenu, doit être comparé au profil simulé obtenu en additionnant 

les fractions molaires de CH20 et C2.IL, (flammes CHJO~Ar, Figures ITI-50, 54 et 58, profils 
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siglés M30(LCSR2)). Le modèle LCSR2 prévoit néanmoins que l'éthane formé dans les 

flammes CHJ02" Ar est en concentration négligeable par rapport au formaldéhyde ce qui 

semble valider l'attribution du signal obtenu à 30 uma à la présence de CHzO uniquement; 

nous constatons alors que la fraction molaire de CH20 est systématiquement surestimée par le 

modèle (facteur 2 à 3). 

Pour les espèces CzHz, Cz~, CzHs, C3IL, et C3Hs, le modèle LCSR2 reproduit de façon 

satisfaisante les profils expérimentaux (Figures ill-54, 58, 62 et 63). Nous constatons 

néanmoins que les profils simulés de C~, Cz~ et C3Hs sont décalés vers le btûleur, dans le 

cas de la flamme CzHJ02l'Ar. 

~ dans le cas du modèle BENN, la comparaison entre l'expérience et la modélisation est 

nettement moins satisfaisante: 

-Dans le cas des flammes CHJ02l'Ar, nous observons un décalage vers le btûleur des profils 

simulés de l'acétylène (ct> = 1 et 1,2) et de l'éthylène (ct> = 1) (Figures III-54 et 58). Par 

exemple, nous observons un décalage de 1 mm environ dans le cas de Cz:E-4 pour la flamme 

stoechiométrique (Figure III-54). Les profils simulés et expérimentaux de Cz:E-4 sont néanmoins 

en bon accord dans le cas de la flamme riche (Figure III-58). 

- C'est surtout dans le cas de la flamme CzHJOz/Ar, que l'accord est peu satisfaisant: des 

décalages importants concernant CzHs, Cz~, CzHz et C~ sont observés (Figures ll-62 et 

63). D'autre part, le modèle prévoit que C2H2 est en proportion plus importante que C~ ce 

qui n'est pas vérifié expérimentalement. Enfin, le profil de fraction molaire de C~ n'est pas 

reproduit de façon satisfaisante (Figure ill-62): contrairement à l'expérience, le modèle fait 

apparaître notamment que le radical méthyle est en concentration plus importante que le 

méthane, l'éthylène et l'acétylène. 

Par contre, nous observons une bonne corrélation entre les valeurs maximales des profils 

simulés [ X(C2!L>) + X(CH20)] (siglés M30(HENN)) et des profils expérimentaux à 30 uma 

attribués au formaldéhyde (Figures III-50, 54 et 58). ll est intéressant de noter que 

contrairement au modèle LCSR2, le modèle HENN prévoit que l'éthane et le formaldéhyde 

sont présents en quantités comparables dans les flammes CHJ02/Ar (Tableau III-11). Ceci est 

vérifié expérimentalement par Hennessy et col. (1984, 1986) grâce à la spectrométrie de masse 

haute résolution dans le cas d'une flamme stoechiométrique CHJOz/Ar. Ce résultat est 

important car le calibrage de CHzO repose sur l'hypothèse que l'interférence en masse due à la 
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présence de Czlft; est négligeable, ce qui permet d'appliquer la méthode relative des sections 

efficaces d'ionisation à partir de 0 2 (Annexe II). Si les ordres de grandeur des fractions 

molaires simulées de ces espèces selon le mécanisme HENN devaient s'avérer exacts, et c'est 

ce que semble confirmer l'étude de Hennessy et col, alors la méthode de calibrage du signal 

obtenu à 30 uma ne serait pas adaptée et par conséquent, il conviendrait de prendre avec 

beaucoup de prudence nos fractions molaires expérimentales de CHzO dans les flammes 

CHJOz/Ar. 

Flamme CHJOzl Ar Flamme CHJO~ Ar Flamme CHJOz/ Ar 
<1> = 0,7 <1> = 1 <1> = 1,2 

X(CHzO) X(Czlft;) X(CHzO) X(Czlft;) X(CHzOl X(CzHi) 
LCSR2 2 6 10"3 

' 
1 8 10"5 

' 
3 10"3 8 5 10"5 

' 
3 1 10·3 , 2,8 10-4 

HENN 7,9 104 2,2 104 1 10"3 7 104 1 1 10·3 

' 
1 1 10·3 

' 
Tableau III-11 

Fractions molaires maximales de CH20 et C2H; données par les modèles LCSR2 et HENN 

3) Les espèces radicalaires H, 0 et OH 

Dans le cas des espèces 0 et OH, nous observons un accord très satisfaisant entre 

l'expérience et la modélisation, en particulier pour le modèle LCSR2 (Figures III-51, 55, 59 et 

64). 

La fraction molaire simulée de H est sous - estimée par les deux modèles: c'est pour les 

flammes CHJOzl Ar de richesse 1 et 1,2 que la différence est la plus prononcée (environ 30% à 

20 mm dans le cas du modèle LCSR2). 
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Comparaison entre les résultats expérimentaux (-- ) et les résultats simulés selon le modèle HENN ( ------) 
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Figure III-51 
Profils de fraction molaire expérimentaux et simulés de H, 0 et OH selon les modèles HENN et LCSR2 
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Comparaison entre les résultats expérimentaux (-- ) et les résultats simulés selon le modèle HENN ( ------) 
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Profils de fraction molaire expérimentaux et simulés de CH3, CH20, C2Rt et C 2H2 selon les modèles HENN 
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Profils de fraction molaire expérimentaux et simulés de H, 0 et OH selon les modèles HENN et LCSR2 
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Figure 111-58 
Profils de fraction molaire expérimentaux et simulés de CH3, CHzO, C2~ et CzH2 selon les modèles HENN et 
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Figure III-59 
Profils de fraction molaire expérimentaux et simulés de H, 0 et OH selon les modèles HENN et LCSR2 
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Figure III -61 
Comparaison entre les résultats expérimentaux (--) et les résultats simulés selon le modèle HENN ( ------) 
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Figure III -62 
Profils de fraction molaire expérimentaux et simulés de C~, CH3, C2H5 et Czllt selon les modèles HENN et 
LCSR2 
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Figure 111-63 
Profils de fraction molaire expérimentaux et simulés de C2H2, C3Hs et C3~ selon les modèles HENN et 
LCSR2 (le modèle HENN n'inclue pas la voie d'oxydation en C3) 
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Figure III -64 
Profils de fraction molaire expérimentaux et simulés de H, 0 et OH selon les modèles HENN et LCSR2 
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Chapitre III: Analyse des flammes de prémélange CH./0/Ar et CzHIOiAr 

V) ANALYSE DES CHEMINS REACTIONNELS PRINCIPAUX 

A) FLAMMES ClLLO?!Ar 

1) Analyse des vitesses des réactions élémentaires impliquées dans le mécanisme LCSR2 

L'identification des chemins réactionnels est réalisée pour le mécanisme LCSR2, à 

partir des vitesses Vr des réactions impliquant chacune des espèces exerçant une influence 

significative sur la combustion des flammes étudiées. La vitesse Vr de la réaction 

A+ Bi-~~ C + D est définie par la relation Vr = kt(A)(B)- k.t(C)(D) = Vd- Vi avec Vd, vi

tesse de la réaction élémentaire directe (1) et Vi, vitesse de la réaction élémentaire inverse (-1). 

• Vr > 0, si V1 > V.1; C est formé, A est consommé; la réaction est prépondérante vers la 

droite. 

• Vr < 0, si V1 < V.1; C est consommé, A est formé; la réaction est prépondérante vers la 

gauche. 

Vr est donc la vitesse globale de la réaction réversible considérée, contribuant à l'évolution 

d'une espèce donnée. L'importance des différentes réactions incluant l'espèce étudiée est 

pondérée suivant la contribution des vitesses des réactions à la vitesse globale d'évolution de 

cette même espèce. Nous ne présenterons que les principales réactions qui exercent un rôle 

important dans la chimie des espèces appartenant au système Ct/C71C3, les systèmes Hi02 et 

CO/C02 étant relativement bien connus. Les numéros des réactions font référence au 

mécanisme présenté dans 1' annexe IV. Le lecteur pourra également se référer au schéma 

général de la figure III-70 (page 166). 

a) La voie d'oxydation en cl. 

Le méthane est consommé par attaques radicalaires de H, 0 et OH (Figure III-65): 

Cl4 + H = CH3 + H2 (r41) 

CI4 + OH= CH3 + H20 (r39) 

Cl4 + 0 = CH3 + OH (r40) 

La réaction (r41) domine quelle que soit la richesse; son importance diminue dans le cas de la 

flamme pauvre où les réactions des radicaux 0 et OH entrent en compétition avec la réaction 

de l'atome d'hydrogène. 

CI4 se reforme ensuite à partir du radical méthyle selon les réactions: 

CH3 +HCO=CO +CI4 

CH3 + H + M =CR.+ M 

CH3+ CH20 = HCO + CI4 
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Chapitre III: Analyse des flammes de prémélange CHIO/Ar et CzHr/0/Ar 
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La réaction CH3 + 0 = CH20 + H (r51) est la voie principale d'oxydation du radical 

méthyle et de formation de CH20 (Figure III-66). Cependant, dans le cas de la flamme riche, il 

faut également tenir compte de la réaction (r82) qui conduit à la formation du radical 

méthylène singulet 1CH2. 
1CH2 + H2 = CH3 + H (r82) 

Le radical méthylène singulet est ensuite consommé selon la réaction de décomposition 

thermique (r80) qui produit le radical méthylène. Celui-ci réagit principalement avec l'oxygène 

moléculaire pour former le formaldéhyde (r69), puis avec le radical méthyle pour former 

l'éthylène (r73). 
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Le formaldéhyde est consommé selon les réactions d'abstraction: 

CHzO +OH= HCO + HzO 

CHzO + H = HCO +Hz 

CHzO + 0 = HCO +OH 

(rl21) 

(rl23) 

(rl22) 

<I> = 1,18 

32 

37 
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\0 

Dans la flamme pauvre, c'est la réaction (rl21) qui domine (Figure ill-67) tandis que dans le 

cas des flammes riche et stoechiométrique,_ c'est la réaction (rl23) qui est la plus importante. 

Le radical formyle conduit finalement à la formation du monoxyde de carbone 

essentiellement par décomposition thermique (r26). Cependant, dans le cas de la flamme 

pauvre, la réaction de HCO avec l'oxygène moléculaire (r31) joue un rôle non négligeable: 

HCO+M=H+CO+M (r26) 

HCO +Oz= CO+ HOz (r31) 
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b) La voie d'oxydation en c? 
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Cette espèce n'est pas étudiée expérimentalement dans les flammes CHJ02/Ar car nous 

avons choisi d'attribuer le signal obtenu à 30 uma au formaldéhyde. L'analyse des vitesses 

montre cependant que 1 'éthane est formé par la réaction de recombinaison des radicaux 

méthyle puis consommé par attaques radicalaires de H, 0 et OH qui produisent le radical 

éthyle selon le schéma cinétique suivant: 

CH3 + CH3 = C2lLi 

C2llt; + H = C2Hs + H2 

C2lLi + OH = C2Hs + H20 

C2llt; + 0 = C2Hs + OH 

160 

(r55) 

(rl30) 

{rl28) 

(r129) 



Chapitre III: Analyse des flammes de prémélange CHIO/Ar et CzHIOIAr 

Dans tous les cas, c'est principalement la réaction (rl30) qui est responsable de la 

consommation de C2~· 

Réactions de C:Jls: 

Le radical éthyle est essentiellement formé selon les réactions (r130), (r128) et (r129). 

Au delà de 3,5 mm du brûleur environ (T > 1300 K), la recombinaison du radical méthyle 

conduit également à la formation de C2Hs selon la réaction: 

CH3 + CH3 = C2Hs + H (- r141) 

En deçà de 3,5 mm, cette réaction contribue inversement à la consommation de C2Hs ainsi que 

les réactions (r136) et (r137): 

C2Hs + OH=> CH3 + CH20 + H (r136) 

C2Hs + 0 = CH20 + CH3 (r137) 

Le radical éthyle conduit ensuite à la formation de l'éthylène par décomposition thermique (

r145}, puis par réaction avec l'oxygène moléculaire (r142): 

C2Hs+M=C2Rt+H+M (-r145) 

C2Hs + 02 = C2Rt + H + M (r142) 

Réactions de C:JI-1: 

L'éthylène est formé à partir de CH3 selon la réaction (r73) puis selon la réaction (r56): 

CH2 + CH3 = C2Rt + H (r73) 

CH3 + CH3 = C2lit + H2 (r56) 

La réaction de décomposition thermique du radical éthyle(- r145) contribue faiblement à la 

production de C2Rt (Figure 111-68). Ainsi, l'éthylène est essentiellement produit à partir de la 

voie d'oxydation en cl dans les flammes riche et stoechiométrique. 

C2Rt est ensuite consommé par attaques radicalaires de H et OH, ce qui entraîne la formation 

du radical vinyle et poursuit donc la voie d'oxydation en C2: 

C2lit +OH= C2H3 + H20 (r149) 

(r152) 
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Chapitre III: Analyse des flammes de prémélange CHIO-/Ar et C2Hr/OIAr 

Dans le cas de la flamme stoechiométrique, la réaction (rl49) domine la réaction (rl52) alors 

que c'est l'inverse dans la flamme riche. 

Les réactions de l'éthylène avec l'oxygène atomique: 

C2H. + 0 = CH3 + HCO 

C2H. + 0 = CH2 + HCO + H 

(rl50) 

(r151) 

conduisent à la formation de CH3 et CH2 ainsi qu'au radical formyle mais leur contribution est 

beaucoup moins importante. 
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Figure III -68 
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Chapitre III: Analyse des flammes de prémélange CH/OIAr et C2Hr/OIAr 

Réactions de C:zl/1: 

Le radical vinyle est produit à partir de l'éthylène selon les réactions (r149) et (r152). 

Sa réaction de décomposition thermique (~ r157) ainsi que les réactions d'abstraction d'un 

atome d'hydrogène (r161) et (r160): 

C2H3 +M= C2H2+H+M 

C2H3 + H = C2H2 + Hz 

C2H3 + OH= C2H2 + HzO 

expliquent la formation de l'acétylène (Figure 111~69). 

(- r157) 

(r161) 

(r160) 

Une autre partie réagit aussi avec l'oxygène moléculaire (r163) pour former le formaldéhyde et 

le radical formyle: 

(r163) 

Dans une moindre mesure, la réaction de recombinaison des radicaux CH3 et C2H3 (- r264) est 

à l'origine de la voie d'oxydation en C3 avec la formation du propène: 

C2H3 + CilJ = C3l4 (- r264) 

Réactions de C:zl/1 

CzHz est formé à partir du radical vinyle par décomposition thermique (-r157) et par les 

réactions d'abstraction d'un atome d'hydrogène (r161) et (r160). Il est consommé 

principalement par la réaction avec l'oxygène atomique (r182) qui conduit à la formation du 

radical méthylène. Les réactions (r183) et (r345) qui conduisent à la formation des espèces 

HCCO et CzHzOH ne doivent cependant pas être négligées (Figure 111-69): 

CzHz + 0 = CH2 +CO (r182) 

CzHz + 0 = HCCO + H (r183) 

C2H2 + OH= C2H20H (r345) 

En effet, par réactions avec les atomes d'hydrogène et d'oxygène, HCCO forme ensuite le 

radical méthylène, le monoxyde de carbone et le dioxyde de carbone selon les réactions HCCO 

+ H = CH2 +CO (r207) et HCCO + 0 =CO+ CO+ H (r208) alors que la décomposition de 

C2HzOH conduit à l'espèce CHzCO (r203) qui, par réactions avec les radicaux H et OH (r197 

à r199) conduit à une voie secondaire de formation des espèces CH3, CH20 et CH20H. 
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Réactions principales de C2H2 (mécanisme LCSR2), flammes CIIJO~Ar 
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Fi re III-69 

c) La voie d'oxydation en C3: 

15 

Cette voie d'oxydation est peu importante dans les flammes étudiées; le propène, qui 

est la principale espèce formée dans le sous système en C3, n'a pas été mis en évidence 

expérimentalement. Ses fractions molaires maximales prévues par le mécanisme LCSR2 sont 

de l'ordre de 3.10-5 pour la flamme riche et 6.10-6 pour la flamme stoechiométrique. Le modèle 

chimique prévoit que sa formation a lieu principalement par la recombinaison des radicaux 

vinyle et méthyle (r264). Les réactions du propène avec H et OH conduisent ensuite à la 

formation des radicaux n-propyle (- r275) et allyle (r277 et r269). 
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Chapitre Ill: Analyse des flammes de prémélange CH,/0/Ar et CzHr/OIAr 

2) Conclusion 

L'analyse cinétique des vitesses des réactions a permis de dégager les chenùns 

réactionnels principaux empruntés au cours de la combustion des flammes CHJOi Ar étudiées. 

Ceci nous a conduit à établir un schéma global de la combustion représenté sur la figure Ill-70 

dans le cas de la flamme stoechiométrique. La taille des flèches met en évidence l'importance 

du chemin réactionnel considéré. Par souci de clarté, la figure 111-71 reproduit de façon plus 

complète la chinùe de l'acétylène. 

Nous voyons nettement apparaître les voies d'oxydation en Ct et C2 représentées par les 

séquences: 

C~ => CH3 => CH20 => HCO => CO et 

C2a; => C2Hs => C2& => C2H3 => C2H2. 
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CHEMINS REACTIONNELS PRINCIPAUX POUR LA FLAMME CBJOz/Ar, <1> = 1 
MECANISME LCSR2 
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Figure III-70 
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Chapitre Ill: Analyse des flammes de prémélange CH,IOIAr et CzHr/OIAr 

CHEMINS REACTIONNELS PRINCIPAUX DE C2H2, FLAMME CRJO:JAr, ct>= 1 
MECANISME LCSR2 

Figure III -71 

1) Analyse des vitesses des réactions élémentaires impliquées dans le mécanisme LCSR2 

a) La voie d'oxydation en C1: 

Réactions de CR6 

Le schéma cinétique de consommation de C2H. est relativement simple puisqu'il ne met 

en jeu que les réactions d'abstraction (r128}, (r129) et (r130) qui forment le radical éthyle; la 

réaction avec l'hydrogène atomique (rl30} est la plus importante (Figure III-72): 

C2H. + H = C2Hs + H2 

C2H. + OH= C2Hs + H20 

C2H. + 0 = C2Hs + OH 
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Chapitre III: Analyse des flammes de prémélange CHIO/Ar et C2Hr/OIAr 

Réactions principales de C2H6 (mécanisme LCSR2), flamme C2HJO~Ar, Cl>= 1 
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Figure III-72 

Réactions de Czl/s 

La disparition du radical éthyle est à 1' origine de la formation des espèces CH3 et CHzO 

(sous système C1) et des espèces CzH4 et CH3HCO (sous système Cz) (Figure Ill-73-a). 

La consommation du radical éthyle conduit à la formation du radical méthyle et du 

formaldéhyde par attaques radicalaires de H, 0 et OH: 

CzHs +OH= CH3 + CHzO + H (r136) 

CzHs + 0 = CHzO + CH3 (r137) 

CzHs + H = CH3 + CH3 (r141) 

C'est la réaction (r141) qui constitue l'étape privilégiée de consommation de CzHs conduisant 

au sous système C1 (Figure III-73-a) 
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Réactions principales de consommation 
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136: C2Hs +OH= CH3 + CH20 + H 
137: C2Hs + 0 = CH20 + CH3 
138: C2Hs + 0 :::= CH3HCO + H 
139: C2Hs + 0 = C2~ +OH 
141: C2Hs + H = CH3 + CH3 
142: C2Hs + 02 :::= C2~ + H02 
145: C2~+H+M:::=C2Hs+M 

Figure ill-73 

L'éthylène est la principale espèce formée selon les réactions: 

C2Hs + OH:::= C2~ + H20 

C2Hs + 0 = C2H. + OH 

C2Hs + 02 = C2H. + H02 

C2Hs + M = C2H. + H + M 

(r135) 

(r139) 

(r142) 

(- rl45) 

(b) 

Ce sont la réaction de décomposition thermique (-rl45) et la réaction avec l'oxygène 

moléculaire (r142) qui prédominent. 
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Chapitre III: Analyse des flammes de prémélange CH ,,OI Ar et CzHr/OIAr 

Le radical éthyle produit aussi l'espèce CH3HCO (r138) qui réagit ensuite pour former le 

radical méthyle soit directement par décomposition (r227), soit selon la séquence réactionnelle 

(r229), (r231) et (r234) qui fait apparaître l'intermédiaire CH3CO. 

La figure III-73-b représente la somme des contributions des principales réactions de 

consommation de C2H5 qui conduisent à la voie d'oxydation en C1 (r136, rl37 et r141) et qui 

poursuivent la voie d'oxydation en C2 (r135, rl39, r142, rl45 et rl38). Nous constatons que 

ces deux voies d'oxydation sont d'importance équivalente, la consommation de C2H5 

favorisant légèrement la voie d'oxydation en C2. 

Réactions de C:z]l,: 

L'éthylène réagit principalement avec H et OH pour former le radical vinyle (Figure III-

74): 

C21iJ + OH = C2H3 + H20 

C2IiJ + H = C2H3 + H2 

(rl49) 

(rl52) 

Réactions de C2Rt (mécanisme LCSR2), flamme CzlldO~Ar, Cl>= 1 
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135: C2Hs +OH= C2Ilt + H20 
139: C2Hs + 0 = C2H4 + OH 
142: C2Hs + 02 = C2H4 + H02 
145: C2H4 + H + M=C2Hs + M 
149: C2H4 + OH= C2H3 + H20 
150: C2H4 + 0 = CH3 + HCO 
151: C2H4 + 0 = CH2 + HCO + H 
152: C2H4 + H = C2H3 + H2 



Chapitre III: Analyse des flammes de prémélange CHIO/Ar et CzHr/Oz/Ar 

L'attaque radicalaire de 1 'éthylène par 1' oxygène atomique qui conduit aux radicaux méthyle, 

méthylène et formyle 

Cz~ + 0 = CH3 + HCO 

Cz~ + 0 = CHz + HCO + H 

joue un rôle moins important sur la consommation de C2~. 

(r150) 

(r151) 

Le radical vinyle est à 1' origine de la formation de 1 'acétylène principalement par 

décomposition (-r157) puis par attaque des radicaux H et OH: 

CzH3 + M = CzHz + H + M (-rl57) 

CzH3 + H = CzHz + Hz 

CzH3 + OH= CzHz + HzO 

(r161) 

(rl60) 

Sa réaction avec l'oxygène moléculaire, moins importante, conduit au formaldéhyde et au 

radical formyle: 

(r163) 

Enfin, la réaction de recombinaison radicalaire (- r264) fait apparaître la voie d'oxydation en 

c3 et conduit à la formation du propène: 

CzH3 + CH3 = C3JL, 

Jusqu'à 3 mm envtron du brûleur, les réactions de consommation de CzH3 conduisent 

principalement à la voie d'oxydation en Ct (réaction r163, Figure III-75). Sur l'ensemble de la 

zone réactionnelle, la voie d'oxydation en C2 reste néanmoins le chemin privilégié de 

consommation du radical vinyle (r157, rl60 et r161). 
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Chapitre Ill: Analyse des flammes de prémélange CHIO/Ar et CzHr/0/Ar 

Vitesses globales de consommation de 
CzBJ conduisant aux sous systèmes C., 
C2 et C3 (mécanisme LCSR2), flamme 
C2lLJOv'Ar, Cl>= 1 
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Figure III-75 

Réaction conduisant au sous système Ct: 
C2H3 + 02 = CH20 + HCO (r163) 

Réactions poursuivant la voie d'oxydation 
du sous système C2: 
C2H2 + H + M = C2H3 + M 
C2H3 + H = C2H2+ H2 
C2H3 + OH= C2H2 + H20 

(r157) 
(r161) 
(r160) 

Réaction conduisant au sous système C3: 
C2H3 + CH3 = C3Ht; (- r264) 

Les réactions de consommation de C2H2 conduisent principalement à la formation du 

radical méthylène (r182) et des espèces HCCO (r183) et C~20H (r345, Figure ITI-76): 

C2H2 + 0 = CH2 +CO (rl82) 

C2H2 + 0 = HCCO + H (r183) 

(r345) 

La chimie de HCCO conduit globalement à la formation de CO (r206 à r209 et r437 à 

r439); cette voie possible conduisant au système CO/C02 est cependant largement minoritaire 

par rapport à la réaction CO + OH = C02 + H. La chimie de C2H20H conduit exclusivement à 

la formation de CH2CO (r203) qui produit une faible quantité de formaldéhyde (rl97, rl98, -

r224, r226). 
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Chapitre III: Analyse des flammes de prémélange CHIO/Ar et C4Hr!O/Ar 

Réactions principales de C2H2 (mécanisme LCSR2), flamme C2HJO.JAr, ct>= 1 
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Figure III-7 6 

Réactions de CH2: 

I57: CzHz + H + M= CzH3 + M 
I60: CzH3 + OH = CzHz + HzO 
I6I: CzH3 + H = CzHz +Hz 
I82: CzHz + 0 = CHz +CO 
I83: CzHz + 0 = HCCO + H 
345: CzHz +OH= CzHzOH 

Cette espèce qui appartient au sous système Ct termine la voie d'oxydation en Cz. 

Le radical méthylène est produit principalement par des espèces appartenant au sous système 

Cz. L'acétylène est la principale source de formation du radical méthylène (ri82); l'éthylène 

(riSI) et enfin HCCO (r208) sont des voies minoritaires. 

Par ordre d'importance, la consommation de CHz conduit à la formation de CHzO (r60 et r69), 

CO (r6I et r62), COz (r65 et r66) et CH (r59 et r63), qui produit ensuite CO (rlOI et ri03) 

ainsi que le radical formyle (ri02). 
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Chapitre III: Analyse des flammes de prémélange CHIO/Ar et CPr/OIAr 

b) La voie d'oxydation en C1: 

Réactions de CH4: 

La formation du méthane implique essentiellement les radicaux méthyle (r32, r37, 

r125,) et formyle (r32) ainsi que le formaldéhyde (rl25) (Figure III-77). La production directe 

de CR. à partir de la voie d'oxydation en C2 est très minoritaire. 

HCO + CH3 = CO + CR. 

CH3 + H + M = CH4 + M 

CH20 + CH3 = HCO + CR. 

(r32) 

(r37) 

(r125) 

C'est la réaction (r32) qui constitue la principale étape de formation de CR., suivie de la 

réaction (r37). 

Réactions principales de CH4 (mécanisme LCSR2), flamme CzBJO~Ar, <1> = 1 
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32: HCO + CH3 =CO + CH4 
37: CH3 + H + M = CR. + M 
39: CR. + OH= CH3 + H20 

37 40: CR. + 0 = CH3 + OH 
41: CR.+ H = CH3 + H2 
125: CH20 + CH3 = HCO + CH4 

40 
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Distance cône - brûleur (mm) 

Figure III-77 

CH. est ensuite consommé par abstraction d'un atome d'hydrogène, ce qui conduit à la 

formation du radical méthyle: 

174 



Chapitre III: Analyse des flammes de prémélange CH,!O!Ar et C2Hr/O/Ar 

CI4 + H = CH3 + H2 

CI4 +OH= CH3 + H20 

Cl4 + 0 = CH3 + OH 

Réactions de CH3: 

(r41) 

(r39) 

(r40) 

Au même titre que C2Hs et C2H3 (flamme C2a,/02/Ar), le radical méthyle est l'espèce 

clé du mécanisme. Sa chimie est très complexe~ elle est étroitement liée à celle des espèces 

C2Hs, C2I4, CH3HCO, CH3CO (espèces appartenant au sous système C2), de C& (sous 

système Ct) et du radical n-C3H1 (sous système C3). La figure ill-78-a a été obtenue en faisant 

la somme des vitesses des réactions qui forment CH3 et qui impliquent chacune de ces espèces. 

Nous constatons que, dans la flamme stoechiométrique C2a,/02/ Ar, CH3 est formé 

principalement à partir de la chimie du sous système en C2 nettement contrôlée par le radical 

éthyle. 

La figure ill-78-b montre que CH3 est formé à partir de C2Hs par recombinaison d'un atome 

d'hydrogène selon la réaction (r141). La contribution du radical éthyle à la formation de CH3 

est maximale à environ 3,5 mm de la surface du brûleur. 

La figure ill-78-c nous indique que ce sont les réactions (r41), (r39) et (r40) qui produisent 

CH3 à partir de C&. Les vitesses des réactions de formation de CH3 à partir de C& sont 

maximales à environ 4 mm du brûleur, après les maximums observés pour les vitesses des 

réactions de consommation de CH3 (r32), (r37) et (r125) qui conduisent inversement à la 

formation de C& (Figure ill-78-d). A partir de cette distance, le méthane devient alors la 

source principale de formation de CH3, essentiellement par réaction avec l'hydrogène atomique 

(r41). 

Enfin, la consommation de CH3 conduit principalement à la formation du formaldéhyde selon 

la réaction avec l'oxygène atomique (rSI, Figure ill-78-d). 
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Chapitre III: Analyse des flammes de prémélange CHIO/Ar et C2Hr/O/Ar 

Contributions de CzHs, C~, 
CH3HCO, CH3CO, Cz~ et 
n-C~1 à la vitesse globale 

de formation de CH3 
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Réactions de CH20: 

Réactions de formation de CH3 
à partir de CzHs 
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(b) 

32: HCO + CH3 =CO+ Clit 
37: CH3 +H+M=C~ +M 
39: C~ +OH= CH3 + HzO 
40: C~+O=CH3 +0H 
41: C~ + H = CH3 + Hz 
51: CH3 + 0 = CH20 + H 
125: CHzO + CH3 = HCO + Clit 
136: CzHs +OH= CH3 +CHzO +H 
137: CzHs + 0 = CHzO + CH3 
141: CzHs + H = CH3 + CH3 
150: Czlit + 0 = CH3 + HCO 
227: CH3HCO = CH3 + HCO 
234: CH3CO+M =CH3 +CO+M 
257: n-C~1 = Cz~ + CH3 

Figure III-78 

Réactions de formation de CH3 
à partir de CRt 

700E-ll8 

BOOE-08 
-41 

SOOE-08 

~ 400E.tl8 

1 39 

~ 300E-D8 

40 

200E-OB 

1 OOE-08 

Distance c6no - brûleur (mm) 

(c) 

Dans nos conditions, il est possible de distinguer deux étapes au cours de la formation 

de CH20 (Figure III-79): jusqu'à 3 mm du brûleur environ, les sous systèmes en C1 (r51) et C2 
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Chapitre III: Analyse des flammes de prémélange CHIO/Ar et C2Hr/O/Ar 

Participation des sous systèmes C1 et C2 à la 
formation de CB10 (mécanisme LCSR2), 
flamme C2BJOz/Ar, Cl»= 1 
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Figure III-79 

_ll: 
136: 
137: 
163: 

CH3 + 0 = CH20 + H 
C2Hs + OH = CH3 + CH20 + H 
CzHs + 0 = CH20 + CH3 
C2H3+ Oz = CH20 + HCO 

(r136, r137 et rl63) participent de façon identique à la formation du formaldéhyde. Au-delà de 

3 mm, c'est le sous système en C1 qui prédomine et, dans ce cas, le formaldéhyde est 

principalement formé par la réaction CH3 + 0 = CH20 + H (r51). 

La consommation de CH20 conduit au radical formyle, principalement selon les réactions 

CH20 + H = HCO + H2 (r123), CH20 +OH= HCO + HzO (r121) et CH20 + 0 = HCO +OH 

(r122). 

Réactions de HCO: 

Contrairement au formaldéhyde et au radical méthyle, la contribution de la vme 

d'oxydation en C1 à la vitesse globale de formation de HCO est prépondérante sur toute la 

zone réactionnelle. ll ne faut cependant pas ignorer la participation (environ 25%) des espèces 

du sous système en C2 à la formation du radical formyle (Figure ID-80). 
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Chapitre III: Analyse des flammes de prémélange CHIO/Ar et CzHr/0/Ar 

Participation des sous systèmes Ct et Cz à la 
formation de HCO (mécanisme LCSR2), 
flamme CzHJOz/Ar, ClJ = 1 

4.50E-05 

4.00E-05 

3.50E-05 

3.00E-05 

-~ E 2.50E-05 

~ 
S 2.00E-05 

> 
1.50E-05 

SOUS SYSTEME C1 
r121, 122 et 123 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Distance cône- brûleur (mm) 

Figure ill-80 

121: 
122: 
123: 
150: 
151: 
163: 
227: 

CHzO +OH= HCO + HzO 
CHzO + 0 = HCO +OH 
CHzO + H = HCO + Hz 
Czllt + 0 = CH3 + HCO 
Czllt + 0 = CHz + HCO + H 
CzH3 + Oz= CHzO + HCO 
CH3HCO = CH3 + HCO 

HCO est donc formé principalement à partir de CHzO selon les réactions d'abstraction (r123), 

(r121) et (r122). 

HCO conduit essentiellement à la formation de CO selon la réaction 

HCO+M=H+CO+M 

et à un degré moindre, selon les réactions 

HCO +Oz= CO+ HOz 

HCO + H =CO+ Hz 

HCO +OH= CO+ HzO 

HCO+CH3 =CO+C~ 

(r26) 

(r31) 

(r30) 

(r27) 

(r32) 

La réaction de décomposition (r26) est prépondérante. C'est d'ailleurs la réaction principale de 

formation de CO. La réaction (r32) représente la principale réaction de formation de C~; elle 

poursuit la voie d'oxydation en C1. 

178 



Chapitre III: Analyse des flammes de prémélange CHIO/Ar et CzHr/OiAr 

c) La voie d'oxydation en c~: 

Réactions de CHa: 

Le propane est formé par réaction de recombinaison radicalaire: 

(-r235) 

D est consommé selon le schéma cinétique suivant qui conduit à la formation des 

radicaux iso- et n-propyle (Figure III -81 ): 

C3Hs + H = n-C3H1 + H2 

C3Hs + OH= n-C3H1 + H20 

C3Hs + 0 = n-C3H1 + OH 

C3Hs + H = i-C3H1 + H2 

C3Hs + OH = i-C3H1 + H20 

C3Hs + 0 = i-C3H1 + OH 

(r244) 

(r240) 

(r242) 

(r245) 

(r241) 

(r243) 

Ce sont principalement les réactions avec l'atome d'hydrogène qui expliquent la formation des 

radicaux n-propyle et iso-propyle (r244 et r245), le radical n-propyle étant majoritairement 

formé. 

Réactions principales de C~8 (mécanisme LCSR2), flamme C2Bd0~Ar, <1> = 1 
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235: 
240: 
241: 
242: 
243: 
244: 
245: 

C~+M= CH3+C2Hs +M 
C3Hs + OH = n-C3H1 + H20 
C3Hs + OH = i-C3H1 + H20 
C3Hs + 0 = n-C3H1 + OH 
C3Hs + 0 = i-C3H1 + OH 
C3Hs + H = n-C3H1 + H2 
C3Hs + H = i-C3H7 + H2 



Chapitre III: Analyse des flammes de prémélange CHIOIAr et CzHr/OIAr 

Réactions de n-CP1: 

La voie principale de formation du radical n-propyle est la réaction d'addition d'un 

atome d'hydrogène sur le propène C3J-L, + H = n-C3H1 (- r275). La voie de formation à partir 

du propane (r244) est secondaire. 

ll est consommé par réaction de décomposition thermique n-C3H1 = C2~ + CH3 (r257) 

qui produit l'éthylène et le radical méthyle. 

Réactions de i-CP1: 

Contrairement au radical n-propyle, le radical isopropyle est formé exclusivement à 

partir du propane par les réactions d'abstraction d'hydrogène (r245), (r241) et (r243). Sa 

consommation conduit au schéma cinétique suivant 

i-C3H1 = C3~ + H 

i-C3H1 + 02 = C3J-L, + H02 

i-C3H1 = C2I4 + CH3 

(- r276) 

(r260) 

(r259) 

qui privilégie la voie de formation de c3a, par rapport à celle de c2~· 

Globalement, la réaction de i-C3H1 avec l'oxygène moléculaire (r260) est nettement moins 

importante que sa décomposition(- r276) qui constitue l'étape principale de consommation. 

Cependant la réaction (r260) initie la consommation de i-C3H7 dans la région des gaz frais 

(vitesse maximale à 1,5 mm environ). La réaction de décomposition (r259) qui conduit aux 

sous systèmes en C1 et C2 exerce également un rôle significatif; la vitesse de cette réaction 

passe par une valeur maximale à 3,5 mm environ du brûleur, c'est-à-dire 1 mm après le 

maximum observé pour la réaction de décomposition ( -r276). 

Le propène est essentiellement produit par recombinaison des radicaux méthyle et vinyle C2H3 

+ CH3 = C3J-L, (-r264) et par décomposition du radical isopropyle i-C3H1 = C3J-L, + H (- r276). 

Les vitesses globales de consommation de C3~, conduisant respectivement au radical n

propyle C3Il; + H = n-C3H7 (-r275) et au radical allyle (r269 et r277), contribuent de façon 

similaire à la consommation du propène (Figure ill-82): 
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Chapitre III: Analyse des flammes de prémélange CHIO/Ar et C2Hr/O/Ar 

C3~ +OH= H20 + CH2-CH=CH2 

C3~ + H = H2 +CH2-CH=CH2 

(r269) 

(r277) 

Le radical allyle conduit ensuite principalement à la formation de 1 'éthylène selon la réaction 

avec l'oxygène atomique (r290) et de façon moins importante à celle de l'acétylène selon la 

réaction de décomposition (r186). 

Réactions principales de C311t; (mécanisme LCSR2), flamme C211JOz/Ar, cf>= 1 
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Figure III-82 

2) Conclusion 

264: C3!L; = C2H3 + CH3 
269: C3~ +OH= H20 + CH2-CH=CH2 
275: n-C3H7 = C3~ + H 
276: C3~ + H = i-C3H7 
277: C3~ + H = H2 + CH2-CH=CH2 

De la même façon que pour la flamme stoechiométrique CHJ02/Ar, l'analyse cinétique 

des vitesses des réactions nous a permis de dégager les chemins réactionnels principaux de la 

combustion de la flamme C2HJ02/Ar. Ceux-ci sont schématisés par la figure III-83. Un 

schéma plus complet correspondant à la chimie de l'acétylène est donné par la figure ill-84. La 

figure III-85 représente le schéma global de la combustion du sous système en C3, en incluant 

l'importance relative des chemins réactionnels empruntés (signalée par la taille des flèches). 
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Chapitre III: Analyse des flammes de prémélange CHIO/Ar et CzHr/0/Ar 

CHEMINS REACTIONNELS PRINCIPAUX POUR LA FLAMME C2HJO~Ar 
MECANISME LCSR2 

CH4 C2H6 

H, HCO, CH:z(J û~H,O,OHH H, 0, OH 

CHJ~ 
0 O,OH 

C2Hs .,. CHJHCO .. CH3CO 

0 M, 02,0, OH 

lM 

CH20 C2H4 
0 

.,. HCO, CH3, CH2 
CHJ, HCO 

H, OH 

HCO C2HJ 
02 

M 

'M,Ii,OH 02 

02 

co 
C2H2 

Figure 111-83 
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Chapitre III: Analyse des flammes de prémélange CHIO!Ar et CzHr/O!Ar 

CHEMINS REACTIONNELS PRINCIPAUX DE C2Hz POUR LA FLAMME 
C211JO~Ar, MECANISME LCSR2 

OH 

-== 

CzHJ 

0 
::>-

02,0 
c:=~::::=> CO, COz 

~oH /o.a 
CH • HCO 

Figure III -84 02 

Chemins réactionnels impliquant C2H2 et les espèces subséquentes (mécanisme LCSR2) 

CHEMINS REACTIONNELS PRINCIPAUX LE LONG DE LA VOIE 
D'OXYDATION EN C3 POUR LA FLAMME C211JO~Ar, MECANISME LCSR2 

0 

Figure III-85 
La voie d'oxydation en C3. 
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Chapitre III: Analyse de flammes de prémélange CH/02/Ar et C2HI02/Ar 

C) COMPARAISON AVEC LE MODELE CINETIQUE DEVELOPPE PAR HENNESSY 

ET COL. (1986) - DISCUSSION 

De la même façon que pour le modèle LCSR2, une étude cinétique des vitesses des 

réactions impliquées dans le mécanisme HENN a été entreprise dans le cas des flammes que 

nous avons étudiées expérimentalement (Annexe IV). Nous avons choisi le mécanisme HENN 

car il a été mis au point sur la base d'une étude expérimentale utilisant la même technique 

d'analyse (FM/SM) appliquée à des flammes similaires aux nôtres (flammes stoechiométriques 

CHJO:JAr et C2HJ02/Ar stabilisées à 20 Torr, Hennessy et col., 1986). Cette étude nous a 

permis d'identifier les chemins réactionnels principaux pour ce mécanisme. Ceux-ci sont 

représentés sur les figures III-86 et Ill-87, respectivement dans les flammes stoechiométriques 

CHJ02/ Ar et C2HJ02/ Ar. 

Il apparaît nettement que le schéma global de la combustion des flammes CHJ02/ Ar et 

C2HJO~Ar est plus complet dans le cas du mécanisme LCSR2 (65 espèces chimiques, 454 

réactions; Figures III-70 et Ill-83) que dans celui du mécanisme HENN (23 espèces chimiques, 

67 réactions). 

L'étude des systèmes H2/02 et CO/C02 n'a pas été développée car les schémas réactionnels 

qui les gouvernent sont relativement bien compris, les profils simulés des espèces appartenant à 

ces sous systèmes étant peu différents selon les modèles utilisés (paragraphe V-B). 

Notre travail s'est surtout porté sur l'étude du système CdC~C3 . La modélisation des flammes 

étudiées montre des différences notables entre les profils de certaines espèces en Ct et C2 selon 

le mécanisme. Dans ces conditions, il nous a paru intéressant de tenter d'expliquer les 

différences de comportement entre ces deux modèles cinétiques. 
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Chapitre III: Analyse de flammes de prémélange CH.,IO/Ar et C2Ht/02/Ar 

CHEMINS REACTIONNELS PRINCIPAUX POUR LA FLAMME CH.JO~Ar, cl>= 1 
MECANISME HENN 

0 

H 

Voie d'oxydation en C1 Voie d'oxydation en C2 

Figure III-86 
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Chapitre III: Analyse de flammes de prémélange CH ,JO/ Ar et C2Ht!0 2/Ar 

CHEMINS REACTIONNELS PRINCIPAUX POUR LA FLAMME C,HJOz/Ar 
MECANISME BENN 
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Chapitre III: Analyse de flammes de prémélange CH./02/Ar et C2Hr/02/Ar 

1) Flammes CRJO~ Ar: 

a) Le sous système en C1,. 

Les chemins réactionnels principaux de la voie d'oxydation en Ct sont bien reproduits 

par les deux modèles. Par ailleurs, ils sont en accord avec les théories développées au cours de 

l'étude bibliographique (paragraphe 1). Ds concernent: 

(1) les attaques radicalaires de CH4 par H, 0 et OH: 

CH4 + H = CH3 + H2 

CH4 +OH=CH3 +H20 

CH. + 0 = CH3+ OH 

(2) la réaction de CH3 avec l'oxygène atomique: 

CH3 + 0 = CH20 + H 

(3) les attaques radicalaires de CH20 par H, 0 et OH: 

CH20 + H = HCO + H2 

CH20 +OH= HCO + H20 

CH20 +0 = HCO +OH 

(4) la décomposition thermique de HCO et la réaction avec l'oxygène 

moléculaire (flamme pauvre): 

HCO+M=CO+H+M 

HCO + 02 =CO+ H02 

(5) l'oxydation de CO en C02: 

CO+ OH= C02 + H 

Le mécanisme LCSR2 surestime la fraction molaire expérimentale du formaldéhyde 

tandis que dans le cas du mécanisme HENN, l'accord expérience - simulation est satisfaisant 

(Figures ill-50, 54, 58). Comme la vitesse globale de formation de CH20, essentiellement liée 

à la vitesse de la réaction CH3 + 0 = CH20 + H, est sensiblement identique pour les deux 

modèles (Figure ID-67 et Annexe IV; figure A-IV-3), la différence doit être attribuée aux 

réactions de consommation du formaldéhyde. La figure ill-88 compare l'évolution, en fonction 

de la température, des constantes de vitesse de chacune des réactions principales de 

consommation de CH20, impliquées dans les deux modèles LCSR2 et HENN. Les constantes 

187 



Chapitre III: Analyse de flammes de prémélange CH,/02/Ar et C2Ht/02/Ar 

Etude cinétique de la consommation de CH20 

CH10 + 0 = HCO +OH 
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recommandées récemment par Frenklach et coL (1994) et celles proposées par Hochgreb et 

Dryer (1992) sont également représentées. Dans ce dernier cas, les constantes sont issues 

d'une étude spécifique de l'oxydation du formaldéhyde dans une gamme étendue de conditions 

opératoires (773 K < T < 2500K; 0,3 Atm< P <1,5 Atm.; expériences en tube à écoulement, 

tube à choc, réacteur statique et en flamme pauvre). Une étude par modélisation, à partir du 

mécanisme LCSR2 et en utilisant la constante de vitesse de la réaction CH20 + OH = HCO + 

H20 proposée par Hochgreb et Dryer (k = 3,49 109.T1
'
18.exp(447/RT), Unités: moles, cm3

, s, 

cal), ont montré une différence entre 1' expérience et la simulation pour CH20 de l'ordre de 2, 4 

dans la flamme stoechiométrique CHJO:J Ar. Ainsi, la fraction molaire simulée du 

formaldéhyde se rapproche sensiblement de la fraction molaire expérimentale obtenue. TI reste 

néanmoins difficile de conclure sur la validité du choix de cette constante de vitesse étant 

donnée l'incertitude importante liée à la méthode de calibrage de CH20 (facteur 2). C'est 

pourquoi une étude préalable du radical formyle peut s'avérer très instructive, notamment en 

utilisant la méthode d'ionisation multiphotonique (REMPI) que nous proposons au chapitre IV 

et qui doit nous permettre d'avoir accès à l'analyse expérimentale de cette espèce dans les 

flammes. 
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Chapitre III: Analyse de flammes de prémélange CH,/02/Ar et C2H~02/Ar 

b) Le sous système en C 2: 

La figure 111-89 reprend les schémas réactionnels de transfert de la vote 

d'oxydation en Ct vers la voie d'oxydation en C2 (C1 => C2) selon les mécanismes LCSR2 et 

HENN dans le cas de la flamme stoechiométrique. 

~ 
C2H6 C2H6 

D H,O,OH Qi,O,OH 

CH3 CH3 
C~s CH3 .<==J C2Hs 

D M(O~ ~0 CH 

M(OJ) 

c2n.. C2H4 

LCSR2 HENN 
(a) (b) 

Figure 111-89 
Schéma réactionnel de transfert C1 => C2, (Flamme CHJ02/Ar, <l> = 1) selon les mécanismes 
LCSR2 (a) et HENN (b) 

Ce transfert implique les espèces CH3, CH2, Cz~, C2H5 et C2~. Il comprend essentiellement 

les réactions de recombinaison des radicaux méthyle et méthylène qui forment: 

-l'éthane: 

-et l'éthylène: 

CH3 + CH3 = C2~ 

CH3 + CHz = C2~ + H 

CH3 + CH3 = C2~ + H2 

(a) 

(b) 

(c) 

Dans le cas du mécanisme LCSR2, les contributions relatives des réactions (a), (b) et 

( c) sont respectivement égales à: 

-(a) 22%, (b) 52% et (c) 26% pour la flamme stoechiométrique, 

-(a) 17%, (b) 51% et (c) 32% pour la flamme riche. 

Dans ce cas, le schéma réactionnel de transfert C1 => C2 favorise la formation de C2~. 

Pour le mécanisme HENN (Annexe IV), les contributions relatives sont respectivement 

égales à: 

-(a) 80 %, (b) 5% et (c) 15% pour la flamme stoechiométrique, 

-(a) 63 %, (b) 9% et (c) 28% pour la flamme riche. 
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Chapitre III: Analyse de flammes de prémélange CH,/02/Ar et C2Hr/02/Ar 

Les observations suivantes nous font penser que, dans nos conditions expérimentales, le 

schéma réactionnel de transfert Ct=> C2 du modèle LCSR2 reproduit plus fidèlement la chimie 

des flammes CHJ02/ Ar: 

(1) Hennessy et col. (1986) ont trouvé que, dans leurs conditions expérimentales, le passage 

de la voie d'oxydation en Ct vers la voie d'oxydation en C2 privilégie la formation de C2!4. 

(2) Les paramètres cinétiques des constantes de vitesse utilisées pour les réactions (a), (b) et 

( c) sont les mêmes dans les deux mécanismes. Il est donc probable que la différence entre les 

schémas Ct=> C2 s'explique en grande partie par la différence entre les paramètres cinétiques 

des réactions le long de la voie d'oxydation en C2. 

Le mécanisme HENN favorise la réaction de C2Hs avec H: C2Hs + H = CH3 + CH3 qui 

conduit de nouveau à la voie d'oxydation en Ct. Dans le cas de LCSR2, cette réaction conduit 

à la formation ou à la consommation de C2Hs suivant la position, c'est-à-dire suivant la 

température locale dans la flamme. Malheureusement, le radical éthyle n'a pu être analysé 

expérimentalement dans les flammes CHJ02/Ar. Il faut cependant noter que la constante de 

vitesse utilisée par Hennessy et col. (1986) pour la réaction de recombinaison de C2Hs avec H, 

est trois fois supérieure à celle recommandée par Wamatz ( 1986) qui a été utilisée dans 

LCSR2. Il est très probable que cette réaction exerce une influence très importante sur le 

schéma réactionnel de transfert Ct=> C2. 

D'autre part, l'étude des chemins réactionnels impliquant C2l4 montre que, avec 

LCSR2, l'éthylène est produit principalement à partir du sous système en C~, quelle que soit la 

richesse de la flamme. Dans le cas de HENN, l'importance relative des voies d'oxydation 

dépend fortement de la richesse~ dans la flamme stoechiométrique, l'éthylène est produit en 

majorité selon la voie d'oxydation en C2 alors que dans la flamme riche, les sous système en Ct 

et C2 contribuent de façon identique à la formation de C2!4. Comme CH3 est la seule des trois 

espèces principales à l'origine de la formation de C2l4 qui a pu être analysée 

expérimentalement, et que sa chimie est peu affectée par le transfert Ct=> C2, il est difficile de 

conclure sur la validité des schémas réactionnels de formation de l'éthylène. Cependant, une 

valeur trop basse de l'énergie d'activation de la constante de vitesse utilisée dans le mécanisme 

HENN pour la réaction de décomposition thermique du radical éthyle C2Hs + M = C2l4 + H + 

M, pourrait expliquer le décalage observé entre les profils modélisé et expérimental de C2I4 

dans le cas de la flamme stoechiométrique (Figure III-54). Dans la flamme riche, l'importance 
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Chapitre Ill: Analyse de flammes de prémélange CH/02/Ar et C2Hr/021Ar 

relative de la réaction de décomposition de C2H5 diminue au profit des réactions de 

recombinaison des radicaux méthyle et méthylène (b) et ( c }, et dans ce cas, le décalage 

disparaît ce qui semble confirmer 1 'hypothèse formulée précédemment. Là encore, la réaction 

C2Hs + M = C2~ + H + M exerce très probablement une influence prépondérante sur le 

schéma réactionnel de transfert C1 => C2. 

c) Le sous système en C 3: 

L'étude du sous système en C3 porte uniquement sur le mécanisme LCSR2 puisqu'il 

n'existe pas dans le mécanisme HENN. Aucune espèce appartenant à ce sous système n'a été 

détectée dans les flammes CHJO:zl Ar car elles sont présentes en trop faible quantité pour être 

étudiées par FM/SM. Une étude expérimentale par couplage Chromatographie en Phase 

Gazeuse/FM/SM, actuellement en cours d'adaptation au laboratoire, devrait néanmoins nous 

permettre d'accéder à l'évolution de ces espèces et d'infirmer ou de confirmer la validité du 

schéma réactionnel de la voie d'oxydation en C3 tel que le décrit le mécanisme LCSR2. 

La voie d'oxydation en C3 débute avec la réaction de recombinaison C2H3 + CH3 = C3IL;. Elle 

aboutit finalement à la formation de l'éthylène selon deux chemins réactionnels principaux: 

Le chemin réactionnel privilégié implique le radical n-propyle (C3IL; + H = n-C3H7) qui 

produit ensuite l'éthylène et le radical méthyle par décomposition (n-C3H7 = C2H.. + CH3). 

Une autre voie possible est la formation du radical allyle par attaques radicalaires de H 

et OH (C3IL; + H = H2 + CHrCH=CH2 et C3IL; +OH= H20 + CH2-CH=CH2) qui réagit 

ensuite principalement avec l'oxygène atomique pour former également C2IiJ ( CH2-CH=CH2 

+ 0 = C2Rt +CO+ H). 

Le modèle LCSR2 prévoit donc une faible participation de C3Hs à la chimie de la voie 

d'oxydation en C3; la fraction molaire maximale simulée de Ç3Hs est 5 fois inférieure à celle de 

c3a, pour les flammes stoechiométrique et riche. 

Globalement, nous retrouvons les mêmes espèces principales dans les flammes 

C2~/02/ Ar et CHJO:zl Ar mais leur importance relative dépend bien sûr du combustible. 
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Chapitre III: Analyse de flammes de prémélange CH./02/Ar et C2H&'021Ar 

a) Le sous système en C 2: 

La voie d'oxydation en C2 est constituée essentiellement par la séquence: 

C2~ => C2Hs => C2R. => C2H3 => C2H2 (=> CH2). 

Les réactions prédominantes sont les mêmes dans les deux modèles. Elles concernent: 

(1) l'attaque radicalaire de C2~ par H, 0 et OH: 

C2~ + H = C2Hs + H2 

C2~ + OH= C2Hs + H20 

C2a; + 0 = C2Hs + OH 

(2) la décomposition thermique du radical éthyle: 

C2Hs + M = C2R. + H + M 

(3) les réactions d'abstraction d'un atome d'hydrogène sur C2Rt: 

C2R. + H = C2H3 + H2 

C2R. + OH= C2H3 + H20 

(4) la décomposition du radical vinyle et la réaction de C2H3 avec H: 

C2H3 + M = C2H2 + H + M 

C2H3 + H = C2H2 + H2 

( 5) la réaction de C2H2 avec 1' oxygène atomique: 

C2H2 + 0 = CH2 + CO 

Des décalages importants sont observés entre les profils expérimentaux et modélisés à partir du 

mécanisme HENN, dans le cas des espèces intermédiaires appartenant au sous système C2 et 

en particulier C2Hs. Au contraire, le profil de fraction molaire expérimental de cette espèce est 

très bien reproduit par le modèle LCSR2. Comme les paramètres cinétiques des constantes de 

vitesse utilisées pour les attaques radicalaires de C2Ik sont les mêmes dans les deux 

mécanismes, il faut ici encore, mettre en cause, au moins partiellement, les réactions 

C2Hs + H = CH3 + CH3 et C2Hs + M = C2Rt + H + M qui sont les réactions principales de 

consommation de C2Hs du mécanisme HENN. 

b) Le sous système en C1: 

Pour les deux mécanismes et, à richesse égale à 1, le passage C2 => C1 flamme 

C2HJ02/Ar est plus facile que le passage C1 => C2 flamme CHJ02/Ar. 
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Chapitre III: Analyse de flammes de prémélange CH-/02/Ar et C2H/021Ar 

Dans le cas du modèle HENN (Figure III-87), le schéma réactionnel de transfert 

Cz => C1 fait intervenir principalement les espèces CzHs et CH3. 

Le sous système en C1 dépend essentiellement de la réaction CzHs + H = CH3 + CH3 qui est 

1' étape la plus importante de consommation du radical éthyle, et la réaction principale de 

formation de CH3. Ceci conduit, par modélisation, à une fraction molaire maximale pour le 

radical méthyle supérieure à celle de l'éthylène, ce qui n'est pas vérifié expérimentalement. La 

constante de vitesse utilisée par Hennessy et col. pour cette réaction est trois fois supérieure à 

celle recommandée par Warnatz (1986) et utilisée dans LCSR2. 

Une autre voie possible de passage Cz =>Ct fait intervenir le radical vinyle et l'espèce CH2CO 

selon la séquence: 

CzH3 + 0 = CHzCO + H 

CHzCO + OH= CHzO + HzO 

CHzCO + H = CH3 + CO 

CHzCO + 0 = HCO + HCO 

Cette séquence est surtout importante pour expliquer la chimie de C2H3 car elle contribue pour 

moitié à sa consommation. Cependant, elle participe peu à la formation des espèces CH3, 

CHzOetHCO. 

Dans le modèle LCSR2 (Figure 111-83), les contributions de HCO et surtout CH20 à la 

voie de passage Cz => C1 ne sont pas négligeables; ainsi, par exemple, la voie d'oxydation en 

Cz participe pour 30% environ à la formation du formaldéhyde. 

Comme dans le cas de HENN, la réaction C2H5 + H = CH3 + CH3 représente à la fois la voie 

principale entre les sous systèmes en C1 et Cz et la réaction principale de formation de CH3. 

D'autre part, les réactions du radical éthyle avec 0 et OH, CzHs + 0 = CH20 + CH3 et 

CzHs +OH= CH3 + CHzO + H, conduisent aussi vers la voie d'oxydation en C1. Ces réactions 

sont importantes pour expliquer la chimi~ de CHzO. Contrairement au mécanisme HENN, le 

modèle LCSR2 prévoit néanmoins que la consommation de CzHs privilégie légèrement la voie 

d'oxydation en Cz. 

Une autre voie importante entre les sous systèmes en C1 et C2 est la réaction: 

CzH3 + Oz = CHzO + HCO, qui participe de manière significative à la chimie de HCO et 

surtout CH20. Contrairement au mécanisme HENN, la consommation du radical vinyle 

continue de privilégier la voie d'oxydation en C2. 
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Chapitre III: Analyse de flammes de prémélange CH.,!02/Ar et C2Hr/02/Ar 

La comparaison expérience-simulation pour les espèces C2Hs, C2~ et CH3 étant 

meilleure dans le cas de LCSR2 que dans celui de HENN, nous pensons que, dans nos 

conditions expérimentales, le schéma réactionnel de transfert Cz => C1 de LCSR2 reproduit 

plus fidèlement la chimie de la flamme C2HJOz/ Ar. 

c) Le sous système en C3 (mécanisme LCSR2J: 

Le schéma réactionnel proposé pour décrire la flamme Cza,/Ozl Ar est plus 

complexe que celui obtenu dans le cas de la flamme C~Oz/ Ar. 

Si la réaction C2H3 + CH3 = C3~ reste le chemin principal entre les sous systèmes Cz et C3, il 

n'est plus possible d'ignorer la participation de C3Hs. Contrairement à la flamme C~Oz/Ar, le 

modèle prévoit C3Hs en quantité supérieure à C3a,, ce qui est vérifié expérimentalement. Le 

propane est formé par recombinaison des radicaux éthyle et méthyle: CH3 + CzHs = C3Hs. Le 

propane conduit ensuite à la formation des radicaux isopropyle et surtout n-propyle. Les 

radicaux n-propyle produisent principalement 1' éthylène et le radical méthyle par 

décomposition n-C3H1 = Czlit + CH3. Les radicaux isopropyle réagissent de la même façon 

mais il se produit en plus la réaction de décomposition i-C3H1 = C3~ + H. 

La comparaison expérience 1 modélisation est satisfaisante dans le cas de C3~- Les paramètres 

cinétiques des réactions impliquant C3Hs, notamment sa décomposition thermique, doivent être 

affinés afin d'éliminer le décalage observé entre 1' expérience et la modélisation. 
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Chapitre III: Analyse de flammes de prémélange CH,/02/Ar et C2Hr/02/Ar 

VIl CONCLUSION 

• Nous avons entrepris l'étude par FM 1 SM de flammes laminaires de prémélange CHJOz/Ar 

(<1> = 0,7; 1; 1,2) et CziL/Oz/Ar (<1> = 1) stabilisées à 40 Torr. 

Comme il s'agit des premieres études entreprises au laboratoire en utilisant cette technique, 

nous avons pris soin de valider la méthode expérimentale adoptée en comparant nos résultats 

avec d'autres résultats issus de la littérature. 

• Deux mécanismes mis au point pour reproduire la combustion des flammes étudiées et 

disponibles dans la littérature ont été testés (mécanismes HENN et LCSRI). Il a été nécessaire 

de modifier l'un d'entre eux (LCSRI) afin, notamment, de tenir compte de nos conditions de 

pression. D'autres réactions qui ne dépendent pas de la pression, ont également été modifiées 

sur la base de nos résultats expérimentaux et à partir d'une étude bibliographique en tenant 

compte des constantes de vitesse recommandées (mécanisme LCSR2). L'ensemble des 

modifications concerne le système CtiCz/C3. Aucune étude particulière n'a été faite sur les 

systèmes CO/COz et Hz/Oz, à 1' exception de la réaction de recombinaison 

OH + OH + M = HzOz + M qui dépend de la pression. 

La comparaison entre les profils de fraction molaire expérimentaux et simulés est satisfaisante 

dans le cas du mécanisme LCSR2. Des désaccords sont néanmoins constatés pour le 

formaldéhyde dans le cas des flammes CHJOz/ Ar; ils peuvent être attribués à la réaction de 

consommation de CHzO avec le radical hydroxyle: CHzO + OH = HCO + HzO dont la 

constante de vitesse semble sous estimée. 

La comparaison expérience - modélisation est moins satisfaisante dans le cas du mécanisme 

HENN qui est beaucoup moins détaillé. Les désaccords concernent la position des 

hydrocarbures intermédiaires en C1 et Cz et leur proportions relatives; ils sont probablement 

dus aux paramètres cinétiques utilisés pour les réactions mettant en jeu le radical éthyle. 

• L'analyse des chemins réactionnels a permis de dégager les réactions principales qui 

interviennent le long des voies d'oxydation en C~, Cz et C3 dans nos conditions expérimentales. 

Les résultats obtenus sont en accord avec 1 'étude bibliographique portant sur 1' oxydation des 

hydrocarbures comportant jusqu'à trois atomes de carbone. 
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Chapitte III: Analyse de flammes de prémélange CH,/02/Ar et C2H~02/Ar 

Au cours de cette étude, des incertitudes concernant les schémas réactionnels de transfert 

Ct=> C2 et C2 =>Ct sont apparues. 

Qualitativement, nous avons trouvé que le passage de la voie d'oxydation en Ct vers la 

voie d'oxydation en C2 pour la flamme CHJO:J Ar stoechiométrique est plus difficile que le 

passage inverse pour la flamme C2HJ02/ Ar stoechiométrique. 

Pour les flammes CHJO:JAr (<I> = 1 et 1,2; P = 40 Torr), le schéma réactionnel de 

transfert Ct => C2 suivant a été mis en évidence: 

CH3 + CH2 ____., C2~ + H (1) 

CH3 + CH3 ____., C2~ + H2 (2) 

CH3 + CH3 ____., C2~ (3) 

T > 13 00 K environ, CH3 + CH3 ____., C2Hs + H (4) 

T < 13 00 K environ, C2Hs + H ____., CH3 + CH3 (5) 

C2Hs + 0 ____., CH20 + CH3 (6) 

C2Hs + OH ____., CH20 + CH3 + H (7) 

Dans ce cas, c'est la réaction (1) qui est la plus influente suivies des réactions (2) et (3) qui 

sont d'importance égale. 

Pour la flamme C2HJ02/Ar (<I> = 1; P = 40 Torr), le schéma réactionnel de transfert 

C2 => Ct suivant a été mis en évidence: 

C2Hs + H ____., CH3 + CH3 (5) 

C2Hs + 0 ____., CH20 + CH3 ( 6) 

C2Hs + OH ____., CH20 + CH3 + H (7) 

C2H3 + 02 ____., CH20 + HCO (8) 

Dans ce cas, c'est la réaction (5) qui est la plus importante suivie de la réaction (8). 

Ce schéma fait intervenir deux espèces radicalaires de même masse, HCO et C2Hs (29 uma), 

que nous n'avons pas su étudier séparément par spectrométrie de masse associée à une 

ionisation par impact électronique. Dans ces conditions, la totalité du signal obtenu à 29 uma a 

été attribuée au radical éthyle, hypothèse confortée par la modélisation (facteur 8 en faveur de 

C~5). Cependant, il serait important de faire la distinction entre C2Hs et HCO. Dans le 

chapitre suivant, nous développons une méthode expérimentale d'analyse par spectromètrie de 

masse associée à la photoionisation laser, qui devrait nous permettre, à l'avenir, de faire 

l'analyse séparée de HCO et C2Hs. 
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D'autre part, la pression et le facteur de dilution (cf température locale de la flamme) jouent un 

rôle significatif sur les différents schémas réactionnels de transfert C1 <=> C2. Leur influence 

pourrait également faire l'objet d'une étude approfondie. 

Le schéma réactionnel de transfert C2 => C3 suivant a été mis en évidence à partir du 

mécanisme LCSR2: 

C2Hs + CH3----; C3Hs (9) 

C2H3 + CH3----; C3l4 (10) 

n-C3H1----; C2& + CH3 (11) 

i-C3H1----; C2& + CH3 (12) 

CH2-CH=CH2 + 0----; C2& +CO+ H (13) 

Dans ce cas, c'est la réaction (10) qui est la plus importante suivie de la réaction (9). Le retour 

vers la voie d'oxydation en C2 se fait principalement selon les réaction (11) et (13). 

L'étude de la flamme C3Hs/02/Ar (<l> = 1) devrait permettre d'établir le schéma réactionnel de 

transfert C3 => C2. 
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CHAPITRE IV 
APPLICATION DE L'IONISATION MULTIPHOTONIQUE 

A L'ETUDE DE 02 ET CH3 
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Chapitre IV: Application de 1 'ionisation multiphotonique à 1 'étude de 0 2 et CH3 

Dans ce chapitre, nous décrivons la méthode de photoionisation résonante que nous 

avons mise en oeuvre pour l'étude des espèces 02 et CH3. L'intérêt de cette technique est 

qu'elle permet de résoudre les problèmes d'interférences en masse évoqués au chapitre 

précédent. 

1) PRINCIPES ET APPLICATIONS 

Avec une intensité de rayonnement laser suffisante, une molécule est susceptible 

d'absorber simultanément plusieurs photons. Lorsque l'énergie totale des photons absorbés est 

supérieure au potentiel d'ionisation de la molécule, l'espèce s'ionise. 

La détection des ions produits permet d'accéder à des informations concernant la 

spectroscopie moléculaire. Elle permet également la mesure de la concentration de l'espèce 

ionisée dans un système en réaction (flammes, réacteurs à écoulement...). A ce titre, la 

photoionisation apporte notamment un complément intéressant à la Fluorescence Induite par 

Laser dans le cas des espèces qui ne fluorescent pas. 

Historiquement, Johnson et col. (1975) ont obtenu les premiers résultats par photoionisation 

appliquée à NO. Petty et col. (1975) ont étudié l2 à la même époque et avec la même 

technique. 

A) PRINCIPES 

1) Généralités 

Il est possible de distinguer différents processus de photoionisation suivant que 

l'excitation de la molécule est divisée ou non en étapes d'absorption: 

- On parle de processus non résonant {MultiPhoton Ionization) lorsque l'ionisation est produite 

par l'absorption simultanée de la totalité des photons nécessaires pour apporter une énergie 

d'excitation suffisante (c'est-à-dire supérieure au potentiel d'ionisation de la molécule). Dans 

ce cas, le rendement d'ionisation décroît avec le nombre de photons absorbés. 

- Le processus résonant (Resonance Enhanced MultiPhoton Ionization) est obtenu lorsque le 

chemin vers l'ionisation fait appel à un ou plusieurs états stables de la molécule. Dans ce cas, le 

rendement d'ionisation est supérieur à celui obtenu pour un processus non résonnant. On parle 
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Chapitre IV: Application de l'ionisation multiphotonique à l'étude de 0 2 et CH3 

de mécanisme ( a+b) REMPI lorsque 1' absorption simultanée de a photons vient peupler un état 

excité, et que l'absorption simultanée de b photons supplémentaires entraîne l'ionisation de la 

molécule. La figure IV -1 montre différents exemples de mécanismes REMPI. 

· ·,, ·•· "' ·· ., ...... , · continuum 

x 
(1+1) (1+1+1) (2+1) (2+2) (3+1) 

Figure IV-1 
Exemples de mécanismes REMPI 

L'étape d'excitation intermédiaire fait appel à un état Rydberg de la molécule: le nombre 

quantique principal n de 1' électron excité est alors supérieur au nombre quantique principal 

maximal de la molécule à l'état fondamental. Par conséquent, l'état Rydberg se caractérise par 

un niveau d'énergie relativement élevé qui se rapproche du continuum d'ionisation de la 

molécule au fur et à mesure que n augmente. Lorsque différentes transitions ne se différencient 

que par le nombre quantique principal de 1 'électron excité, alors ces transitions appartiennent à 

la même série de Rydberg. 

2) Traitement cinétique du mécanisme REMPI 

Plusieurs processus sont susceptibles de venir concurrencer le mécanisme REMPI et de 

réduire ainsi le rendement d'ionisation. D'une manière générale, l'état Rydberg intermédiaire 

peut se dépeupler par: 

-fluorescence vers un état d'énergie inférieure, 

- relaxation non radiative (collisions), 

- prédissociation en espèces de masse inférieure. 
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TI est généralement admis que le rendement d'ionisation obtenu dans le cas d'un mécanisme 

(a+b) REMPI est une fonction en rou Ia+b de l'intensité laser incidente 1 (Gandhi et col., 1986, 

Hudgens, 1988). Nous verrons que ces cas se présentent uniquement dans certaines conditions 

(cas limites). En réalité, la cinétique de formation des ions peut être très complexe: elle est 

régie par un système d' équatidns différentielles couplées prenant en compte les différents 

processus d'intéractions qui interviennent au cours du mécanisme REMPI, la nature du 

mécanisme REMPI et les conditions expérimentales d'excitation (formes temporelle et spatiale 

de l'impulsion laser notamment). Plusieurs auteurs ont proposé des solutions approchées du 

système d'équations différentielles (Lin et col., 1984; Zakheim et col., 1980). Dans ce qui suit, 

nous proposons un exemple de résolution dans le cas d'un mécanisme (2+ 1) REMPI. Pour 

cela, nous nous sommes inspirés des travaux de Lin et col. (1984) qui ont traité le cas d'un 

mécanisme (1+1) REMPI. Nous avons considéré que l'impulsion laser est du type créneau et 

nous avons négligé les processus de désexcitation collisionnelle de l'état Rydberg intermédiaire 

résonant. Lorsque l'excitation est réalisée au sein d'un faisceau moléculaire, cette dernière 

hypothèse est tout à fait réaliste. Par contre, nous avons considéré le cas d'une molécule dont 

l'état intermédiaire résonant peut se dépeupler par prédissociation de la molécule excitée. Nous 

verrons que cette possibilité est susceptible de se présenter au cours de l'excitation REMPI de 

l'oxygène moléculaire par exemple. Dans ces conditions, la figure IV-2 montre le schéma à 

quatre niveaux impliqué dans le mécanisme (2+ 1) REMPI. 

n 

k (1) 
~ 

nm 

rn 

k(l) ~ k(2) k(1,2) 
ma am 

mn 1 
a 

Figure IV-2 
schéma à quatre niveaux avec: 

kp p 

a = niveau électronique fondamental; rn = niveau intermédiaire résonant 
n =continuum; p =niveau d'énergie des molécules prédissociées 

k~~ =taux d'absorption à deux photons rn ~~ a (s-1
); 

k~ =taux d'absorption à un photon n ~ rn (s-1
); 

k~) =taux de désexcitation par émission stimulée (s-1
); 

k~ =taux de désexcitation par émission spontanée (s-1
); 

et kP =taux de désexcitation par prédissociation (s-1
) 
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Au cours de l'impulsion laser, l'évolution temporelle des densités de population pour l'état 

fondamental (Pa) et pour l'état intermédiaire (Pm) ainsi que celles de la densité d'ions formés 

(Pn) et de molécules prédissociées (pp) , sont données par: 

dp~t(t) = -k~ ·Pa(t) + (k~2 ) + k~)Pm(t) relation ( 1) 

dpm(t) = k(2). p (t) - (k(l,2) + k(l) + k(l) + k ) . p (t) 
dt ma a am am nm p rn relation (2) 

dpn(t) (1) 
= knm ·Pm(t) 

dt 
relation (3) 

dpp(t) 
= kp ·Pm(t) 

dt 
relation ( 4) 

Soit No la densité de population sur l'état fondamental avant l'impulsion laser (t = 0). 

En posant k~~l) + k~~ = kam et en considérant d'une part, la conservation de la matière: 

Pa(t) + Pm(t) + pn(t) + pp(t) =No et d'autre part, les conditions initiales suivantes: Pa(t = 0) = 

N0 et Pm(t = 0) = pn(t = 0) = pp(t = 0) = 0, on montre alors que la relation (2) admet comme 

solution générale: 

k(2) 
Pm(t) = ma·No(ea1t_ea2t) 

a.l -a.2 
relation ( 5) 

avec: 

.!.{-(k +k +k(l) +k(l))+[(k +k +k(l) +k(2))
2 

-4k(2)(k(l) +k )J~} a.1,2 2 am P nm ma - am p nm ma ma nm P 

relation ( 6) 

Dans le cas d'un pulse créneau de durée 'tp, le rendement d'ionisation Rn('tp) est obtenu selon la 

relation: 

1 'tp 
Rn('tp) = - J dpn(t) 

No o 

La combinaison des relations (3) et (5) donne alors facilement: 

Rn('tp) = nm ma. e __ e __ _ 
k(l). k(2) ( artp _ 1 aFp _ 1) 

a.l- a.2 a.l a.2 
relation (7) 

Or par définition, le nombre de transitions (absorption, émission) impliquant un processus à n 

photons par unité de temps, est égal à: 
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avec: 

1 =intensité du laser (photons.cm·2.s-1
), 

cr<n> =section efficace de transition pour un processus à n photons (cm2n.sn-1
), 

ror = pulsation laser. 

Il devient donc possible d'exprimer le rendement d'ionisation à partir de l'intensité laser 

incidente. Nous avons cherché à simplifier l'expression du rendement d'ionisation en formulant 

certaines hypothèses: La résolution mathématique de la relation (7) montre alors que: 

-1- Si l'intensité laser est faible, telle que les processus d'émissions stimulée et spontanée sont 

négligeables et telle que les autres processus radiatifs ainsi que la prédissociation sont longs 

comparés à la durée du pulse laser, alors le signal REMPI est une fonction en 13 de l'intensité 

laser. Dans ce cas, aucun niveau électronique n'est saturé (cas a). 

-2- Si l'intensité laser est telle que l'émission stimulée n'est plus négligeable mais que 

l'émission spontanée peut être ignorée, et si (a.t- a.2)t >> 1, alors: 

• dans le cas où l'étape d'ionisation à partir de l'état intermédiaire résonant est rapide 

comparée aux processus de prédissociation et d'absorption à deux photons, le signal REMPI 

est une fonction en 12 de l'intensité laser (cas b). 

• dans le cas où le processus d'absorption à deux photons est rapide comparé au 

processus de prédissociation et à l'étape d'ionisation, le signal REMPI est une fonction linéaire 

de l'intensité laser. Dans ce cas, l'état Rydberg est saturé (cas c). 

Les cas a, b et c sont donc des solutions particulières qui ne suffisent pas à décrire toutes les 

possibilités d'évolution du signal REMPI en fonction de l'intensité laser. Par la suite, nous 

verrons un exemple d'excitation REMPI qui ne correspond à aucun de ces trois cas. 
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B) DOMAINES D'APPLICATION 

La photoionisation peut être avantageusement employée lorsqu'on souhaite acquérir 

des connaissances sur les propriétés spectroscopiques d'une molécule. Nous verrons que cette 

technique est également utile pour 1' analyse de systèmes en réaction. 

1) Applications à la spectroscopie 

Une propriété importante de la photoionisation est que l'étape d'absorption finale 

(c'est-à-dire l'ionisation) perturbe faiblement le spectre de l'état résonant (Hudgens, 1988). 

Cette technique peut donc être utilisée pour acquérir des données spectroscopiques sur les 

états excités d'une molécule, notamment sur les états non accessibles par absorption d'un seul 

photon. En effet, plus la symétrie de la molécule augmente, et plus le nombre d'états non 

accessibles par la spectroscopie à un photon est important. Par contre certains de ces états 

peuvent être mis en évidence par des transitions à deux ou trois photons. Prenons pour 

simplifier une molécule diatomique (cas a ou b de Hund): l'absorption à un photon suit la règle 

de transition M = 0; ± 1. Dans le cas de l'absorption à n photons, la règle devient: 11A = 0; 

± 1; ± 2; ± 3; ...... ; ± n ce qui permet donc d'accéder à un nombre supérieur d'états 

électroniques. De même, le spectre rotationnel est plus complet par absorption 

multiphotonique: seules sont accessibles les branches P, Q et R par absorption à un photon, 

selon la règle I1N = 0; ± 1. Pour l'absorption à deux photons, la règle devient 11N = 0; 

± 1; ± 2 et 11N = 0; ± 1; ± 2; ± 3 pour un processus à trois photons. Par contre, les mêmes 

règles de transition vibroniques gouvernent l'absorption à un ou plusieurs photons (Herzberg, 

1966). 

2) Applications à l'étude de systèmes en réaction 

La photoionisation peut être appliquée aussi bien à l'étude des espèces stables qu'à 

celle des espèces réactives. Cette propriété lui confère une utilité pour les études de Cinétique 

Elémentaire et de systèmes en combustion. Ainsi, le tableau IV -1 regroupe différentes espèces 

qui sont fréquemment rencontrées lors de la combustion d'hydrocarbures légers, et qui ont été 

étudiées par photoionisation. Dans ce cas, la technique expérimentale de photoionisation laser 

doit satisfaire, de façon plus importante que dans le cas d'études à caractère spectroscopique, 
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espèces mécanismes À références 
d'excitation (nm) 

H 2+1(.,-}) 224 et 266 Goldsmith (1982) 
2+1(.,-}) 243 Goldsmith (1984) 
3+1(.,-}) 364,7 Tjossem et col.(l983) 

0 2+1(.,-}) 226 Goldsmith (1984) 

CH 2+1(.,-}) 311,9 Tjossem et col. (1988) 

HCO 2+1(.,-}) 368<À<425 Tjossem et col. ( 1986) 
2+1(.,-}) 397,4 Bernstein et col. (1988) 

C2Hs 2+1( •• *) 410 Sappey et col.(1987) 
2+2(+,*) 400<À<460 Bartels et col.(1990) 

C3Hs ?(+,*) 498,5 Heinemann et col.(l988) 

CH3 3+1(+,•!•) 450,8 DiGiuseppe et col. (1982) 
2+1(+,-}) 286,3 Meier et col. (1987) 
2+1(.,•!•) 333,7 Hudgens et col. (1983) 

1 + 1(•!•) 215 Danon et col. (1982) 

CH20H 2+1(+,•:•) 486,7 Dulcey et col. (1986) 

CH30 ?(+,*) 320,6 Long et col. (1986) 

CH3CO 2+1(+,*) 407 Bartels et col. (1990) 

co 3+3(.,-:-) 454,3 Tjossem et col. (1984) 

02 2+1(.,-}) 284<À<288 Tjossem et col. (1988) 

Tableau IV -1 
Exemples d'espèces fréquemment rencontrées lors de la combustion d'hydrocarbures légers et 
qui ont été détectées par photoionisation. Les symboles •. +, •. et • signifient que l'espèce 
est produite respectivement dans une flamme, un réacteur à écoulement, une cellule de 
photolyse et un four. Les symboles -:-, *· et •!• signifient que la détection est réalisée 
respectivement au moyen d'une sonde optogalvanique, d'un spectromètre à temps de vol et 
d'un spectromètre à filtre quadripolaire. 

aux critères de sélectivité et de sensibilité. La mesure quantitative peut également être 

souhaitable. 
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a) Sélectivité de la méthode: 

Ce sont essentiellement les performances en sélectivité qui rendent la technique 

attrayante car elles lui permettent, par exemple, de discriminer des isomères ou des espèces de 

même masse: Ainsi, Tembreul et col. (1985) ont étudié séparément quatre isomères du 

dichlorotoluène à quatre longueurs d'onde différentes. De la même façon, Boesl et col. 

(1993a), ont montré que CO peut être étudié indépendamment de N2 à 434,3 nm. 

b) Sensibilité de la méthode: 

Les paramètres de sensibilité dépendent de l'espèce étudiée, du mécanisme REMPI et 

de la technique de détection. A titre d'exemple, Danon et col. (1982) estiment que la limite de 

détection pour les radicaux méthyle par ( 1 + 1) REMPI est de 1' ordre de 3 .1 0 7 radicaux. cm-3 

dans leurs conditions opératoires (ionisation après prélèvement). Selon Boesl et col. (1993a), 

le rendement d'ionisation est typiquement de 10-2 pour un mécanisme (1+1) REMPI et de 10-5 

pour un mécanisme (2+ 1) REMPI. 

c) La mesure quantitative: 

La mesure quantitative par REMPI a fait l'objet de peu d'études et reste aujourd'hui 

encore, une limite de cette méthode. La complexité des processus qui interviennent au cours de 

l'excitation, et la difficulté de prendre en compte les variations des paramètres expérimentaux, 

essentiellement liées à l'excitation laser, en sont les principales causes. 

Deux approches différentes ont néanmoins été employées: 

Une première approche consiste à résoudre le système d'équations qui dérive du 

traitement cinétique des processus intervenant au cours de l'excitation. La résolution d'un tel 

système est réalisée pour des expressions simplifiées de la population des niveaux électroniques 

impliqués dans le mécanisme, en fonction des conditions expérimentales et de l'espèce 

détectée. 
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• Ainsi, Cool (1984) a étudié NO selon un mécanisme (2+1) REMPI. L'expression théorique 

des densités de population sur les niveaux électroniques en fonction du temps, tient compte de 

la nature du mécanisme, des processus d'absorption et d'émission, de la prédissociation et du 

quenching. L'impulsion laser est supposée rectangulaire et d'intensité constante et uniforme. 

Pour NO et dans les conditions expérimentales développées par Cool, les équations obtenues 

se simplifient grandement. ll résulte que les seules informations nécessaires pour déduire la 

densité de NO à partir du signal REMPI sont: 

-la section efficace d'absorption entre l'état fondamental et l'état Rydberg résonant, 

- les caractéristiques de l'impulsion laser (longueur d'onde, intensité et durée de l'impulsion, 

volume focalisé), 

- les caractéristiques du système de détection. 

Cette méthode est donc limitée aux espèces dont les propriétés sont bien connues (section 

efficace d'absorption, taux de prédissociation ..... ). D'autre part, elle nécessite de faire des 

hypothèses souvent éloignées de la réalité (impulsion laser rectangulaire, intensité laser 

constante et uniforme). 

La seconde approche revient à calibrer la réponse du système d'analyse pour les 

espèces détectées, en fonction d'une ou plusieurs espèces étalon. Dans ce cas, les étalons sont 

introduits simultanément au mélange étudié de telle façon que les variations de la transmission 

du filtre de masse et de la sensibilité du détecteur n'affectent pas la mesure quantitative. Dans 

ce cas, il est nécessaire d'utiliser un spectromètre à temps de vol. 

• Ainsi, Boesl et col. (1993a et 1993b), ont étudié la composition de gaz issus d'un pot 

d'échappement, par photoionisation et spectrométrie de masse à temps de vol 

(REMPI!fOF/MS). L'influence des variations du régime moteur sur la composition des gaz 

nécessite une analyse quantitative rapide telle que la mesure soit effectuée en moins de 100 ms. 

Pratiquement, cela revient à réaliser une mesure quantitative des différentes espèces prélevées à 

partir d'un seul tir laser. D'autre part, la possibilité de saturation partielle des processus 

d'excitation et les effets de relaxation à partir de l'état intermédiaire résonant rendent la mesure 

très sensible aux variations d'intensité laser, qui sont importantes d'un tir à l'autre. Boesl et 

col. (1993a et I993b) ont cependant montré qu'il est possible de s'affranchir de ces problèmes, 

en développant une méthode expérimentale basée sur 1 'utilisation de deux étalons internes pour 

le calibrage de chacune des espèces prélevées. Dans ce cas, les étalons doivent posséder un 
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spectre d'excitation suffisamment large, de façon à couvrir un domaine spectral adapté à 

l'ionisation des espèces; il ne doit pas y avoir d' interférence en masse entre les étalons et les 

espèces; les processus (n+m) REMPI doivent être similaires à celui de l'espèce calibrée. 

Cette méthode présente l'avantage d'être indépendante des variations de la transmission et de 

l'efficacité de détection du système d'analyse, mais aussi des variations de l'intensité laser. 

Ainsi, les résultats issus d'un calibrage par CPG de certaines espèces montrent une dispersion 

inférieure à 10%, pour des fractions molaires allant de 10 ppm à 4%. De plus, la méthode peut 

être avantageus~ment utilisée pour 1 'étude de systèmes en régime non stationnaire au point de 

prélèvement, la fréquence des mesures étant seulement limitée par le taux de répétition du 

laser. Par contre, on ne peut pas accéder à la mesure quantitative des espèces radicalaires qui 

sont très importantes pour l'analyse de structure de flammes. 

• Plus récemment, Bermudez et Pfefferle (1995) ont étudié l'oxydation du benzène en réacteur 

agité. La détection est produite par ionisation par bombardement électronique et spectrométrie 

de masse à filtre quadripolaire, ou par photoionisation et spectrométrie de masse à temps de 

vol. Les concentrations des espèces détectées par photoionisation sont alors déterminées à 

partir de l'intensité des signaux REMPI obtenus pour ces espèces et pour le benzène d'une 

part, et à partir de la concentration en benzène obtenue par impact électronique d'autre part. 

De cette façon, il est possible d'accéder à la mesure quantitative des espèces stables et des 

espèces radicalaires. Par contre, cette méthode suppose de bien connaître le comportement du 

spectromètre à temps de vol pour chacune des espèces détectées par photo ionisation (en 

particulier les paramètres d'efficacité de collection ionique et le rendement de conversion ions

électrons secondaires du détecteur). D'autre part, elle nécessite également de connaître 

l'efficacité d'ionisation des espèces. Celle-ci est déduite de la littérature ou supposée égale à 

celle du benzène, ce qui est susceptible d'induire des erreurs. Enfin la méthode proposée 

requiert l'utilisation de deux spectromètres, ce qui rend son application coûteuse. 

En conclusion, la méthode proposée par Boesl et col. (1993a et 1993b) semble être celle qui 

entraîne le moins d'erreurs sur la mesure. Malheureusement, elle ne permet pas d'accéder à 

toutes les informations nécessaires. En particulier, les espèces radicalaires ne peuvent pas être 

étudiées. Dans ce cas, la méthode développée par Bermudez et Pfefferle (1995) peut être 

employée. 
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Chapitre IV: Application de l'ionisation multiphotonique à l'étude de 0 2 et CH3 

ID LES TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

Il existe principalement deux techniques expérimentales suivant que la détection est 

produite « in situ » ou après prélèvement par un jet effusif ou un faisceau moléculaire. 

Dans le cas où les molécules sont ionisées directement au sein du volume réactionnel, les 

électrons formés sont collectés par une sonde optogalvanique. 

Lorsque l'étape d'ionisation est précédée d'un prélèvement par jet effusif ou jet moléculaire, la 

détection est produite par un spectromètre à temps de vol ou par un spectromètre à filtre 

quadripolaire. 

A) DETECTION« IN SITU» PAR SONDE OPTOGAL V ANI QUE 

Un exemple de sonde optogalvanique est donné par la figure IV-3 (Tjossem et Cool, 

1984). L'amplitude de la charge produite sur l'anode est proportionnelle (Cool, 1984): 

- à la différence de potentiel entre le point de collection des électrons (l'anode) et le volume 

sondé par le faisceau laser, 

-et au nombre d'électrons formés (c'est-à-dire au nombre d'ions présents dans le volume de 

mesure). 

Flux gazeux 

point de 
focalisation laser 

Anode 

isolant 

'------ Cathode 

Figure IV-3 
Exemple de sonde optogalvanique (Tjossem et Cool., 1984) 
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Chapitre IV: Application de l'ionisation multiphotonique à l'étude de 0 2 et CH3 

Cette technique expérimentale offre une bonne sensibilité mais elle pose plusieurs problèmes: 

-1- Généralement, la sonde est placée à quelques millimètres du point de focalisation laser de 

façon à minimiser les effets de recombinaison ions-électrons (Cool, 1984). Il convient donc que 

la section de la sonde perpendiculaire à 1' écoulement gazeux soit la plus faible possible afin de 

réduire les perturbations hydrodynamiques. 

D'autre part, Smyth et col. (1990) ont montré que, en conditions de flamme, la différence de 

potentiel appliquée par la sonde optogalvanique est susceptible de varier selon la position dans 

la flamme, car la conductivité électrique du milieu n'est pas uniforme sur toute la zone 

réactionnelle. Cette observation est issue de la comparaison entre le signal de fluorescence à 

partir de l'état B1L+ de CO (absorption à deux photons) et le signal REMPI à partir du même 

état (mécanisme (2+1)REMPI), dans une flamme de diffusion CHJAir. Les auteurs ont ainsi 

trouvé que le coefficient d'efficacité de collection des électrons varie de façon importante d'un 

point à 1' autre de la flamme. 

-2- Comme il n'y a pas de séparation en masse et que, en conditions de flamme par exemple, le 

nombre d'espèces présentes est important, une même longueur d'onde est susceptible d'ioniser 

plusieurs espèces suivant un processus résonant ou non résonant. Ainsi Goldsmith (1982) a 

étudié l'ionisation de H en différents points d'une flamme H21'Air à pression atmosphérique, au 

moyen d'une sonde optogalvanique (mécanisme (2+ 1) REMPI). L'auteur montre que, dans ses 

conditions expérimentales, NO participe également au signal obtenu dans les gaz brûlés, selon 

un mécanisme (1 + 1) REMPI. 

-3- Enfin, la mesure qualitative est difficile dans le cas où les processus concurrents au 

mécanisme REMPI dépendent de la température du milieu sondé. C'est le cas par exemple, du 

radical CH3 (Heinze et col., 1994). 

Malgré ces différents problèmes, c'est essentiellement cette technique de détection qui est 

employée dans les flammes. 

B) DETECTION APRES PRELEVEMENT 

La technique REMPI peut aussi être couplée à un prélèvement par faisceau moléculaire 

ou jet effusif et détection par Spectrométrie de Masse. Dans ce cas, il peut s'agir d'un 

spectromètre de masse à filtre quadripolaire ou d'un spectromètre de masse à temps de vol. 

Nous décrivons ici les principes et les potentiels de cette dernière technique, le couplage 
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Chapitre IV: Application de 1 'ionisation mu/ti photonique à 1 'étude de 0 2 et CH3 

REMPI 1 spectromètre de masse à filtre quadripolaire choisi pour notre étude étant détaillé 

dans le paragraphe IV. 

La figure IV -4 montre un dispositif expérimental de spectrométrie de masse à temps de vol et 

ionisation multiphotonique, appliqué aux études de Cinétique Chimique. Ce dispositif est mis 

en oeuvre à 1 'Institut de Chimie-Physique de Gëttingen (Heinemann-Fiedler et Hoyermann, 

1988). Les ions produits par le rayonnement laser sont introduits dans le tube du spectromètre 

de masse; le temps nécessaire pour parcourir la distance L entre la plaque d'entrée du tube et le 

détecteur est théoriquement: 

avec: 

- e = charge élémentaire 

- mi = masse de 1' espèce i 

(
2e·V 

ti== L -
rn· 1 

- V = champ électrique dans 1' axe du tube 

-vi= vitesse de l'espèce i à l'entrée du tube 

1 

+vfr 

Les ions arrivent donc en ordre dispersé sur le détecteur en fonction de leur masse mi. En 

réalité, on a: ti = cfoi + b, où b représente le retard dû essentiellement au trigger et à la 

déviation du faisceau ionique par rapport à l'axe du tube du spectromètre. L'échelle en masses 

est alors calibrée en fonction du temps, par exemple à partir d'une espèce dont le spectre est 

bien connu et qui présente au moins deux pics (par fragmentation), de façon à obtenir un 

système de deux équations où les inconnues sont b et c. 

Avec cette technique de séparation, un seul tir laser suffit pour obtenir les signaux REMPI de 

toutes les espèces qui s'ionisent à la longueur d'onde employée. Ainsi le signal moyenné est 

obtenu plus rapidement que dans le cas d'une séparation par filtre quadripolaire. 

Etant donnée la différence de nature des trajectoires du faisceau ionique respectivement dans le 

tube du spectromètre à temps de vol (trajectoire rectiligne) et au sein du système de barreaux 

du filtre quadripolaire (oscillations), la transmission obtenue dans le premier cas est très 

probablement supérieure à celle obtenue dans le second cas. Cette propriété tend à améliorer la 

limite de détection. Le critère de résolution en masse limite cependant les performances en 

sensibilité: en effet, la résolution est d'autant meilleure que la fréquence d'acquisition par la 

chaîne d'acquisition est grande, puisque l'échelle en masses est calibrée à partir de l'échelle en 

temps. Dans ces conditions, il est nécessaire de travailler avec des amplificateurs ultra-rapides 
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Chapitre IV: Application de 1 'ionisation multiphotonique à 1 'étude de 0 2 et CH3 

(temps de réponse de quelques nanosecondes) qui présentent des gains d'amplification 

relativement faibles. 

Il est possible d'améliorer la résolution en disposant un réflectron dans le tube du spectromètre 

à temps de vol. Cette technologie est notamment utilisée à l'Institut de Chimie-Physique de 

Darmstadt pour l'étude de différentes flammes conduisant à la formation des suies (Ahrens et 

col., 1994). 

C) CONCLUSION 

Le choix de la technique de détection est directement lié à la nature de l'étude 

envisagée. La détection après prélèvement est parfaitement adaptée à l'étude des propriétés 

spectroscopiques des espèces. A titre d'exemple, la figure IV-5 montre les spectres 

d'excitation du radical formyle obtenus dans le cas d'une détection in-situ et dans le cas d'une 

détection après prélèvement (Bernstein et col., 1988). 

$02&0 $02&1 $0l2l $0l64 $0&0$ $0445 $0<&1 $0S2t SOS70' 

2 Photon Energy (cm- 1
) 

Figure IV-5 
Spectre d'excitation de HCO par (2+1)REMPI (Bernstein et col., 1988) 

A: ionisation dans une flamme CHJ02/Ar (25 Torr) 
B: ionisation dans une cellule de photolyse (10 Torr) 

C: ionisation au sein d'un faisceau moléculaire 
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Chapitre IV: Application del 'ionisation multiphotonique à l'étude de 0 2 et CH3 

n apparat"t que les branches p et Q sont parfaitement résolues uniquement lorsque la détection 

est réalisée après le prélèvement par faisceau moléculaire. Il est également souhaitable de 

disposer d'un dispositif de séparation en masse dans le cas de 1' étude de milieux complexes, où 

plusieurs espèces sont susceptibles de s'ioniser à la même longueur d'onde. C'est le cas 

notamment des flammes comportant des hydrocarbures lourds (tels que les composés 

aromatiques). Pour des systèmes plus simples, la détection in-situ par sonde optogalvanique 

paraît attrayante du fait de sa relative facilité de mise en oeuvre. Il convient alors de vérifier: 

-1- qu'une seule espèce s'ionise à la longueur d'onde utilisée, 

-2- qu'il n'y a pas de variation de la conductivité électrique le long de la zone réactionnelle, ce 

qui aurait pour conséquence de modifier le coefficient d'efficacité de collection des électrons 

par la sonde (c'est-à-dire le facteur de réponse du système de détection). 

llil APPLICATION A L'ETUDE DE 02 ET CH;J: 

Nous présentons une bibliographie relative à 02 et CH3 car ces deux espèces font 

l'objet de notre étude. Nous chercherons à faire le point sur la spectroscopie concernant ces 

espèces puis nous verrons quelles en sont les applications pour leur étude en conditions de 

flammes et par photoionisation. Quelques notions de spectroscopie moléculaire seront 

brièvement introduites au préalable. TI est également possible de se référer à différents 

ouvrages qui traitent de la spectroscopie moléculaire (Herzberg, 1966 et 1963). 

A) LE RADICAL METHYLE 

1) Notions préalables: 

CH3 est une molécule plane appartenant au groupe D3h· La configuration électronique 

de l'état fondamental est déduite du diagramme de corrélation avec l'atome de fluor F (Figure 

IV-6). Nous obtenons ainsi pour l'état fondamental la configuration: 

( 
1 )2 ( 1 )2 ( 1)4 ( Il )1 2 Il 1sa1 2sa1 2pe 2pa2 ; X A2 
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Figure IV-6 

·. 

diagramme de corrélation de F et CH3 (Hudgens, 1988) 
(l'état fondamental est représenté) 

Chacun des niveaux d'énergie supérieure représentés figure IV-6 correspond à un état 

Rydberg. L'espèce de symétrie correspondant à la molécule excitée est identique à l'espèce de 

symétrie de la plus haute orbitale moléculaire occupée. 

Dans le cas de l'absorption à un photon, seules sont accessibles les espèces de symétrie 2 A~ et 

2E". Par contre, l'absorption à 2 ou 3 photons permet également d'accéder aux espèces 

2 , 2 " et 2E'. A2, A2 

L'activité vibrationnelle de CH3 se décompose selon quatre modes normaux de vibration (v~, 

~' ~ et V4). Par convention, 

- v1 correspond au mode normal d'élongation symétrique (mode totalement symétrique), 

- ~correspond au mode normal de déformation(« Out of Plane Bending Mode»), 

- ~ et v4 appartiennent à l'espèce de symétrie E'. Ils peuvent se décomposer en deux autres 

modes normaux sous 1' effet de la double dégénérescence de E'. 

Nous verrons que c'est essentiellement le mode l-'2 qui est actif. 
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On appelle (Figure lV-7): 

* Origine og d'un état électronique inférieur vers un état électronique supérieur, la transition 

telle que v';= v";= 0 (v'; et v"; sont les nombres quantiques de vibration, respectivement pour 

les niveaux d'énergie supérieur et inférieur, lorsque le mode v. est actif). 

Sa position spectrale est indépendante du mode de vibration normal actif Elle peut être prédite 

par la formule de Rydberg : 

avec: 

- v= nombre d'onde (cm-1), 

-El= énergie d'ionisation (cm-1), 

R 
v= El-

(n-ôf 

- R =constante de Rydberg= 109737 cm-1, 

- n =nombre quantique principal de l'électron excité, 

- ô= défaut quantique ou correction de Rydberg: 

- pour une orbitale s: ô- 1 

- pour une orbitale p: ô- 0,6 

-pour une orbitale d: ô- 0,1 

-pour une orbitale f: ô- 0,0 

* bandes chaudes ~v; = 0 d'un état électronique inférieur vers un état électronique supérieur, 

les transitions telles que ~v;= 0 avec v'; et v"; * O. Pour une transition vibronique, la position 

spectrale des bandes chaudes est fonction du mode normal actif 

-Les bandes chaudes ~v1 = 0 1~ ; 1~ ; ..... correspondent aux transitions 

v't = 1; 2 ; .... ~ v"t = 1; 2 ; ..... selon 'le mode normal Vt. 

-Les bandes chaudes ~v2 = 0 2} ; 2~; .... correspondent aux transitions 

v' 2 = 1 ; 2 ; .... ~ v" 2 = 1 ; 2 ; ..... selon le mode normal v2. 

* espacement vibrationnel 1 v1 ; 2v1 ; ... .le nombre d'onde entre les niveaux vibrationnels 

0 ~ 1 ; 1 ~ 2 .... au sein d'un même état électronique, lorsque le mode Vt est actif (même 

définition lorsque le mode V2 est actif mais avec la notation 1vz; 2v2 ; .... ). 
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Jjl i 2 " ' 3p A2 2 v2 

Î 2 " ' 3p A2 1 v2 

" 
Jjl 

2 3p2 A" 2 2 
2 2 

3p 2 A"2 1 
2 1 

3p 2 A" 0° 2 0 

Î 2.;A;2 J~ 

t 2p2 A; 1 ~~ ( cm-1) 

Figure IV-7 
Définition de l'origine, des bandes chaudes 2~ et 2~ et de l'espacement vibrationnel 

respectivement pour l'état excité 3.; A; et pour l'état fondamental2.; A; de CH3. 

(on suppose que v2 est le mode normal actif) 

Comme v1 est un mode de vibration totalement symétrique, les règles de transition sont: 

Llv1 = 0; ±1; ±2 ... 

v' 

4 

3 

2 

1 

0 

v" 

3 

2 

1 

0 

v2, V3 et V4 appartiennent à des espèces de symétrie non totalement symétriques (~ et E'). 

Dans ce cas les règles de transition deviennent : ~vi= 0; ±2; ± 4 ... avec i = 2, 3 ou 4. 

Enfin, l'activité rotationnelle de CH3 répond aux règles de transition d'une toupie symétrique 

oblate. 
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2) Etudes spectroscopiques: 

Nous présentons ici quelques travaux déterminants qui· ont contribué à une meilleure 

connaissance des états excités de CH3. Ces travaux illustrent d'autre part le potentiel de la 

technique REMPI pour les études à caractère spectroscopique. 

CH3 est produit soit à partir de la photo dissociation de CH3l (Danon et col.), soit par pyrolyse 

(Digiuseppe et col., Hudgens et col.). L'ionisation est réalisée selon différents mécanismes 

REMPI, au moyen d'un laser à impulsion accordable dont l'énergie est voisine de 10 mJ. Les 

ions sont détectés à chaque fois grâce à un spectromètre de masse quadripolaire. 

a) Travaux de Danon et col. (1982): 

Le mécanisme d'ionisation est en (1+1) REMPI à deux couleurs: l'état résonant 

(3s 2 A~) est atteint à 215 nm et l'ion est formé à 266 nm. 

Les auteurs ont étudié le spectre rotationnel de CH3 et CD3 (formé à partir de CD3I) autour de 

l'origine 3s 2A~ o8. Le spectre est bien mieux résolu dans le cas de CD3 (Figure IV-8). A 

partir de cette étude, les durées de vie de CH3 et CD3 dans l'état 3 s 2 A~ og sont estimées à 

0,12 et 1,2 psec. 

. 
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Spectre rotationnel de CH3 et CD3 autour de l'origine 3s 2A~ og (mécanisme (1+1) REMPI) 

(Danon et col. 1982) 

220 
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b) Travaux de Digiuseppe et col (1982): 

Le mécanisme d'ionisation est en (3+1) REMPI. L'analyse spectrale a révélé les 

origines des états 3d 2E"; 4d 2E" et 4s 2 A~ ainsi que la structure vibrationnelle de l'état 

3d 2E". La gamme en longueurs d'onde est comprise entre 410 et 460 nm. Aucune activité 

selon le mode d'élongation symétrique v1 n'a été détectée. Le tableau IV-2 regroupe les 

longueurs d'onde associées aux différentes transitions et le tableau IV-3 donne les espacements 

vibrationnels obtenus pour l'état 3d 2E" selon le mode V2 (1; 2; 3 v2). L'incertitude sur la 

mesure des espacements vibrationnels est estimée à ± 40 cm-1. Dans ces conditions, la 

structure vibrationnelle de l'état 3d 2E" semble harmonique alors que Yamada et col. (1981) 

ont montré que la structure vibrationnelle de CH3 à l'état fondamental présente une 

anharmonicité négative (ce qui signifie que l'espacement vibrationnel augmente avec l'énergie). 

D'autre part, les espacements vibrationnels de l'état 3d 2E" sont proches de la valeur obtenue 

par Dyke et col. (1976) pour l'ion CH; (1 v2 = 1380 cm-1). 

CH3 
transitions À 2hv 

(nm) (cm-1) 

3d2E" og 450,8 66 530 

2~ 445,8 67 276 

2Ô 432,9 69 281 

2i 428,4 70 008 

4s2A~ o8 421,9 71 086 
4d2E" og 415,9 72 110 

Tableau IV -2 
Transitions observées par (3+1)REMPI pour CH3 (Digiuseppe et col., 1982) 

Espacements vibrationnels pour l'état 3d:tE" 
(cm-1) 

1 

1 v2 1349 
1 

2 v2 1401 
1 

3v2 1329 
Tableau IV -3 

Calcul des espacements vibrationnels associés à l'état 3d2E" (Digiuseppe et col., 1982) 
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c) Travaux de Hudgens et col. {1983) 

Deux séries de Rydberg, np 2 A; et nf 2E', ont été mises en évidence selon des 

mécanismes (2+1) REMPI (284 < À < 336 nm). Le tableau IV-4 regroupe les différentes 

transitions observées, ainsi que leur positions spectrales. La bande 3p 2 A; 2~ a été détectée 

par Smyth et col. (1985) au moyen d'une sonde optogalvanique disposée dans une flamme de 

diffusion méthane - air atmosphérique. 

L'origine de chaque état est identifiée par le déplacement isotopique qui, pour une origine, doit 

être relativement faible (s86 cm-1
, Tableau IV-4). Les séries p et f sont assignées selon la 

formule de Rydberg appliquée à un mécanisme (2+ 1) REMPI: 

3._ = PI- R 
À (n - t5)2 

avec PI= 79 389, Il cm-1 (potentiel d'ionisation de CH3). 

Ainsi la position des origines à 333,4 et 286,3 nm pour CH3 et 333,9; 286,5; 271,5; et 264,7 

nm pour CD3, est compatible avec n =3; 4; 5 et 6 pour un défaut quantique t5 égal à 0,6. De 

même, la position des origines à 275,75 et 266,7 nm pour CH3, 276,05 et 267,0 nm pour CD3, 

semble indiquer qu'il s'agit des états électroniques 4f 2E' et Sf 2E' (n=4; 5; 5-l). 

La structure vibrationnelle de l'état 3p 2 A; est bien mise en évidence: c'est essentiellement le 

mode v2 qui est actif, mais une transition est aussi affectée au mode d'élongation symétrique v1 

(3p 2 A; 1Ô à 317,9 nm). Le tableau IV -5 regroupe les espacements vibrationnels observés 

pour 1' état 3 p 2 A; . Pour cet état également, la structure vibrationnelle semble harmonique 

dans le cas du mode de vibration actif v2 et les résultats obtenus sont compatibles avec les 

espacements vibrationnels observés par Dyke et col. (1976) pour l'ion CH; . 

Hudgens et col. (1983) se sont également intéressés à la structure rotationnelle de l'origine 

3p 2 A; og . L'étude porte uniquement sur CD3 car le spectre obtenu dans le cas de CH3 ne 

présente pas une structure suffisamment résolue. La structure rotationnelle de CH3 pour 

l'origine 3p 2 A; og a cependant été étudiée par Chen et col. (1 986). Pour ces deux études, la 

simulation du spectre rotationnel est réalisée en postulant la température rotationnelle au sein 
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transition 

i- " 0 3 A2 22 

o8 
2~ 
2~ 
25 

lb 
2i 

2~ 
4i'.ç o8 

2 " 00 5p ~ 0 

i- " 0 6 A2 ÛO 

4f2E
1 o8 

sr2E
1 o8 

1 

1 v1 
1 

1 v2 
1 

2v2 
1 

3v2 
1 

4v2 

CH3 CD3 
Â 2hv Â 2hv 

(nm) (cm-1) (nm) (cm-1) 

340,8 58 962 

333,4 59 972 333,9 59 886 

329,4 60 700 330,7 60466 

327,8 60 995 

319,1 62 660 322,75 61 955 

317,9 62 886 322,9 61 917 

315,6 63 355 320,0 62 473 

306,2 65 300 312,7 63 941 

286,3 69 837 286,5 69 789 

271,5 73 645 

264,7 75 557 

275,75 72 508 276,05 72 431 

266,7 74 961 267,0 74 885 
Tableau IV-4 

Transitions observées par (2+ 1) REMPI pour CH3 et CD3 
(Hudgens et col., 1983) 

CH3 
(cm-1) 

2914 

1334 

1350 

1305 

1336 
Tableau IV -5 

Espacements vibrationnels de l'état 3i' .ç 
selon les modes normaux v1 et v2 pour CH3 et CD3 

(Hudgens et col., 1983) 

déplacement 
isotopique 

(cm-1) 

-86 

-234 

-705 

-969 

-882 

- 1359 

-48 

-77 

-76 

CD3 
(cm-1) 

2031 

1032 

1037 

971 

1015 

du faisceau moléculaire ou du jet effusif. Il est donc possible d'estimer la température 

rotationnelle lorsqu'un accord satisfaisant entre la simulation et l'expérience est atteint. 

L'analyse rotationnelle d'une transition REMPI peut donc être avantageusement utilisée par 

l'expérimentateur soucieux de caractériser le prélèvement dont il dispose. Ainsi, dans le cas de 

Chen et col. ( 1986), la température rotationnelle dans le jet est estimée à 40 K alors que dans 

le cas des travaux de Hudgens et col. (1983), elle est estimée à 300 K. 
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d) synthèse 

La figure IV -9 regroupe les différentes séries de Rydberg observées par REMPI, selon 

les trois mécanismes (1 + 1), (2+ 1) et (3+ 1) REMPI: 

--------- SERIES DE RYDBERG--------

.~ ~,. / . . \ .- . . . . . . ', .-
·~A~ .. n~E'j lni~f ind2E": ,nd2E' ., nd2A~:, nf2A~. 'nf2~· j nf2E": 1 nf2E' 1 nf2~: :· -~-- -:-:-- ~-- -:-:-- ~-- -:-:-- ~-- -:-:-- -~- -:-:-- -~- -:-:-- t- -:-:-- t- -:-:.- t- .:.;.- -+- .:.:.- +-- .:. -
: j j :: :: :: :: :: :: :: ! : :: j 

: : : : : :: " : : j : : : : : (2+ 1) : : 

. . :: ; ; . . :: :: :~ 

. . . . : : . . : j (2+ 1) j : 

PI 
79 389 

74 961 

! : :: :: :: :: ;~ . 72 508 

. : j (3+ 1) : : . . . . . . . . : : 

\ (3+ 1) \ \ : ; A __ --<- -----\- ~ -----\- ~ -----:. :. -----. ~ -----~ ~ ---_ -~ --12 11 o 
__ .... : 4---- -:----- -:-:----- . -:----- -:-:----- -:-:----- -:-:----- -:-:------:-:------:-:----- -:-- 71 086 

. . : 4 - - - - ~ - - - - - ~ ~ - - - - - ~ ~ - - - - - ~ ~ - - - - - ~ - - - - - ~ - - - - - ~ ~ - - - - - ~ - - 69 837 
: : (2+ 1) : : . : : : . : : : . : 

" . . 3 - - - - ~ ~ - - - - - ~ ~ - - - - - ~ ~ - - - - - ~ - - - - - ~ - - - - - -:::::. ~:::_:.- - - - - -:::_:: - - 66 530 (3+ 1) : : : : : : : : . : 
. . . . '. :: :: .. 
. . . . 
: : (2+ 1) : . : : : : . : : 
~-""": 3-----:-:------:-:----- -<----- -<----- :. ---- _._:.---- .:.:.---- _:_- 59 972 . . . . . . . . : :: :. : 

:: : :: . . 1 :; : :: . . : 

. . .. . . . . . . :: 

: (1+ 1) : : : : : : : : . . . . : . 
---~· 3 ---- .:.:.---- .: ---- .:.:.---- .:.:.---- _:_;_---- .:.:.---- .:.:.---- .:.:.---- - -46 310 

'' . ' 

:: ~. :: ~~ ~: ~~ ~j [~ 
.1 ·, ) :\ ; ; 1 • ) :.... 1 ; ) ~' ) :.. _) :..__ 

Figure IV-9 
Position des origines observées par photoionisation 

et le mécanisme REMPI associé (Danon et col., 1982; Digiuseppe et col., 1982 
et Hudgens et col., 1983) 

2) Application à l'étude de CH3 en condition de flammes 

A notre connaissance, toutes les études réalisées sur CH3 en conditions de flammes ont 

été effectuées au moyen d'une détection in-situ par sonde optogalvanique. Nous décrivons ici 

les principales études entreprises. 
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Smyth et col. (1985) ont étudié le profil de CH3 dans une flamme de diffusion CHJAir 

(1 atm) à 333,5 nm (transition 3p 2 A; og +---+--- X 2 A;, mécanisme (2+ 1) REMPI). 

L'ionisation est produite avec des impulsions laser d'énergie comprise entre 100 et 500 J..ll 

Les auteurs ont étudié le spectre d'excitation de CH3 autour de 333 nm. Aucune transition 

selon le mode normal de vibration actif v2 n'est observée pour des longueurs d'onde inférieures 

à celle correspondant à 1 'origine og . L'influence de la polarisation du faisceau laser est 

également étudiée: un rapport 0, 7 est obtenu pour le signal REMPI suivant que le faisceau 

laser est polarisé circulairement ou linéairement. Enfin les auteurs dressent un profil de CH3 en 

fonction de la position dans la flamme. La fraction molaire au maximum du profil est estimée à 

5,5 104 en supposant que la réaction de recombinaison radicalaire CH3 + CH3 = C2a; est 

équilibrée (température de flamme = 1700K, la concentration de c2a; est déterminée 

expérimentalement). 

Meier et col. (1987) ont étudié CH3 par (2+1) REMPI à 333,4 et 286,3 nm (transitions 

3p 2 A; og +---+--- X 2 A; et 4p 2 A; og +---+--- X 2 A; respectivement). Les radicaux méthyle 

sont produits par décharge dans un réacteur à écoulement et dans une flamme laminaire de 

prémélange CHJ02 à 40 mbar (<1> = 1,2). L'énergie des impulsions laser est de 15 à 20 mJ à 

286,3 nm, et de 2 à 2,5 mJ à 333,4 nm. 

Les auteurs présentent un spectre d'excitation de CH3 autour de 333 nm en conditions de 

flamme et en réacteur à écoulement. La largeur de raie obtenue dans le premier cas est bien 

supérieure à celle observée pour le réacteur à écoulement. Pour la flamme, l'incertitude sur la 

mesure est de l'ordre de ±15% avec un rapport signal/bruit égal à 10/1. Dans la flamme 

également, l'obtention du profil de CH3 à 286,3 nm s'est avérée impossible du fait de 

l'ionisation simultanée de 02 selon un mécanisme (2+1) REMPI, mis en évidence ensuite par 

Tjossem et col. (1988). 

Cool et col. (1988) ont dressé les profils de CH3 à 333,5 nm et HCO à 397 nm dans le 

cas de flammes de prémélange CHJO~ Ar et C2HJO~ Ar stoechiométriques à basse pression. 

L'ionisation est obtenue à partir d'impulsions d'énergie 5,5 et 3 mJ pour CH3 et HCO 

respectivement. 

L'étude qualitative des profils comparés de CH3 et HCO montre que la progression de la 

fraction molaire du radical formyle coïncide avec la consommation du radical méthyle. Selon 

les auteurs, cette observation est compatible avec le schéma réactionnel: 
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CH3 + 0 ~ CH20 + H 

CH20 + R ~ HCO +RH avec R = H, OetOH 

Bernstein et col. (1993) ont étudié le signal REMPI de CH3 à 333,45 mn dans des 

flammes laminaires de prémélange CHJ02/Ar, C2Hd02/Ar et C2HJ02/Ar à 20 et 17 Torr. 

L'ionisation est produite au moyen d'impulsions laser d'énergie 1 mJ. 

Les profils de CH3 sont calibrés par comparaison avec les résultats modélisés de la flamme 

CHJOl~Ar. Dans ce cas, le modèle utilisé est largement inspiré des travaux de Miller et 

Bowmann (1989). Un accord moyen entre l'expérience et la modélisation est obtenu dans le 

cas de la flamme d'éthylène. Ceci montre d'une part la difficulté à prendre en compte les 

perturbations thermiques induites par la sonde optogalvanique et, d'autre part, la difficulté à 

définir les schémas réactionnels de transfert cl<=> c2 discutés au chapitre précédent. 

B) L'OXYGENE MOLECULAIRE 

1) Etudes spectroscopiques: 

L'espèce de symétrie d'une molécule diatomique peut être rapidement déduite de la 

configuration électronique de la molécule grâce aux tableaux compilés dans l'annexe V 

(Herzberg, 1963). La méthode consiste à ne considérer que la dernière orbitale occupée dans le 

cas d'une molécule à l'état fondamental, ou les orbitales non totalement occupées dans le cas 

d'une molécule excitée. Par définition, des électrons sont dits« équivalents» s'ils possèdent les 

mêmes nombres quantiques, sauf pour le nombre quantique de spin ( ± 1/2 ), et la même 

symétrie « g » ou « u » (c'est-à-dire s'ils occupent la même orbitale). La configuration 

électronique de l'oxygène moléculaire à l'état fondamental est (crg 1s)2(cru 1s)2 (crg 2s)2 (cru 2s)2 

(ag 2p)2 (nu 2p)4 (1tg 2p)2 (encore noté K K (crg 2si (cru 2s)2 (O'g 2p)2 (1tu 2p)4 (1tg 2p)2 ; Figure 

IV-10). La dernière orbitale occupée est (1tg 2p) qui possède deux électrons équivalents (type 

n2, Annexe V). D'autre part, la configuration électronique de 02 à l'état fondamental laisse 

apparaître 8 électrons impairs (ainsi nommés car ils occupent des orbitales de symétrie « u » ). 

Dans ces conditions, la configuration de 02 à l'état fondamental correspond aux 3 espèces de 

symétrie 11:;; 31:~ et 1.1g. L'espèce 31:~ représente l'état fondamental. Les états 1.1g et 11:; 
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3s 

2p 

2s 

ls 

---cru3S 

___ crg3s 

cru 2s 

cru ls 

crg ls 

Figure IV -1 0 
configuration électronique de 

02 à l'état fondamental 

sont respectivement situés à 0,98 et 1,63 eV au-dessus de l'état fondamental (Herzberg, 1963, 

p345). 

La figure IV -11 donne les courbes de potentiel de 02, Oï et or à 1' état fondamental et pour 

différents états excités selon Gilmore ( 1965). Seuls sont représentés les états de valence, c'est

à-dire les états pour lesquels le nombre quantique principal maximal n reste inchangé en 

fonction de la configuration électronique (n=2). La série de Rydberg qui converge vers 

b4:L~ o; est probablement celle qui a été la plus étudiée (Coddling et col., 1965; Tanaka et 

Takamine, 1942; Namioka et col., 1962; Yoshino et Tanaka, 1968). Yoshino et Tanaka (1968) 

ont également étudié la série qui converge vers B2 :L~ o;, probablement par excitation d'un 

électron (cr8 2p) sur les orbitales (npcr) selon Coddling et Madden (1965). Enfin Coddling et 

Madden (1965) ont étudié les séries K K ( cr8 2s )2 (cru 2s i ( cr8 2p )2 
( 1tu 2p )4 

( n8 2p i nscr 3:L~ 
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et K K (crg2s)2 (cru 2s) (og2p)2 (7tu 2p)4 (7tg 2p/ nd1t 3Ilu, qui convergent toutes les deux vers 

4~- o+ 
C L..u 2 · 

Chacune des séries citées précédemment, a été mise en évidence par absorption à un photon. 

En particulier, les séries de Rydberg qui convergent vers l'état fondamental X 2IIg de 0~ n'ont 

pu être étudiées car elles font appel à des états Rydberg qui ne satisfont pas la règle de 

symétrie g f-)> u valable pour l'absorption à un photon (règle de Laporte). Par contre, cette 

règle ne s'applique pas dans le cas de l'absorption multiphotonique. 

Cartwright et col. (1973) ont calculé l'énergie des origines pour les séries de Rydberg issues de 

1 'excitation d'un électron ( 7tg 2p) qui convergent vers 1 'état fondamental X2Tig de 0~ . Les 

valeurs obtenues sont regroupées dans le tableau IV -6 dans le cas où 1 'excitation conduit à la 

formation des orbitales (o8 ns), (7tunp) et (cru np) avec 3::;; n::;; 5 (les espèces de symétrie 

correspondant à la configuration de la molécule excitée peuvent être déduites à partir de 

l'annexe V). Cartwright et col. (1973) ont également étudié expérimentalement les bandes 

(3scrg) 3IIg (v= 0; 1; 2; 3; v''= 0) par excitation à impact électronique. Les auteurs ont trouvé 

que 1 'espacement vibrationnel entre les niveaux v = 1 et v' = 2 est anormalement élevé 

comparé à ceux obtenus entre les niveaux v= 0 et v= 1 de (3scrg) 3Tig 0 2 d'une part, et entre 

les niveaux v= 1 et v'= 2 de X 2IIg o; d'autre part. Cette observation a amené les auteurs à 

envisager la perturbation de l'état Rydberg (3scrg) 3Il8 (noté 3IIg{R)) par croisement de la 

courbe de potentiel de l'état Rydberg, entre les niveaux d'énergie v = 1 et v = 2, avec la 

courbe de potentiel de l'état de valence 3IIg (noté 3Ilg{V), Figure IV-11). Ce résultat est 

important car l'interaction Rydberg-Valence est ensuite susceptible d'entraîner la 

prédissociation de la molécule d'oxygène excitée. 

L'interaction Rydberg-Valence mentionnée par Cartright et col. (1973) a aussi été observée 

par excitation REMPI: 

Sur et col. (1986) ont étudié la transition (3scrg) 3Ilg (v = 2) +-+- X3l:~ (v' = 0) de 

02, ainsi que les transitions (3scrg) 1II8 (v = 0; 1; 2; 3) +-+- x 3L~ (v' = 0), par (2+1) 

REMPI. Dans tous les cas, les auteurs trouvent que la transition est perturbée par les états de 

valence 3IIg(V) et 1IIg(V) respectivement. 
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orbitales 
excitées 

3s crg 
3p cru 
3p 1tu 

4s crg 

4p cru 
4p 1tu 

5s crg 
5p cru 
5p 1tu 

états triplet 
(eV) 

8,23 
9,98 

9,41 
9,34 

9,44 
10,39 

10,60 
10,58 

10,60 

10,61 
10,96 

10,86 
10,84 

10,85 
11,17 

11,24 
11,23 

11,24 
11,27 
11,32 

11,33 
11,32 

11,32 
Tableau IV -6 

états singulet 
(eV) 

8,34 
9,10 

9,63 
9,54 

9,26 
10,41 

10,64 
10,62 

10,57 

10,62 
11,10 

10,93 
10,91 

10,82 
11,18 

11,26 
11,25 

11,23 
11,27 
11,32 

11,33 
11,33 

11,32 

Energie des origines de différents états de Rydberg de 02, calculée par Cartwright et col. 
(1973). 

De la même façon, Johnson et col. (1987) ont parcouru le spectre vibrationnel de 02 

dans l'état (3scrJ 3llg et (3scrJ 1llg, également selon un mécanisme (2+1)REMPI. Le spectre 

obtenu est donné par la figure IV-12. Seule la transition vers l'état 1llg (v'= 2) présente une 

structure résolue, ce qui laisse envisager que, dans les autres cas, la molécule d'oxygène 

excitée se prédissocie selon un processus d'interaction Rydberg-Valence. 
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72~00 

State Energy lcm-'1 
71000 70000 69000 65000 67000 

Figure IV -12 
Spectre vibrationnel de 0 2 pour les états 3llg et 1I1g 

(Johnson, 1987) 

2) Applications à l'étude de 02 en conditions de flammes: 

66000 

A notre connrussance, les seuls travaux de détection par REMPI de 02 dans une 

flamme, ont été entrepris par Tjossem et coL (1988). La détection est réalisée par une sonde 

optogalvanique, dans des flammes CHJ Air et C2HJ Air atmosphériques, entre 284 et 288 nm 

(transition (3s crg) 3llg (v'= 2) ~~ X3L:g (v''= 0)). 

Aucun profil de 02le long de la flamme n'est donné, car les auteurs ont trouvé que l'oxygène 

moléculaire excité (3so-J 3Ilg o; est facilement désactivé par collision avec l'oxygène 

moléculaire à 1' état fondamental x 3L~ (effet d' « auto-quenching »). Ainsi le signal observé 

pour 02 pur est anormalement faible par rapport au signal observé pour des mélanges 02/N2 et 

02/ Ar. Par conséquent, la mesure de 02 par REMPI et détection in-situ par sonde 

optogalvanique, est aussi fonction de la composition et de la température locale de la flamme 

et non de la seule concentration en 02 au point de mesure. 
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IVl ETUDE PAR PHOTOIONISATION AU LC3 

A) LE DISPOSITIF EXPERIMENTAL 

1) Le système de prélèvement 

Le système de prélèvement est sensiblement identique à celui utilisé dans le cas de 

l'ionisation par bombardement électronique (Chapitre Il) . Pour des questions de sensibilité du 

spectromètre de masse, nous avons néanmoins été amenés à augmenter le diamètre 

d'extraction de la sonde en quartz (300f..tm) de façon à augmenter la densité d'espèces au sein 

du faisceau moléculaire. Une pompe turbo-moléculaire a également été supprimée au niveau de 

la première enceinte de prélèvement. Les pressions obtenues dans ces conditions sont 

regroupées dans le tableau IV-7. 

groupe de pompage pressiOn 

enceinte de combustion 1 pompe à palettes 40 Torr 

1ère enceinte de prélèvement 1 pompe turbo-moléculaire (450 Ils) 6 10-4 Torr 
+ 1 pompe sèche à membranes 

2ème enceinte de prélèvement 1 pompe turbo-moléculaire (180 Ils) 1,5 10-5 Torr 
+ 1 pompe sèche à membranes 

enceinte d'analyse 1 pompe turbo-moléculaire (180 Ils) 4,4 10-8 Torr 
+ 1 pompe sèche à membranes 

Tableau IV-7 

2) Le système d'ionisation et d'acquisition 

a) La source laser 

L'ionisation est produite par rayonnement laser issu d 'un laser à colorant (Quantel TDL 

50) pompé par YAG (Quantel YG 781CIO) (Figure IV-13) . Le laser YAG émet dans le vert à 

532 nm après amplification et doublage en fréquence de l'infrarouge (1 ,064 f..tm) . 
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Figure IV -13 
Le dispositif expérimental 
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La cavité oscillante du laser à colorant génère des impulsions dont la longueur d'onde est 

fonction des colorants utilisés. En sortie d'oscillateur, le faisceau est amplifié (2 étages) puis 

doublé en fréquence par un cristal. Le laser à colorant est également équipé d'un système 

« auto-tracking » comportant une bi-photo-diode, permettant d'accorder la position du cristal 

au cours du déplacement du réseau intra-cavité. Un filtre est ensuite interposé de façon à 

rejeter la première harmonique. La durée de l'impulsion est typiquement de l'ordre de 7 ns 

pour une énergie par impulsion comprise entre 5 et 10 mJ et un taux de répétition de 10 Hz. 

Enfin la largeur spectrale est de l'ordre de 0,1 cm-1
. 

b) Le banc optique 

Le faisceau doublé en fréquence est ensuite conduit jusqu'à la chambre d'ionisation du 

spectromètre de masse: cette opération nécessite l'utilisation de trois prismes à 90° (Suprasil 

UV Grade) car la chambre d'analyse est difficilement accessible. Avant de pénétrer dans 

l'enceinte d'analyse, le faisceau laser est focalisé par une lentille plan-convexe de distance 

focale 150 mm (Suprasil UV Grade). La lentille est insérée dans un barillet qui peut être 

translaté suivant 1' axe du faisceau laser au moyen d'un filetage concentrique. La correction de 

la position de la lentille suivant les deux autres axes est obtenue au moyen de deux systèmes de 

déplacement micrométrique montés en équerre. Le faisceau laser pénètre ensuite dans 

l'enceinte d'analyse à travers un hublot en saphir monté sur bride (taux de transmission : 80% 

entre 220 et 4000 nm). 

c) La chambre d'ionisation 

La géométrie de la source d'ions est modifiée de façon à permettre au faisceau laser 

d'évoluer librement: les filaments utilisés pour le bombardement électronique et leur céramique 

support sont retirés. La fente d'entrée, normalement empruntée par le flux électronique, a été 

agrandie (Figure IV -14). 

Le point d'interaction entre le faisceau laser et le faisceau moléculaire doit correspondre 

parfaitement avec le point d'extraction du flux ionique, ce qui suppose de pouvoir régler 

finement le chemin emprunté par le faisceau laser. 
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1 : chambre d'ionisation 
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(b) 

2 : céramique support du filament 
3: filament 

6 : tension de focalisation du flux ionique 
7: courant d'émission 

4 :tension d'extraction des ions 

Figure IV -14 
La source d'ions 

a) en condition de bombardement électronique 
b) en condition de photoionisation 

Les ions sont formés à une cadence de 10 Hz, pendant la durée de l'impulsion laser. La 

différence du temps de transit des ions au sein du filtre quadripolaire est bien supérieure à la 

durée de l'impulsion laser, si bien que la durée des impulsions de courant générées par le 

multiplicateur d'électrons secondaires (temps de montée= 10 ns), est de l'ordre de quelques 

microsecondes. 

d) Détection et traitement des données 

La durée des impulsions de courant délivré par le MES est compatible avec 1 'utilisation 

de l'électromètre (BALZERS EP112) employé lorsque l'ionisation est produite par 

bombardement électronique (ionisation continue). Finalement, le signal visualisé par l'analyseur 

numérique de signaux Tektronix DSA 602 A (1 GHz) se présente sous la forme d'impulsions 
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de l'ordre de 20 J.lS à mi-hauteur. Comme des mesures ultérieures, réalisées respectivement à 

partir du pic temporel et de l'aire des signaux REMPI, ont conduit à des résultats similaires, la 

chaîne de détection semble donc être bien adaptée à 1' étude. 

Une très grande dispersion des signaux REMPI a été observée d'un tir laser à l'autre. Elle 

provient d'une part du bruit du détecteur lié au faible flux ionique, et d'autre part, des 

variations, tir à tir, de l'énergie impulsionnelle et probablement du volume d'interaction entre 

le faisceau laser et le faisceau moléculaire. En effet, les impulsions délivrées par les lasers à 

colorant sont sujettes à de fortes instabilités de la répartition spatiale en énergie. De plus, le 

faisceau laser traverse une zone de très fort gradient d'indice, lié à la très basse pression qui 

règne dans l'enceinte d'analyse. Cette variation d'indice affecte sensiblement la trajectoire du 

faisceau laser et il est à prévoir que les inhomogénéités spatiales de l'impulsion laser s'y 

trouvent amplifiées. A titre d'exemple, la figure IV-15 montre la variation d'un tir à l'autre de 

l'intensité du signal REMPI obtenu pour 02 à 287,7 nm. Des fluctuations semblables ont 

également été observées par Boesl et col. (1993b). Dans ces conditions, il est nécessaire de 

moyenner le signal REMPI sur un nombre suffisant de tirs de façon à obtenir une 

reproductibilité satisfaisante du signal. Cette opération et le traitement statistique des données 

expérimentales sont réalisés automatiquement par 1' analyseur numérique. 

700 ,---------------------------------------------, 

Intensité (ua) 
600 

0 10 20 30 40 50 60 70 
N° du tir laser 

Figure IV -15 
variations de l'intensité REMPI tir après tir observées sur 02 à 287,7 nm 

e) Le dispositi[d'atténuation en énergie 

L'analyseur numérique de signaux est déclenché par le signal d'une photodiode qui 

permet aussi la mesure instantanée de l'énergie de l'impulsion laser. La photodiode intercepte 
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4% de l'intensité laser grâce à une lame séparatrice disposée sur le banc optique (Figure IV-

13). De cette façon, l'intensité du signal délivré par la photodiode est directement 

proportionnelle à l'intensité laser du faisceau transmis par la lame. 

L'étude de l'évolution du signal REMPI en fonction de l'intensité laser est alors réalisée grâce 

à différentes lames atténuatrices et grâce à un atténuateur d'énergie continu, disposés avant la 

lame séparatrice. La fonction de 1 'atténuateur continu est de couvrir les domaines en énergie 

délimités par les lames atténuatrices. D se compose de deux lames en quartz suprasil (UV 

Grade) d'épaisseur 4 mm, d'inclinaisons variables et exactement opposées. L'atténuation en 

énergie est obtenue en augmentant l'inclinaison des lames car on augmente alors l'intensité du 

faisceau réfléchi par celles-ci, aux dépens de l'intensité du faisceau transmis. Au cours de cette 

opération, les caractéristiques géométriques de 1' atténuateur permettent d'éviter toute 

déviation du chemin optique, de sorte que le point de focalisation laser au niveau de la source 

d'ions du spectromètre de masse reste inchangé. 

B)RESULTATSEXPERBMENTAUX 

L'étude porte sur Oz et CH3 en conditions de flammes laminaires de prémélange 

CHJOz/ Ar à différentes richesses. Le tableau IV -8 regroupe les compositions initiales pour les 

différentes flammes utilisées. A chaque fois, le débit volumique total est de 334,3 llh et la 

pression dans l'enceinte de combustion est de 40 Torr. Dans nos conditions expérimentales, la 

densité moléculaire maximale de Oz et CH3 au niveau de la source d'ions est estimée à 4 1012 

et 7,5 1010 molécules.cm-3 respectivement (Annexe VI). 

CHJOz/Ar %CR. %Oz %Ar 

<'1> = 0,8 8 20,2 71,8 

<'1> = 0,9 8,7 19,5 71,8 

<'1>=1 9,4 18,8 71,8 

<'1>=1,1 10 18,2 71,8 

<'1> = 1,18 10,5 17,7 71,8 

Tableau IV-8 
compositions initiales des flammes utilisées 
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1) L'oxygène moléculaire 

Dans un premier temps, la technique REMPI a été mise au point à partir de 0 2 qui 

présente l'avantage d'être une espèce stable dont on peut facilement faire varier la 

concentration sur une large gamme et vérifier ainsi la linéarité de la chaîne de mesure. 

a) Spectre d'excitation REMPI de 02 

Le balayage continu en longueur d'onde est réalisé entre 286 et 288,5 nm. Seul 0 2 est 

introduit dans l'enceinte de combustion où règne une pression de 66 Torr. L'énergie par pulse 

est de 10 mJ environ. 

La figure IV-16 montre que le spectre d'excitation obtenu pour la transition 

(3saJ 3llg ( v'=2) ~~ x 32:~ (v''= O), ne présente pas une structure résolue. Une explication 

probable est la prédissociation à partir de l'état de Rydberg résonant par interférence avec 

l'état de valence (a81s)2 (au1s)2 (a82s)2 (au2s)2 (a82p) (7tu2p)4 (7t82p)3
; 

3TI8 (Cartwright et col., 

1973; Sur et col., 1986; Johnson et col., 1987). Le processus de prédissociation entraîne une 

diminution de la durée de vie de 1' état intermédiaire résonant, dont la conséquence est une 

augmentation de la largeur des raies de transition. Le maximum du signal REMPI est observé à 

287,7 nm environ. A cette longueur d'onde, le rapport Signal/Bruit, estimé à partir du spectre 

d'excitation, est égal à 25/1. 
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0,3 5 

0,3 

0,2 5 

0,2 

0 '1 5 

0 '1 

0,0 5 

0 
286 
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Figure IV -16 
Spectre d'excitation de 0 2 

2 8 8,5 

transition (3saJ 3Ils (v'=2) ~~ X 32:~ ( v"=O), 
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Chapitre IV: Application de 1 'ionisation multiphoptonique à 1 'étude de 0 2 et CH3 

b) Etude en énergie 

L'évolution du signal REMPI à 287,7 mn en fonction de l'intensité délivrée par la 

photodiode est observée dans la flamme CHJOzl Ar stoechiométrique et lorsque seul Oz est 

introduit dans l'enceinte de combustion (40 Torr). A titre d'exemple, la figure IV-17 montre 

les résultats obtenus dans le dernier cas. Chaque point est une moyenne sur 500 tirs laser. Les 

pentes du logarithme de l'intensité du signal REMPI en fonction du logarithme de l'intensité 

laser sont respectivement égales à 3,06 ± 0,2 et 2,99 ± 0,1 pour la flamme et pour Oz pur. Ces 

résultats sont compatibles avec un mécanisme (2+ 1) REMPI (voir traitement cinétique, 

paragraphe I-A-2; cas a). 
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::::;.. 3,5 
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Figure IV -17 
Etude en fonction de l'énergie pour la transition (3scrg) 3II8 (v'=2) ~~ x 3:E~ ( v'=O) du signal 

REMPI dû à Oz pur, pente= 2,99 ±0,1, coefficient de corrélation= 0,9795 

c) Profil expérimental 

La figure IV-18 montre l'évolution du signal REMPI que nous avons observé à 287,7 

mn, en fonction de la concentration en Oz pour différents mélanges (Oz + Ar). La linéarité 

obtenue indique que le processus de désactivation de l'état (3sug) 3Ilg par« auto-quenching » 

observé par Tjossem et col. (1988) dans le cas d'une détection in-situ, est logiquement éliminé 

lorsque l'ionisation est produite après prélèvement par faisceau moléculaire. Ainsi, les 

conditions de détection (in-situ ou après prélèvement) exercent un rôle très important sur le 
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mécanisme REMPI. Tjossem et col. ont montré que lorsque le processus « d' auto-quenching » 

intervient de façon significative au cours du mécanisme REMPI, il est impossible de suivre 

l'évolution de la concentration de l'espèce excitée. 

Dans nos conditions expérimentales de prélèvement, l'étude du profil relatif de 02 est possible 

puisqu'aucun processus de désactivation par quenching n'est apparent. La figure IV-19 montre 

le profil relatif obtenu dans la flamme CHJ02/Ar stoechiométrique. L'énergie par pulse est de 

10 ml Chaque point de mesure est une moyenne sur 500 tirs laser ce qui permet d'atteindre 

une reproductibilité du signal moyenné comprise entre 6 et 7 % à 500 f..lffi de la surface du 

brûleur. 
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Evolution du signal REMPI de 0 2 en fonction de sa concentration 
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Figure IV -19 
Profil relatif de 02 dans la flamme CHJ02/ Ar stoechiométrique 
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2) Le radical méthyle 

Nous avons vu qu'il est possible d'ioniser CH3 selon un mécanisme en (1+ 1) REMPI 

(Danon et col., 1982), en (2+1) REMPI (Hudgens et col., 1983) ou en (3+1) REMPI 

(Digiuseppe et col., 1982). Le mécanisme en (1+1) REMPI est probablement celui qui offre le 

meilleur rendement d'ionisation car un seul photon suffit à exciter la molécule. 

Malheureusement, ce mécanisme est difficile à mettre en oeuvre car il fait appel à deux 

longueurs d'onde différentes. Inversement, le mécanisme en (3+ 1) REMPI proposé par 

Digiuseppe et col. est probablement celui qui offre le rendement d'ionisation le plus faible. 

Nous avons donc choisi d'étudier CH3 selon les mécanismes en (2+1) REMPI qui font 

intervenir les transitions 4p 2 A; og +-+- x 2 A; et 3p 2 A; og +-+- x 2 ~ (Hudgens et col., 

1983) et qui, dans notre cas, sont les mieux adaptés à l'étude de CH3. La première transition se 

produit aux environs de 286 nm, c'est-à-dire à une longueur d'onde voisine de celle qui est 

employée pour observer la transition 

(3 saJ 3Ilg ( v'=2) +-+- x 3L~ ( v'= O) de 0 2. Il a donc été possible de détecter 02 et CH3 avec le 

même colorant et les mêmes réglages optiques. Cette propriété a été exploitée afin de faciliter 

la détection de CH3 autour de 286 nm, à partir des réglages effectués pour 02 qui est plus 

facile à détecter que CH3 en conditions de flammes, car cette espèce y est présente en plus 

forte concentration. 

a) Transition 4p 2 A; og +-+- X 2 A; 

a-1) Spectre d'excitation REMPI 

Le balayage est réalisé entre 285,8 et 286,8 nm dans la flamme CHJ02/Ar 

stoechiométrique. La figure IV-20 présente le spectre d'excitation obtenu. L'énergie par pulse 

est de 5 mJ environ et chaque point est une moyenne sur 500 tirs laser (cette méthode est 

préférée au balayage continu à cause de la dispersion du signal tir à tir). Entre 286,2 et 286,4 

nm, la mesure est prise tous les 0,0025 nm. De part et d'autre de cet intervalle, la mesure est 

prise tous les 0,025 nm. 

Le spectre d'excitation présente un maximum à 286,3 nm. A cette longueur d'onde, le rapport 

Signal/Bruit évalué à partir du spectre d'excitation, est égal à 20/1. Contrairement à 02, le 

spectre d'excitation présente une structure résolue. 
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intensité (ua) 

285,6 285,8 286 286,2 286,4 286,6 286,8 

longueur d'onde (nm) 

Figure IV-20 
Spectre d'excitation de CH3 

transition 4 p 2 A; og ~~ x 2 A; 

a-2) Etude en énergie 

La figure IV-21 montre l'évolution de l'intensité du signal REMPI dû à CH3 en 

fonction de l'intensité du signal délivré par la photodiode. Les mesures sont effectuées dans la 

flamme CHJ02/ Ar stoechiométrique. Chaque point est une moyenne sur 500 tirs laser. 

La pente du logarithme de l'intensité du signal REMPI en fonction du logarithme de l'intensité 

laser, est égale à 2,97 ±0,2, ce qui est compatible avec un mécanisme (2+1) REMPI (voir 

traitement cinétique, paragraphe I-A-2). 
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Etude en fonction de l'énergie du signal REMPI dû à CH3 pour la transition 

4p 2 A; og +--+-- x 2 A;, pente= 2,97 ± 0,2, coefficient de corrélation= 0,978 

a-3) Profils expérimentaux 

Les profils relatifs sont dressés dans les flammes CRJ02/ Ar pour un facteur de 

richesse compris entre 0,8 et 1,18 (Figures IV-22, IV-23 et IV-24). L'énergie par pulse est de 

5 mJ environ, c'est-à-dire sans atténuation du faisceau laser. Chaque point est une moyenne sur 

500 tirs laser. 
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b-I) Spectre d'excitation REMPI 
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Le domaine de longueurs d'onde couvert est compris entre 329 et 335,5 nm. Le 

signal est observé dans la flamme CHJ02/Ar stoechiométrique. L'énergie par pulse est de 9 mJ 

environ et chaque point de mesure est une moyenne sur 500 tirs laser. La mesure est prise tous 

les 0,0025 nm aux alentours du maximum observé. Elle est prise tous les 0,05 nm ailleurs. 

La figure IV-25 montre le spectre d'excitation obtenu. Le maximum correspondant à l'origine 

de la transition 3p 2 A; ~--+-- x 2 A; est détecté à 333,5 nm. A cette longueur d'onde, le rapport 

Signal/Bruit évalué à partir du spectre d'excitation est égal à 50/1. 

Dans nos conditions expérimentales, les conditions de sensibilité du spectromètre de masse ne 

permettent pas de mettre en évidence la transition 3p 2 ~ 2~ +--+-- x 2 A; observée par 

Hudgens et col. à 329,4 nm (1983) et nous n'avons pas tenté d'analyser la structure 

vibrationnelle de l'état 3 p 2 A; à d'autres longueurs d'onde. 
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Figure IV-25 
Spectre d'excitation de CH3 

Transition 3p 2 A; og f-+- x 2 A; 

b-2) Etude en énergie 

La figure IV-26 montre que l'évolution de l'intensité du signal REMPI en 

fonction de l'intensité laser ne correspond à aucun des cas développés dans le traitement 

cinétique des processus d'intéraction (paragraphe I-A-2~ cas a, b ou c). Il est cependant 

possible de décrire 1 'évolution du signal comme une succession de droites dont les pentes sont 

comprises entre 1,4 et 2,8. Ceci suggère que dans la gamme d'énergie étudiée (entre 1,5 et 9 

mJ par impulsion environ), les différents processus d'interaction qui interviennent au cours du 

mécanisme REMPI ont une contribution relative très sensible à l'énergie laser. Dans leurs 

conditions expérimentales de détection in-situ, Meier et col. (1987) trouvent une pente égale à 
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Figure IV-26 
Etude en fonction de l'énergie du signal REMPI de CH3 pour la transition 

2 " 0 2 " 3p A2 00 ~-+- X A2 (333,5 mn) 

2,97 ± 0,07 pour les expériences en réacteur à écoulement, et 3,02 ± 0,11 pour les 

expériences en condition de flamme laminaire de prémélange CHJ02 stabilisée à basse pression 

(les auteurs ne précisent pas la gamme d'énergie). Ceci montre une fois de plus que le 

mécanisme REMPI est très sensible aux conditions de détection. 

b-3) Profils expérimentaux 

Les profils relatifs de CH3 sont dressés dans les flammes CHJ02/Ar (<1> = 0,8~ 1 

et 1,18). L'énergie par pulse est de 9 ml Chaque point est une moyenne sur 500 tirs laser. 

Les résultats obtenus sont donnés sur les figures IV-27, IV-28 et IV-29. Pour la flamme 

stoechiométrique, la reproductibilité du signal moyenné est égale à 11,5 % au maximum du 

profil relatif. 
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A notre connaissance, toutes les études relatives au profil de CH3 en conditions de flamme 

utilisent la transition 3p 2 A; ~~ x 2 A; . Dans chaque étude, la détection est produite au 

moyen d'une sonde optogalvanique. Par conséquent, il nous a semblé intéressant de vérifier 

que, dans nos conditions expérimentales, aucune autre espèce prélevée n'est susceptible d'être 

ionisée à 333,5 nm. La figure IV-30 montre le balayage en masse entre 0 et 45 uma dans la 

flamme CRJ02/ Ar stoechiométrique: le seul signal détecté est produit à 15 uma. 
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Balayage en masse à 333,5 nm 

Flamme CHJOzl Ar stoechiométrique 

3) Validation de la méthode expérimentale 

35 40 

Afin de valider notre méthode expérimentale, nous avons comparé les profils obtenus 

par REMPI avec ceux obtenus lorsque l'ionisation est produite par bombardement électronique 

(Figures IV-31, IV-32, IV-33 et IV-34). Dans les deux cas, les profils sont dressés dans les 

mêmes conditions de prélèvement. Pour l'impact électronique, la pression résiduelle dans 

l'enceinte d'analyse est de plus abaissée grâce au panneau cryogénique. Le profil de CH3, 

obtenu pour l'ionisation par bombardement électronique, est établi à 11 eV afin d'éviter la 

fragmentation d'espèces de masse supérieure. Le profil de Oz est établi à 25,5 eV. 

Comme la sensibilité de détection est différente suivant la méthode d'ionisation, il est 

nécessaire de normaliser les signaux entre eux: Dans le cas de Oz, les signaux sont normalisés à 

500 J.lm de la surface du brûleur. Dans le cas de CH3, les signaux REMPI obtenus à 286,3 nm 

et 333,5 nm sont normalisés par rapport au signal obtenu par bombardement électronique, au 

maximum des profils relatifs pour la flamme CHJO:JAr (ct> = 1,18). Les facteurs de 

normalisation, respectivement à 286,3 et 333,5 nm pour la flamme riche, sont ensuite appliqués 

aux profils REMPI dans le cas des flammes CHJOz/Ar (ct>= 0,8) et CHJO:JAr (ct>= 1). 
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Chapitre IV: Application de 1 'ionisation multiphoptonique à 1 'étude de 02 et CH3 

La dispersion du profil REMPI dans le cas de 02 est supérieure à celle du profil obtenu lorsque 

l'ionisation est produite par bombardement électronique. Cependant, l'évolution globale de 0 2 

le long de la zone réactionnelle est bien respectée, ce qui confirme que le processus de 

quenching de l'état intermédiaire résonant est bien absent du mécanisme REMPI. 

Les profils REMPI de CH3 sont similaires pour les deux longueurs d'onde employées, quel que 

soit le facteur de richesse. Les maximums des profils REMPI de CH3 à 286,3 et 333,5 nm dans 

le cas de la flamme pauvre, sont supérieurs au maximum observé dans le cas de l'ionisation par 

bombardement électronique. Par contre ils reproduisent parfaitement les résultats obtenus pour 

l'impact électronique, dans le cas de la flamme stoechiométrique. Qualitativement, les profils 

de CH3 sont identiques quelle que soit la technique d'ionisation dans le cas de la flamme riche. 

La figure IV-35 montre l'évolution du maximum du signal de CH3 en fonction de la richesse, 

dans le cas de l'ionisation par bombardement électronique et dans le cas des mécanismes 

REMPI à 286,3 et 333,5 nm. Les signaux sont normalisés entre eux à <1> = 1,18. Pour 

l'excitation à 333,5 nm, les résultats obtenus dans le cas des flammes CHJO:JAr (<1> = 0,9 et 

1,1) sont également représentés. Nous remarquons que l'évolution en fonction de la richesse 

est identique quelle que soit la technique d'ionisation utilisée, sauf dans le cas de la flamme 

pauvre à <1> = 0,8 pour laquelle le signal REMPI est plus important que celui obtenu par impact 

électronique. 

D'une manière générale, nous avons observé que la sensibilité de détection de 02 et CH3 est 

bien meilleure lorsqu'on utilise l'impact électronique. Le caractère continu de l'ionisation et le 

volume d'ionisation, nettement plus important dans le cas de l'utilisation de l'impact 

électronique, conduisent en effet à une sensibilité plus grande. 
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Figure IV-35 
Evolution du signal maximal de CH3 en fonction de la richesse 

à 286,3 nm (+),à 333,5 nm (0) et par bombardement électronique (x) 

V) CONCLUSION 

Nous avons mis au point et présenté les premiers résultats obtenus au laboratoire en 

utilisant la technique de photoionisation laser au sein d'un faisceau moléculaire prélevé dans 

une flamme. 

L'étude porte sur l'oxygène moléculaire et sur le radical méthyle, notamment en conditions de 

flammes. L'ionisation est réalisée au sein du faisceau moléculaire issu de la flamme et les ions 

produits sont ensuite séparés par un spectromètre de masse à filtre quadripolaire. 

• Les spectres d'excitation REMPI concernant les transitions: 

- (3sag) 3ns (v'=2) ~~ x 3L:~ ( v''=O) de 02, 

2"0 2" 2"0 2" - 4p A2 00 ~~ X A2 et 3p Az 00 ~~ X A2 de CH3, 

sont établis. Les résultats obtenus sont parfaitement compatibles avec ceux Issus de la 

littérature: 
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-Le spectre d'excitation de 02 présente une structure non résolue à cause de l'interaction entre 

l'état Rydberg intermédiaire résonant et un état de valence entraînant la prédissociation de la 

molécule de 02 excitée. 

- Les spectres d'excitation de CH3 présentent un maximum à 286,3nm et à 333,5nm 

respectivement pour les transitions 4p 2 A; og ~~ x 2 A; et 3p 2 A; og ~~ x 2 A;. 

• Nous avons également présenté un traitement cinétique des processus qm 

interviennent au cours d'un mécanisme (2+ 1) REMPI. En faisant certaines hypothèses, il est 

possible de prévoir l'évolution du signal REMPI en fonction de l'énergie de l'impulsion laser. 

Dans ce cas, l'expérience reproduit bien la théorie pour 02 à 287,7 nm et CH3 à 286,3 nm. 

L'évolution du signal REMPI de CH3 à 333,5 nm en fonction de l'intensité laser, pourrait faire 

l'objet d'une étude plus approfondie. 

• Les profils relatifs de 02 et CH3 sont établis dans la flamme CHJ02/ Ar pour 

différentes richesses: 

- Le profil de 0 2 est établi dans la flamme CHJ02/ Ar stoechiométrique à 287,7 nm. A notre 

connaissance, il s'agit du premier profil de 0 2 établi en conditions de flamme et par 

photoionisation. Les problèmes de quenching rencontrés par Tjossem et col. (1988) sont évités 

grâce au prélèvement par faisceau moléculaire. 

-Les profils relatifs de CH3 à 286,3 et 333,5 nm sont dressés dans les flammes CHJO~Ar de 

richesse <1>=0,8; 1; 1,18 et <1> = 0,8; 0,9; 1; 1,1; 1,18 respectivement. A notre connaissance, 

nous présentons le premier profil relatif de CH3 obtenu à 286,3 nm et en condition de flamme. 

L'interférence due à l'ionisation de 02 est évitée grâce à l'utilisation du filtre de masse 

quadripolaire et les profils obtenus respectivement à 286,3 nm et 333,5 nm sont similaires. 

Aucune interférence en masse n'est observée à 333,5 nm, dans le cas de la flamme CHJO~Ar 

stoechiométrique ce qui rend possible l'utilisation d'une sonde optogalvanique à cette longueur 

d'onde. D convient néanmoins de vérifier, dans ce cas, que la conductivité électrique du milieu 

sondé est uniforme sur toute la zone réactionnelle. L'ionisation après prélèvement permet de 

s'affranchir de ce problème. 

• Enfin, la technique expérimentale d'ionisation par mécanisme REMPI est validée en 

comparant les profils obtenus avec ceux établis en condition d'ionisation par bombardement 

électronique. 
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CONCLUSION GENERALE 

Une technique expérimentale d'analyse de structure de flammes par Spectrométrie de 

Masse couplée à un prélèvement par Faisceau Moléculaire et ionisation par 

bombardement électronique (FM/SM) a été mise au point au laboratoire. 

Les premiers résultats obtenus concernent l'analyse de flammes laminaires de prémélange 

CHJO:JAr (0,7 ~ <1> ~ 1,2) et C2HJ02/Ar (<1> = 1) stabilisées à 40 Torr. L'étude porte sur les 

17 espèces chimiques détectées, à savoir: CR., C2&i, 02, H2, H20, CO, C02, CH20, CH3, 

C2Hs, C2R., C2H2, C3Hs, C3JL,, H, 0 et OH La méthode adoptée est validée en comparant nos 

résultats expérimentaux avec d'autres résultats issus de la littérature. 

Les résultats expérimentaux sont également comparés avec ceux obtenus par 

modélisation. Dans ce cas, les profils de température expérimentaux, établis par thermocouple 

recouvert, sont imposés comme données d'entrée du code de simulation PREMIX. 

Deux mécanismes chimiques disponibles dans la littérature sont postulés. Le premier a été mis 

au point par Hennessy et col. (1986); il comporte 23 espèces chimiques impliquées dans 63 

réactions élémentaires réversibles. Le second mécanisme est issu des travaux de Tan (1994). 

Dans ce dernier cas, certains paramètres cinétiques du modèle ont été modifiés de façon à tenir 

compte de nos conditions de pression et à améliorer 1' accord expérience-modélisation. Le 

modèle comprend alors 65 espèces chimiques impliquées dans 454 réactions élémentaires. 

Quel que soit le modèle utilisé, la comparaison expérience - modélisation est satisfaisante pour 

les espèces présentes dans les gaz brûlés. Par contre, le modèle issu des travaux de Hennessy et 

col. ne reproduit pas de façon satisfaisante l'évolution des hydrocarbures intermédiaires en Ct 

et C2, contrairement au modèle de Tan modifié. 

L'analyse des vitesses des réactions a permis de dégager les chemins réactionnels 

principaux mis en jeu dans chacun des modèles: 
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• En ce qui concerne les voies d'oxydation en C1 et C2, peu de désaccords sont 

observés. 

• Dans le cas des voies de transfert C1 => C2 (flammes CRJ02/ Ar) et C2 => C1 

(flamme C2HJO~Ar), des désaccords importants apparaissent. Grâce à la confrontation 

expérience - modélisation et dans nos conditions expérimentales, deux schémas réactionnels de 

transfert cl => c2 et c2 => cl sont mis en évidence. 

• Les schémas réactionnels qui interviennent le long de la voie d'oxydation en C3 sont 

m1s en évidence, uniquement dans le cas du modèle de Tan modifié. Par comparaison 

expérience - modélisation dans le cas de la flamme C~/02/ Ar ( <l> = 1 ), un schéma réactionnel 

de transfert C2 => C3 est également mis en évidence. L'étude ultérieure de la flamme 

C3H8/02/Ar (<1> = 1) devrait permettre d'établir le schéma réactionnel de transfert C3 => C2 

mverse. 

L'influence de la pression et de la dilution sur les différents schémas réactionnels de transfert 

pourrait faire l'objet d'une analyse ultérieure plus approfondie. 

Une technique expérimentale d'analyse par Spectrométrie de Masse couplée à un 

prélèvement par faisceau moléculaire et photoionisation laser (FM/SM/ REMPI) a été 

mise au point. 

L'étude porte sur 0 2 et CH3 dans le cas de flammes laminaires de prémélange CRJO~Ar (0,7 

::; <1> ::; 1,2) stabilisées à 40 Torr. 

A notre connaissance, nous présentons les premiers profils de 0 2 (transition (3sag) 3Ilg (v'=2) 

~~ X 3L~ (v''=O))etCH3(transition4p 2A; og ~~ X 2A;)obtenusenconditiondeflamme. 

La transition 3p 2 ~ og ~~ x 2 ~ de CH3 est également étudiée. Les profils sont validés en 

les comparant avec ceux établis lorsque l'ionisation est produite par bombardement 

électronique. 

La technique REMPI doit maintenant être mise à profit pour l'étude d'espèces qui sont 

difficilement accessibles, en condition de flamme, par ionisation par bombardement 

électronique. A titre d'exemple, il serait intéressant de dresser un profil relatif de CO à 434,3 

nm dans la flamme C2Ht;/02/Ar, de façon à éviter les participations de C2H. et C2~ dans les 
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gaz frais et dans le front de flamme. Le profil pourrait ensuite être (facilement) calibré dans la 

région des gaz brûlés, en utilisant l'ionisation par impact électronique, dans les mêmes 

conditions de prélèvement. Cette méthode présenterait alors une alternative intéressante à la 

FM/SM classique. Il serait également judicieux de suivre l'évolution de HCO et C2Hs par 

photoionisation laser, notamment dans le cas de la flamme C2HJOv' Ar stoechiométrique où 

ces deux espèces participent de façon significative au schéma réactionnel de transfert C2 => C 1· 

Différentes méthodes de mesure quantitative par REMPI ont été présentées. Malheureusement, 

aucune de ces méthodes n'est directement applicable dans nos conditions expérimentales. Une 

étude pourrait donc être entreprise dans ce sens. 
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Annexe 1: Etude des potentiels d'ionisation des espèces détectées 

ANNEXE! 

Nous présentons ici l'étude de l'évolution du signal obtenu pour les différentes espèces 

détectées, en fonction du potentiel d'accélération des électrons V2 appliqué à la source d'ions 

(Chapitre II). La valeur minimale de V2, où apparaît un signal, correspond au Potentiel 

d'Ionisation (Pl) de l'espèce étudiée. 
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Annexe II: Les conditions d'étude et la méthode adoptée pour l'analyse des espèces 

ANNEXE II 

Nous présentons ici les paramètres d'étude adoptés pour l'analyse expérimentales des 

différentes espèces détectées dans les flammes CHJO~ Ar et CzHJOzl Ar, ainsi que leurs 

justifications. 

• Le méthane est étudié à 13 eV de façon à éviter la contribution à 16 uma de l'oxygène 

atomique (13,6 eV) et les contributions par fragmentation de 0 2 (17,3 eV), COz (19, 1 eV), 

HzO (23 eV) et CO (23,4 eV). 

• Le profil de l'éthane est établi à 25,5 eV, uniquement pour la flamme Czllo/Oz/Ar 

stoechiométrique. En effet, l'éthane (30 uma) et le formaldéhyde (30 uma) présentent des 

potentiels d'ionisation voisins (respectivement 11,6 eV et 10,9 eV) de telle sorte qu'il n'est pas 

possible d'étudier une espèce indépendamment de l'autre en se plaçant à bas potentiel. Ainsi le 

signal collecté à 30 uma pour les différentes flammes CHJO~ Ar est attribué arbitrairement au 

formaldéhyde. Le profil est alors établi à 14,5 eV et le calibrage est réalisé selon la méthode 

relative des sections efficaces d'ionisation à partir de Oz (Vandooren et col., 1992). 

• Les profils des espèces Oz, HzO, Hz et COz sont établis à 25,5 eV. 

• Dans le cas des flammes CHJOz/Ar, le monoxyde de carbone (28 uma) est étudié à 15 eV 

de façon à éviter la contribution par fragmentation de COz (19,5 eV). L'éthylène (28 uma) qui 

présente un potentiel d'ionisation inférieur à celui de CO, participe donc également au signal 

obtenu à 28 uma et 15 eV. Comme cette espèce est présente en faible quantité, nous pouvons 

néanmoins négliger sa contribution (Chapitre II). 

Inversement, il n'est plus possible d'ignorer la contribution de C2H. au signal obtenu à 28 uma 

dans le cas de la flamme CzHJO~ Ar stoechiométrique car l'éthylène est présent en proportions 

beaucoup plus importantes. Par conséquent, CO est étudié à 25,5 eV sur le bord gauche du pic 

obtenu à la masse 28 selon la méthode ·décrite au chapitre II. Dans ces conditions, COz 

participe également au signal par fragmentation. Comme il se forme de plus en plus de COz 

jusqu'à 10 mm environ au-dessus du brûleur, le profil de CO est déformé de sorte que le 

rapport (Xcokax 1 (Xco)zOmm est probablement sous estimé. Afin d'éviter la contribution de 

COz, il aurait fallu travailler à un potentiel inférieur à 19,5 eV. Malheureusement, la sensibilité 

du spectromètre de masse ne permet pas d'obtenir un signal exploitable à ce potentiel lorsque 

le signal est mesuré au pied du pic. 
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• Le radical méthyle est étudié à 12,5 eV afin d'éviter la contribution par fragmentation de 

C~ (14,3 eV). Le calibrage est effectué selon la méthode relative des sections efficaces 

d'ionisation à partir de C}--4. 

• Le radical éthyle est detecté à 10,5 eV de façon à supprimer l'interférence dûe à la 

fragmentation de C2IL; (12,8 eV). Cette espèce est étudiée uniquement dans la flamme 

d'éthane. Le calibrage est réalisé selon la méthode relative des sections efficaces d'ionisation à 

partir de C2~· Dans ce cas, nous négligeons la participation du radical formyle au signal 

(PI(HCO) = 9,8 eV). 

• L'éthylène est étudié à Il eV. De cette façon, la contribution directe de CO ( 14 eV) et la 

contribution par fragmentation de C02 (19,5 eV) etC~ (12,5 eV) sont évitées. 

Nous n'avons pas détecté C2& dans la flamme pauvre CHJO:z/Ar ce qui semble indiquer que 

cette espèce, si elle est présente, est en faible quantité (X(C2~) < 1 04
). 

• Les profils de l'acétylène sont établis à 12,5 eV dans la flamme C2HJ02/Ar, ainsi que dans 

les flammes riche et stoechiométrique CHJO:z/Ar. Ainsi la contribution par fragmentation de 

c2~ (13 eV) n'intervient pas. 

Pour cette espèce également, aucune étude n'est réalisée dans la flamme pauvre CHJ02/ Ar 

(pas de signal observé). 

Pour la flamme C2HJ02/Ar, C2H2 est calibré à 12,5 eV uniquement. Dans le cas des 

flammes CHJO:z/Ar (<1> = 1 et 1,18), le calibrage est réalisé à 12,5 eV et 25,5 eV. Dans ce 

dernier cas, il est nécessaire de corriger le signal, obtenu à 26 uma, de la contribution de C2~

Nous pouvons écrire: 

relation 1 

relation 2 

où les indices f et e indiquent que la grandeur est rapportée à la flamme (f) et au mélange 

étalon (e) respectivement. D'autre part, on a aussi 

Par conséquent, 

= (Sc2H4,26uma)e et 1 = S.X 
(SAr )e 

(L ) = (Y_ ) . Oc2H4,26tuna)e. (IAr )r . (X ) 
.O.C2li4,26tuna f .L~2H4 f (Y_ ) (S ) Ar f 

.L~2H4 e Ar e 
relation 3 

La combinaison des relations 1, 2 et 3 permet finalement d'aboutir à la fraction molaire de 

l'acétylène. Toutes les intensités sont mesurées à 25,5 eV. Nous supposons que la contribution 
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par fragmentation de C2a; au signal obtenu à 26 uma est négligeable ce qui est raisonnable 

puisque le fragment principal de 1 'éthane se produit à 28 uma; ceci a été vérifié 

expérimentalement. Nous supposons également que les contributions par fragmentation des 

espèces radicalaires C2H3 et C2H5 peuvent être ignorées puisque ces espèces sont présentes en 

faibles quantités dans la flamme. Le tableau A-II-I regroupe les résultats obtenus suivant que 

le calibrage est réalisé à 24,5 eV ou à 12,5 eV. Pour la flamme CHJ02/Ar stoechiométrique, 

les fractions molaires maximales observées sont sensiblement identiques. Par contre, nous 

observons une différence de l'ordre de 20% pour la flamme riche CHJ02/Ar. 

Flamme Fraction molaire maximale de C2H2 
CHJ02/Ar à 12,5 eV à 24,5 eV 

<1> = 1 1,9 104 2,1 10-4 

<1> = 1,18 6,5 104 5,4 10-4 

Tableau A-11-1 
Fraction molaire maximale de l'acétylène suivant la méthode de calibrage 

• Le propane est étudié à 11 eV uniquement dans la flamme C2a,/02/Ar. La contribution de 

C02 (13,6 eV) au signal est ainsi évitée. 

• Le propène est détecté à 10,5 eV dans la flamme C2HJ02/Ar de façon à éliminer la 

contribution par fragmentation de C3Hs (11,75 eV). 

• L'hydrogène atomique est étudié à 14,5 eV afin d'éviter les contributions par 

fragmentation de H2 (17,3 eV) et H20 (19,6 eV). 

• L'oxygène atomique est détecté à 15,5 eV. Comme le méthane (16 uma) présente un 

potentiel d'ionisation inférieur à celui de l'oxygène atomique (respectivement 12,5 eV et 14 

eV), il n'est pas possible d'étudier 0 indépendamment de CIL dans les régions du front de 

flamme et des gaz frais où le méthane est présent. A titre d'exemple, nous présentons le profil 

d'intensité obtenu à 16 uma sur la totalité de la zone réactionnelle de la flamme C2HJ02/Ar 

pour un potentiel égal à 15,5 eV (Figure A-ll-1). Nous voyons très nettement apparaître la 

contribution de CIL à une distance comprise entre 1 et 5 mm à partir du brûleur. Dans le cas 

des flammes ClL/0~ Ar, la contribution de CIL est encore plus importante. C'est pourquoi les 

profils de fraction molaire de 1' oxygène atomique débutent à environ 6 mm, car CH. est alors 

totalement consommé. Les contributions par fragmentation de 02 (17,3 eV), C02 (19,1 eV), 

H20 (23 eV) et CO (23, 4 eV) sont néanmoins évitées. 

• Enfin le radical hydroxyle est étudié à 15,5 eV de façon à éliminer la contribution par 

fragmentation de H20 (18,3 eV). Pour les flammes CHJ02/Ar, le signal à 17 uma est corrigé 

de la contribution de l'isotope 13CIL (Chapitre Il). 
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Annexe Ill: Modifications des paramètres cinétiques du modèle de base LCSRJ 

ANNEXE DI 

Le mécanisme qui nous a été communiqué par le L.C.S.R. d'Orléans a été mis au point 

pour travailler à 1 bar. Certaines constantes de vitesse élémentaires qui dépendent de la 

pression ont été modifiées. 

Nous présentons les constantes de vitesse initiales (mécanisme de base LCSRl) et les 

constantes de vitesse adoptées dans le mécanisme modifié (mécanisme LCSR2). Les unités 

sont: mol, cm3, s, cal. 

Pour la plupart des réactions soumises au fall - off, le calcul de la constante de vitesse est 

effectué selon la méthode de Troe, à partir de la limite haute pression kx,, de la limite basse 

pression ko et de la fonction de correction Fe qui dépend des paramètres a, T***, T* et T** 

(Kee et col., 1989). Les constantes de vitesse des réactions CH3 + H + M = C~ +Met 

CH3 + CH3 = CzEï qui dépendent de la pression, sont issues des travaux de Hennessy et col. 

(1986) à 20 Torr. 

Pour les autres réactions modifiées, le choix de la constante de vitesse a été effectué à partir 

d'une étude bibliographique réalisée au moyen de la base de données NIST la plus récente 

(Version 5.0, NIST Standard Reference Data, Gaithersburg, MD 20899 USA). Dans ce cas, 

une figure regroupant l'ensemble des constantes de vitesse se rapportant à la réaction étudiée 

est donnée. 

Le mécanisme LCSR2 est présenté à la fin de l'annexe. 

1) Réactions de CHJ 

e CH3 + H + M = CF4 + M 

Mécanisme LCSR1 
La réaction est écrite en sens inverse 

Mécanisme LCSR2 
k = 2 1034 T 5

'
0 exp(-3349,3/R.T) 

Réf Hennessy et col. 1986 (20 Torr) 

(r37) 
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Mécanisme LCSR1 
k = 2,393 1038

. T 7
•
58 .exp(-11359/RT) 

(1 bar) 

Mécanisme LCSR2 
k = 1,28 1061

. T 15
. exp(-19617/RT) 

Réf: Hennessy et col. 1986 (20 Torr) 

Mécanisme LCSR1 
Réaction absente du mécanisme 

Mécanisme LCSR2 
k = 1016.exp(-32057/RT) 
Réf: Hennessy et col. 1986 

(r55) 

(r56) 

Il s'agit de la seule réaction qui a été ajoutée au mécanisme de base LCSRI. La constante de 

vitesse proposée par Hennessy et col. ( 1986) est en bon accord avec les constantes de W arnatz 

(1984; notée 84WAR), Franck et col. (1986; notée 86FRA) et Kem et col. (1988; notée 

88KERISIN) (Figure A-ID-1). 
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Annexe III: Modifications des paramètres cinétiques du modèle de base LCSRI 

2) Réactions de CHz 

Mécanisme LCSR1 
Réaction écrite en sens inverse 

Mécanisme LCSR2 
koo = 8,1 1011

. T0
'
5 .exp( -451 0/RT) 

ko = 2,69 1033.T5
'
11 .exp(-7095/RT) 

a=0,5907; T***=275,0; T*=1226,0; T**=5185 
Réf: Frenklach et col. 1994 

e CH2+H+M=CH3 +M 

Mécanisme LCSR1 
Réaction écrite en sens inverse 

Mécanisme LCSR2 
koo = 2,5 1016.T..o,s 

ko = 3,2 1027.T3'14.exp(-1230/RT) 
a=0,68; T***=78,0; T*=1995,0; T**=5590,0 
Réf: Frenklach et col. 1994 

3) Réaction de CH 

e CH+CO+M=HCCO+M 

Mécanisme LCSR1 
Réaction écrite en sens inverse 

Mécanisme LCSR2 
koo = 5 1013 

ko = 2,69 1028.T3'74.exp(-1936/RT) 
a=0,5757; T***=237,0; T*=1652,0; T**=5069,0 
Réf: Frenklach et col. 1994 
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4) Réactions de CH20 

eH+ CHzO + M = CHzOH + M 

Mécanisme LCSR1 
Réaction écrite en sens inverse 

Mécanisme LCSR2 
koo = 5,4 1011.T0

'
454.exp(-3600/RT) 

ko = 1,27 1032.T-4,s2.exp(-6530/RT) 
a=0,7187; T***=103,0; T*=1291,0; T**=4160,0 
Réf: Frenklach et col. 1994 

e H+CHzO+M=CH30+M 

Mécanisme LCSR1 
Réaction écrite en sens inverse 

Mécanisme LCSR2 
koo = 5,4 1011 .T0

'
454.exp(-2600/RT) 

ko=2,2 1030 .T-4'8 exp( -5 560/R T) 
a=0,758; T***=94,0; T*=1555,0; T**=4200,0 
Réf: Frenklach et col. 1994 

e H+HCO+M=CHzO+M 

Mécanisme LCSR1 
Réaction écrite en sens inverse 

Mécanisme LCSR2 
koo = 1,09 1012.T0

'
48.exp(260/RT) 

ko = 1,35 1024.r-2
'
57.exp(-1425/RT) 

a=0,7824; T***=271,0; T*=2755,0; T**=6570,0 
Réf: Frenklach et col. 1994 
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5) Réactions de CzH6 

Mécanisme LCSR1 
k = 7,536.T3

'
727.exp(-9883/RT) 

Mécanisme LCSR2 
k = 0,55.T4

'
0.exp(-8295/RT) 

Réf Warnatz 1984 

(rl33) 

La figure A-III-2 montre que les constantes de vitesse utilisées dans les deux mécanismes sont 

sensiblement identiques. 
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Annexe III: Modifications des paramètres cinétiques du modèle de base LCSRJ 

Mécanisme LCSR 1 
k = 1,93 10"2.T4

'
85 .exp(-2029/RT) 

Mécanisme LCSR2 
k = 3 107.T2.exp(-5115/RT) 
Réf W arnatz 1984 

(r129) 

La figure A-111-3 montre un désaccord entre les deux const&ntes de vitesse pour les hautes 

températures. La constante adoptée est un bon compromis entre les constantes proposées par 

Tsang et col. (1986; notée 86TSAIHAM), Cohen et col. (1986 et 1991; notées 86COH!WES 

et 91COHIWES) et Baulch et col. (1992; notée 92BAU/COB). 
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Mécanisme LCSR1 
k = 4,1 106.T2

'
06.exp(-860/RT) 

Mécanisme LCSR2 
k = 6,29 106.T2.exp(-646/RT) 
Réf W arnatz 1984 
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La figure A-III-4 montre que la constante de vitesse utilisée dans LCSR1 est très légèrement 

sous-estimée par rapport aux constantes de vitesse de la littérature, notamment à basse 

température. C'est pourquoi nous avons préféré celle proposée par Wamatz qui est en bon 

accord avec les constantes proposées par Baulch et col. (1983 et 1992; notées 83BAU/CRA et 

92BAU/COB). 
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Réf Warnatz 1984 
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La figure A-111-5 montre des différences importantes entre les deux constantes de vitesse, 

surtout à basse température. La constante de vitesse adoptée est en accord avec celles 

proposées par Tsang et col. (1986; notée 86TSNHAM) et Baulch et col. (1992; notée 

92BAU/COB). 
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6) Réactions de CzHs 

Mécanisme LCSRI 
Réaction écrite en sens inverse 

Mécanisme LCSR2 
koo = 5,21 1017.ro·99.exp(-1580/RT) 
ko = 1,99 1041 .T"7

'
08.exp(-6685/RT) 

a=0,8422; T***=125,0; T*=2219,0; T**=6882,0 
Réf Frenklach et col. 1994 

Mécanisme LCSRI 
k = 1,25 1014.exp(-8000/RT) 

Mécanisme LCSR2 
k = 1 81 1012 

' Réf Tsang 1986 
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Annexe III: Modifications des paramètres cinétiques du modèle de base LCSRI 

On observe un désaccord important entre les deux constantes de vitesse, quelle que soit la 

température (Figure A-III-6). La constante utilisée correspond à celles proposées par Smith et 

col. (1994; notée 94SMI/FRE) et Hennessy et col. (1986; notée 86HEN/ROB). 
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La constante de vitesse utilisée pour cette réaction est proche de celle de Baulch et col. (1994; 

notée 94BAU; Figure A-111-7). 
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k = 5 1013 

0.4 

Réf Hennessy et col. 1986 
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- <>- 79TAB/BAU 
- -o- - LCSR -2 

- - t>- - - 92BAU/COB 

-94BAU 

La constante de vitesse choisie est un compromis entre la constante de vitesse utilisée dans 

LCSR1 et celle de Baulch et col. (1992~ notée 92BAU/COB~ Figure A-ill-8). 
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k = 2 1012.exp(-5000/RT) 
Réf Hennessy et col. 1986 
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Figure A-III-8 

(r142) 

La figure A-III-9 montre que la constante de vitesse pour cette réaction est mal définie: la 

constante utilisée dans LCSR1 est en accord avec celle de Baulch et col. (1994, notée BAU94) 

mais elle semble sous-estimée à partir de 1000 K si on se réfère à celle de Baulch et col. ( 1992, 

notée 92BAU/COB) et Atkinson et col. (1989, notée 89ATK/BAU). Inversement, la constante 

adoptée dans LCSR2 semble sous-estimée entre 500 et 1000 K, si on se réfère à la constante 

proposée par Baulch et col. (1992~ -92BAU/COB)_ Elle est néanmoins en accord avec celle de 

Atkinson et col. (1989; 89ATKIBAU)_ 
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Figure A-III-9 

7) Réactions de CzH4 

Mécanisme LCSR1 
k = 1,51 1014.T-O,s_exp(-655/RT) 

Mécanisme LCSR2 
koo = 1,08 1012.T0

'
454.exp(-1820/RT) 

ko = 1,2 1042.T-7
'
62.exp(-6970/RT) 

a=0,9753~ T***=210,0; T*=984,0; T**4374,0 
Réf: Frenklach et col. 1994 

Mécanisme LCSR1 
k = 1014.exp(-15009/RT) 

Mécanisme LCSR2 
k = 5,42 1014.exp(-14900/RT) 
Réf Baulch et col. 1992 
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La figure A-III-10 montre que la constante de vitesse utilisée dans LCSR1 semble sous

estimée à haute température, par rapport aux constantes de vitesse de la littérature. La 

constante adoptée est intermédiaire entre les constantes de W arnatz ( 1984; notée 84W AR), 

Weissman et col. (1988; 88WEIIBEN) et Tsang et col. (1986; 86TSNHAM). 
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- + - 88WEIIBEN 

- • - 88TSAIHAM 

-~>--84WAA 

· · ><· · · 77PEE 
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- .o- -- LCSR -1 

- • -o-- · BAU94 

C'est à basse température que la différence entre les deux constantes est la plus importante, la 

constante de vitesse utilisée dans LCSR2 étant supérieure à celle de LCSR1 (Figure A-III-11) . 
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La figure A-111-12 montre un désaccord important entre les deux constantes de vitesse, quelle 

que soit la température. La constante que nous avons utilisée est un compromis entre celles 

proposées par Baulch et col. (1994; 94BAU) et Tsang et col. (1986; 86TSNHAM). 
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Mécanisme LCSR1 
Réaction écrite en sens inverse 

Mécanisme LCSR2 
koo = 6,08 1012.T0

'
27.exp(-280/RT) 

ko = 1,4 1030.T"3
'
86.exp(-3320/RT) 

a=0,7820; T***=207,5; T*=2663,0; T**=6095,0 
Réf Frenklach et col. 1994 
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9) Réactions de C2B2 

Mécanisme LCSR1 
k = 3,381 1014.T.o,79l.exp(-2740/RT) 

Mécanisme LCSR2 
koo = 5,6 1 012.ex~( -2400/RT) 
ko = 3,8 1040.T7

' 
7.exp(-7220/RT) 

a=0,7507; T***=98,5; T*= 1302,0; T**=4167,0 
Réf Frenklach et col. 1994 

Mécanisme LCSRl 
k = 5,792 106.T2

'
09.exp(-1590/RT) 

Mécanisme LCSR2 
k = 9,04 1012.exp(-4540/RT) 
Réf Tsang et col. 1986 

(r157) 

(rl83) 

La constante de vitesse choisie est probablement sous-estimée à partir de 1300 K environ si on 

se réfère à celles de Warnatz (1984, 84WAR) et Franck et col (1988; 88FRA) (Figure A-111-

13). L'extrapolation de ces constantes montre que la constante de vitesse adoptée dans LCSR1 

est probablement sur-estimée aux basses températures (entre 500 et 1000 K). 
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Mécanisme LCSR1 
Réaction écrite en sens inverse 

Mécanisme LCSR2 
koo = 1017.T1 

ko = 3,75 1033.T4
'
8.exp(-1900/RT) 

a=0,6464~ T***=132,0~ T*=l315,0~ T**=5566,0 
Réf Frenklach et col. 1994 

10) Réaction de CJIIs 

Mécanisme LCSRI 
k = 6,033 1094.T22

'
7.exp(-130427/RT) 

(1 bar) 

Mécanisme LCSR2 
koo = 1,1 1017.exp(-84472,8/RT) 
ko = 7,826 1018.exp(-65040,3/RT) 
a=0,76~ T***=1946,0~ T*=38,0 
Réf Baulch et col. 1994 
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Annexe III: Modifications des paramètres cinétiques du modèle de base LCSRI 

Mécanisme LCSR1 
k = 4,988 1012.exp(-3060/RT) 

Mécanisme LCSR2 
k= 1,11106.T2.exp(-1451/RT) 
Réf Tsang et col. 1991 

(r271) 

Entre 500 et 1100 K, la constante de vitesse adoptée dans LCSR2 est plus faible que celle 

utilisée dans LCSR1 (Figure A-III-14). 
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Réf Tsang et col. 1991 
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Ici aussi, la différence entre les deux constantes est surtout visible entre 500 et 1100 K, la 

constante adoptée dans LCSR2 étant plus faible que celle utilisée dans LCSRI (Figure A-III-

15). 
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Mécanisme LCSR1 
k = 9,975 1012.exp(-3060/RT) 

Mécanisme LCSR2 
k = 3,12 106.T2.exp(298/RT) 
Réf Tsang et col. 1991 
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Figure A-ill-15 

(r269) 
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2 

La figure A-III-16 montre des différences importantes entre les deux constantes de vitesse, 

quelle que soit la température. La constante utilisée dans LCSR2 est supérieure à la constante 

de vitesse initiale. 
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k = 6,31 1015.exp(-85800/RT) 
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•
2.exp(-97721/RT) 

Réf: Tsang et col. 1991 
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La constante de vitesse adoptée est un compromis entre la constante utilisée dans le mécanisme 

LCSR1 et celle de Dean (1985~ 85DEA~ Figure A-ill-17). 
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12) Réaction de OH 

e OH+ OH+M=H202 +M 

Mécanisme LCSR1 
k = 1,329 1016.T1

'
462.exp(-61/RT) 

Mécanisme LCSR2 
koo = 7,4 1013.T-0'37 

ko = 2,3 1018.T-0'9 .exp(1700/RT) 
a=0,7346; T***=94,0; T*=1756,0; T**=5182,0 
Réf Frenklach et col.1994 
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Annexe III: Modifications des paramètres cinétiques du modèle de base LCSR1 

MECANISME LCSR2 

Espèces chimiques 
CH.; CH3; CH2; CH20; HCO; C2ll6; C2Hs; C2HJ; C2H3; C2H2; C3Hs; C3Rt;; H; 0; OH; 02; 
H02; H20; H202; H2; CO; C02; CH30; CH20H; C3H3; i-C3H1; n-C3H1; CJisO; CH30H; 
CH3HCO; C2H.O; CJL;; C2H; CH2CO; HCCO; sC3Hs; pC3H.; aC3Hs; aC3IiJ; CH3CO; tC3Hs; 
C3a,O; C3H.c; C3H2; iCJI3; nCJI3; CJI2; $MEALL; uCJis; t2CJis; c2CJis; iCJis; nCJI; 
CJI; CJ16; sCH2; CJI5; C20; CJL.; H2C40; C2; C2H20H; CH; HCCOH; Ar 
sCH2, Cfl3, CB4c, aCEs, sCBs. tCBs, nC~3. iC~3, $MEALL, nCJ!s et iCJ/s 
correspondent au méthylène singulet (CHJ), propargyle, cyclopropène, radical allyle, 1-
propènyle, 2-propènyle, 1-buten-3-ynyle, 1-buten-3-yn-2yle, --buten-2-yle, 1,3-butadien-2-yle 

Liste des réactions 

b 3 k =AT exp(-E/RT) en mol, cm, s, cal 
coefficients d'efficacité associés à M: 
H20/16.0/ C02/3,75/ C0/1,875/ H2/2,5/ CHJ16,0/ C2a,/l6,0/ C2HJ16,0/ C2H~l6,0/ 

1 Réactions A b E 

1. H+H+M=H2+M 7.31E+17 -1.0 0.0 
2. O+O+M=02+M 1.14E+l7 -1.0 0.0 
3. O+H+M=OH+M 6.20E+16 -0.6 0.0 
4. H2+02=0H+OH 1.70E+l3 0.0 47780.0 
5. O+H2=0H+H 3.87E+04 2.7 6260.0 
6. H+02=0H+O 1.90E+ 14 0.0 16812.0 
7. H+02+M=H02+M 8.00E+17 -0.8 0.0 
8. H+OH+M=H20+M 8.61E+21 -2.0 0.0 
9. H2+0H=H20+H 2.16E+08 1.5 3430.0 
10. H20+0=0H+OH 1.50E+l0 1.1 17260.0 
11. H02+0H=H20+02 2.89E+13 0.0 -497.0 
12. H02+0=0H+02 1.81E+ 13 0.0 -400.0 
13. H+H02=H2+02 6.62E+13 0.0 2130.0 
14. H+H02=0H+OH 4.95E+13 0.0 143.0 
15. H+H02=H20+0 3.01E+13 0.0 1721.0 
16. H02+H02=H202+02 4.08E+02 3.3 1979.0 
17. OH+OH(+M)=H202(+M) 7.40E+13 -0.4 0.0 
Low pressure limit: 0.23000E+19 -0.90000E+OO -0.17000E+04 
TROE centering: 0.73460E+OO 0.94000E+02 0.17560E+04 0.51820E+04 
18. H202+0H=H02+H20 5.80E+l4 0.0 9557.0 
19. H202+H=H02+H2 1.70E+l2 0.0 3750.0 
20. H202+H=H20+0H l.OOE+13 0.0 3590.0 
21. H202+0=H02+0H 2.80E+13 0.0 6400.0 
22. cCO+H02=C02+0H 1.50E+14 0.0 23650.0 
23. CO+OH=C02+H 4.40E+06 1.5 -740.0 
24. CO+O+M=C02+M 2.83E+13 0.0 -4540.0 
25. C0+02=C02+0 2.53E+12 0.0 47700.0 
26. HCO+M=H+CO+M 1.85E+17 -1.0 17000.0 
27. HCO+OH=CO+H20 l.OOE+14 0.0 0.0 
28. HCO+O=CO+OH 3.00E+13 0.0 0.0 
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29. HCO+O=C02+H 3.00E+13 0.0 0.0 
30. HCO+H=CO+H2 7.22E+13 0.0 0.0 
31. HC0+02=CO+H02 4.72E+l2 0.0 250.0 
32. HCO+CH3=CO+CH4 1.20E+l4 0.0 0.0 
33. HCO+H02=C02+0H+H 3.00E+13 0.0 0.0 
34. HCO+C2H6=CH20+C2H5 4.70E+04 2.7 18235.0 
35. HCO+HCO=CH20+CO 1.80E+13 0.0 0.0 
36. HCO+HCO=H2+CO+CO 3.00E+12 0.0 0.0 
37. CH3+H+M=CH4+M 2.00E+34 -5.0 3349.3 
38. CH4+H02=CH3+H202 1.12E+13 0.0 24641.0 
39. CH4+0H=CH3+H20 1.60E+06 2.1 2462.0 
40. CH4+0=CH3+0H 1.62E+06 2.3 7094.0 
41. CH4+H=CH3+H2 2.25E+04 3.0 8756.6 
42. CH4+CH2=CH3+CH3 4.30E+12 0.0 10038.0 
43. CH4+02=CH3+H02 4.04E+13 0.0 56913.0 
44. CH2+H(+M)=CH3(+M) 2.50E+16 -0.8 0.0 
Low pressure limit: 0.32000E+28 -0.31400E+01 0.12300E+04 
TROE centering: 0.68000E+OO 0.78000E+02 0.19950E+04 0.55900E+04 
45. CH3+M=CH+H2+M 6.90E+l4 0.0 82460.0 
46. CH3+H02=CH30+0H 4.00E+12 0.0 0.0 
47. CH3+0H=CH20H+H 2.64E+19 -1.8 8068.0 
48. CH3+0H=CH30+H 5.74E+12 -0.2 13931.0 
49. CH3+0H=CH2+H20 8.90E+18 -1.8 8067.0 
50. CH3+0H=CH20+H2 3.19E+12 -0.5 10810.0 
51. CH3+0=CH20+H 8.43E+13 0.0 0.0 
52. CH3+H=CH2+H2 7.00E+13 0.0 15100.0 
53. CH3+02=CH30+0 1.32E+l4 0.0 31398.0 
54. CH3+02=CH20+0H 3.10E+10 0.0 8747.0 
55. CH3+CH3=C2H6 1.28E+61 -15.0 19617.0 
56.CH3+CH3=C2H4+H2 l.OOE+l6 0.0 32057.4 
57. CH3+CH30=CH4+CH20 2.41E+13 0.0 0.0 
~.CH3+CH20H=CH4+CH20 2.41E+l2 0.0 0.0 
59. CH2+0H=CH+H20 1.13E+07 2.0 3000.0 
60. CH2+0H=CH20+H 2.50E+13 0.0 0.0 
61. CH2+0=CO+H+H 5.00E+13 0.0 0.0 
62. CH2+0=CO+H2 6.00E+13 0.0 0.0 
63. CH2+H=CH+H2 l.OOE+18 -1.6 0.0 
64. CH2+02=HCO+OH 4.30E+10 0.0 -500.0 
65.CH2+02=C02+H2 3.45E+ll 0.0 1000.0 
66. CH2+02=C02+H+H 1.60E+12 0.0 1000.0 
67. CH2+02=CO+H20 1.87E+IO 0.0 -1000.0 
68. CH2+02=CO+OH+H 8.64E+IO 0.0 -500.0 
69. CH2+02=CH20+0 5.00E+l3 0.0 9000.0 
70. CH2+C02=CH20+CO 1.10E+ll 0.0 1000.0 
71.CH2+CH2=C2H2+H2 3.20E+l3 0.0 0.0 
72.CH2+CH2=C2H2+H+H 4.00E+13 0.0 0.0 
73. CH2+CH3=C2H4+H 4.00E+13 0.0 0.0 
74. CH2+CH=C2H2+H 4.00E+13 0.0 0.0 
75. CH2+C2H2=H+C3H3 1.20E+13 0.0 6620.0 
76. CH2+C2H4=C3H6 4.30E+l2 0.0 10038.0 

309 



Annexe Ill: Modifications des paramètres cinétiques du modèle de base LCSRJ 

77. CH2+C2H6=CH3+C2H5 6.50E+ 12 0.0 
78. CH2+C3H8=CH3+1C3H7 2.19E+12 0.0 
79. CH2+C3H8=CH3+NC3H7 1. 79E+ 12 0.0 
80. SCH2+M=CH2+M l.OOE+ 13 0.0 
81. SCH2+02=CO+OH+H 3.00E+13 0.0 
82. SCH2+H2=CH3+H 7.00E+13 0.0 
83. SCH2+H=CH2+H 2.00E+14 0.0 
84. SCH2+H=CH+H2 3.00E+13 0.0 
85. SCH2+0=CO+H+H 1.50E+ 13 0.0 
86. SCH2+0=CO+H2 1.50E+ 13 0.0 
87. SCH2+0H=CH20+H 3.00E+13 0.0 
88. SCH2+H02=CH20+0H 3.00E+ 13 0.0 
89. SCH2+H202=CH30+0H 3.00E+13 0.0 
90. SCH2+H20=CH30H 1.80E+ 13 0.0 
91. SCH2+CH20=CH3+HCO 1.20E+12 0.0 
92. SCH2+HCO=CH3+CO 1.80E+ 13 0.0 
93. SCH2+CH3=C2H4+H 1.80E+ 13 0.0 
94. SCH2+CH4=CH3+CH3 4.00E+ 13 0.0 
95. SCH2+C2H6=CH3+C2H5 1.20E+ 14 0.0 
96. SCH2+C2H2=C3H3+H 1.80E+ 14 0.0 
97. SCH2+H20=CH2+H20 3.00E+13 0.0 
98. SCH2+C02=CH20+CO 3.00E+12 0.0 
99. SCH2+CH2CO=C2H4+CO 1.60E+14 0.0 
100. CH+OH=HCO+H 3.00E+13 0.0 
101. CH+O=CO+H l.OOE+ 14 0.0 
102. CH+02=HCO+O 3.30E+13 0.0 
103. CH+02=CO+OH 2.00E+ 13 0.0 
104. CH+C02=HCO+CO 3.40E+12 0.0 
105. CH+CH4=C2H4+H 6.00E+ 13 0.0 
106. CH+CH3=C2H3+H 3.00E+ 13 0.0 
107. CH20+H(+M)=CH30(+M) 5.40E+ 11 0.5 
Low pressure limit: 0.22000E+31 -0.48000E+01 0.55600E+04 
TROE centering: 0.75800E+OO 0.94000E+02 0.15550E+04 0.42000E+04 
108. CH30+H02=CH20+H202 3.00E+ll 0.0 
109. CH30+0H=CH20+H20 l.OOE+ 13 0.0 
110. CH30+0=CH20+0H 1.30E+ 13 0.0 
111. CH30+H=CH20+H2 2.00E+13 0.0 
112. CH30+02=CH20+H02 2.35E+ 10 0.0 
113. CH30+CH20=CH30H+HCO 1.15E+ll 0.0 
114. CH30+CO=CH3+C02 1.57E+ 13 0.0 
115. CH30+HCO=CH30H+CO 9.00E+13 0.0 
116. CH30+C2H5=CH20+C2H6 2.41E+13 0.0 
117. CH30+C2H3=CH20+C2H4 2.41E+13 0.0 
118. CH30+C2H4=CH20+C2H5 1.20E+ 11 0.0 
119. HCO+H(+M)=CH20(+M) 1.09E+12 0.5 
Low pressure limit: 0.13500E+25 -0.25700E+01 0.14250E+04 
TROE centering: 0.78240E+OO 0.27100E+03 0.27550E+04 0.65700E+04 
120. CH20+H02=HCO+H202 4.00E+12 0.0 
121. CH20+0H=HCO+H20 1.72E+09 1.2 
122. CH20+0=HCO+OH 1.81E+13 0.0 
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123. CH20+H=HCO+H2 1.26E+08 1.6 
124. CH20+02=HCO+H02 2.04E+13 0.0 
125. CH20+CH3=HCO+CH4 3.35E+13 0.0 
126. C2H5+H(+M)=C2H6(+M) 5.21E+17 -1.0 
Low pressure limit: 0.19900E+42 -0.70800E+01 0.66850E+04 
TROE centering: 0.84220E+OO 0.12500E+03 0.22190E+04 0.68820E+04 
127. C2H6+H02=C2H5+H202 1.21E+12 0.0 
128. C2H6+0H=C2H5+H20 6.29E+06 2.0 
129. C2H6+0=C2H5+0H 3.00E+07 2.0 
130. C2H6+H=C2H5+H2 5.41E+02 3.5 
131. C2H6+02=C2H5+H02 1.00E+13 0.0 
132. C2H6+CH30=C2H5+CH30H 3.02E+ll 0.0 
133. C2H6+CH3=C2H5+CH4 5.50E-01 4.0 
134. C2H5+H02=C2H4+H202 3.00E+ll 0.0 
135. C2H5+0H=C2H4+H20 2.41E+13 0.0 
136. C2H5+0H=>CH3+CH20+H 2.41E+l3 0.0 
137. C2H5+0=CH20+CH3 4.24E+ 13 0.0 
138. C2H5+0=CH3HCO+H 5.30E+ 13 0.0 
139. C2H5+0=C2H4+0H 5.00E+13 0.0 
140. C2H5+H=C2H4+H2 1.81E+12 0.0 
141. C2H5+H=CH3+CH3 3.00E+13 0.0 
142. C2H5+02=C2H4+H02 2.00E+ 12 0.0 
143. C2H5+CH3=C2H4+CH4 1.14E+ 12 0.0 
144. C2H5+C2H5=C2H4+C2H6 1.40E+12 0.0 
145. C2H4+H(+M)=C2H5(+M) 1.08E+12 0.5 
Low pressure limit: 0.12000E+43 -0.76200E+01 0.69700E+04 
TROE centering: 0.97530E+OO 0.21000E+03 0.98400E+03 0.43740E+04 
146. C2H4+M=C2H2+H2+M 3.00E+17 0.0 
147. C2H3+H(+M)=C2H4(+M) 6.08E+12 0.3 
Low pressure limit: 0.14000E+31 -0.38600E+01 0.33200E+04 
TROE centering: 0.78200E+OO 0.20750E+03 0.26630E+04 0.60950E+04 
148. C2H4+H02=>C2H40+0H 2.82E+ 12 0.0 
149. C2H4+0H=C2H3+H20 3.50E+13 0.0 
150. C2H4+0=CH3+HCO 1.50E+09 1.2 
151. C2H4+0=>CH2+HCO+H 2.17E+08 1.4 
152. C2H4+H=C2H3+H2 5.42E+14 0.0 
153. C2H4+02=C2H3+H02 4.00E+ 13 0.0 
154. C2H4+C2H4=C2H5+C2H3 5.00E+14 0.0 
155. C2H4+CH3=C2H3+CH4 4.16E+12 0.0 
1S6. C2H40=>CH3+HCO 3.16E+14 0.0 
157. C2H2+H(+M)=C2H3(+M) 5.60E+12 0.0 
Low pressure limit: 0.38000E+41 -0.72700E+01 0.72200E+04 
TROE centering: 0.75070E+OO 0.98500E+02 0.13020E+04 0.41670E+04 
158. C2H+H(+M)=C2H2(+M) l.OOE+17 -1.0 
Low pressure limit: 0.37500E+34 -0.48000E+01 0.19000E+04 
TROEcentering: 0.64640E+OO 0.13200E+03 0.13150E+04 0.55660E+04 
159. C2H3+H02=>CH3+CO+OH 3.00E+13 0.0 
160. C2H3+0H=C2H2+H20 3.00E+ 13 0.0 
161. C2H3+H=C2H2+H2 3.00E+13 0.0 
162. C2H3+0=CH3+CO 3.00E+13 0.0 
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163. C2H3+02=CH20+HCO 4.00E+12 0.0 -250.0 
164. C2H3+CH=CH2+C2H2 5.00E+13 0.0 0.0 
165. C2H3+CH2=AC3H4+H 3.00E+13 0.0 0.0 
166.C2H3+CH3=C2H2+CH4 3.91E+ll 0.0 0.0 
167.C2H3+C2H6=C2H4+C2H5 1.50E+13 0.0 10000.0 
168.C2H3+C2H=C2H2+C2H2 3.00E+13 0.0 0.0 
169.C2H3+C2H2=C4H4+H 2.00E+12 0.0 5000.0 
170. C2H3+HCO=C2H4+CO 9.03E+13 0.0 0.0 
171. C2H3+CH20=C2H4+HCO 5.42E+03 2.8 5862.0 
172.C2H3+C2H3=C2H2+C2H4 1.08E+13 0.0 0.0 
173. C2H3+C2H3=C4H6 4.94E+13 0.0 0.0 
174. C2H2+02=HCCO+OH 2.00E+08 1.5 30100.0 
175. C2H2+02=C2H+H02 1.21E+12 0.0 74520.0 
176. C2H2+H02=>CH2+CO+OH 6.09E+09 0.0 7948.0 
177. C2H2+0H=C2H+H20 2.71E+13 0.0 10500.0 
178. C2H2+0H=CH2CO+H 2.19E-04 4.5 -1000.0 
179. C2H2+0H=HCCOH+H 5.06E+05 2.3 13500.0 
180. HCCOH+H=CH2CO+H l.OOE+13 0.0 0.0 
181.C2H+H2=C2H2+H 1.51E+13 0.0 3100.0 
182. C2H2+0=CH2+CO 1.45E+06 2.1 1560.0 
183. C2H2+0=HCCO+H 9.04E+12 0.0 4540.0 
184. C2H2+CH3=C2H+CH4 1.80E+11 0.0 17290.0 
185. C2H2+CH3=SC3H5 1.61E+40 -8.6 20331.0 
186. C2H2+CH3=AC3H5 2.61E+46 -9.8 36951.0 
187. C2H2+CH3=AC3H4+H 6.74E+19 -2.1 31591.0 
188. C2H+OH=HCCO+H 2.00E+13 0.0 0.0 
189. C2H+OH=C2+H20 4.00E+07 2.0 8000.0 
190. C2H+O=CO+CH l.OOE+13 0.0 0.0 
191. C2H+02=CO+HCO 2.41E+12 0.0 0.0 
192. CH2+CO(+M)=CH2CO(+M) 8.10E+ll 0.5 4510.0 
Low pressure limit: 0.26900E+34 -0.51100E+01 0.70950E+04 
TROE centering: 0.59070E+OO 0.27500E+03 0.12260E+04 0.51850E+04 
193. CH2C0+02=CH20+C02 2.00E+13 0.0 61500.0 
194. CH2CO+H02=>CH20+CO+OH 6.00E+11 0.0 12738.0 
195. CH2CO+O=CH2+C02 1.76E+12 0.0 1349.0 
196. CH2CO+O=HCCO+OH l.OOE+13 0.0 8000.0 
197. CH2CO+OH=CH20H+CO 6.70E+13 0.0 0.0 
198. CH2CO+OH=CH20+HCO 3.30E+13 0.0 0.0 
199. CH2CO+H=CH3+CO 3.72E+13 0.0 3660.0 
200.CH2CO+CH3=C2H5+CO 2.00E+12 0.0 3000.0 
201. CH2CO+C2H3=AC3H5+CO l.OOE+12 0.0 3000.0 
202. CH2CO+CH2=C2H4+CO 2.00E+12 0.0 3000.0 
203. C2H20H=CH2CO+H 5.00E+15 0.0 28000.0 
204. CH +CO( +M)=HCCO( +M) 5.00E+13 0.0 0.0 
Low pressure limit: 0.26900E+29 -0.37400E+01 0.19360E+04 
TROE centering: 0.57570E+OO 0.23700E+03 0.16520E+04 0.50690E+04 
205. HCCO+OH=HCO+CO+H l.OOE+13 0.0 0.0 
206. HCCO+OH=C20+H20 3.00E+13 0.0 0.0 
207. HCCO+O=CO+CO+H 1.93E+14 0.0 590.0 
208. HCCO+H=CH2+CO 1.50E+14 0.0 0.0 
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209. HCC0+02=C02+CO+H 1.40E+09 1.0 0.0 
210. HCCO+CH2=C2H+CH20 l.OOE+l3 0.0 2000.0 
211. HCCO+CH2=C2H3+CO 3.00E+13 0.0 0.0 
212. HCCO+C2H2=C3H3+CO l.OOE+ll 0.0 3000.0 
213. HCCO+CH=C2H2+CO 5.00E+l3 0.0 0.0 
214. HCCO+HCCO=C2H2+CO+CO l.OOE+l3 0.0 0.0 
215. CH30H=CH3+0H 1.57E+46 -9.3 103522.0 
216. CH30H+H02=CH20H+H202 6.30E+12 0.0 19360.0 
217. CH30H+OH=CH20H+H20 4.53E+ll 0.3 1160.0 
218. CH30H+OH=CH30+H20 3.63E+ll 0.7 5868.0 
219. CH30H+O=CH20H+OH l.OOE+13 0.0 4690.0 
220. CH30H+H=CH20H+H2 4.00E+l3 0.0 6100.0 
221. CH30H+CH20=CH30+CH30 1.55E+12 0.0 79570.0 
222. CH30H+CH3=CH20H+CH4 3.57E+ll 0.0 8663.0 
223. CH30H+CH3=CH30+CH4 4.68E+05 2.3 12764.0 
224. CH20+H(+M)=CH20H(+M) 5.40E+11 0.5 3600.0 
Low pressure limit: 0.12700E+33 -0.48200E+01 0.65300E+04 
TROE centering: 0.71870E+OO 0.10300E+03 0.12910E+04 0.41600E+04 
225. CH20H+H=CH20+H2 3.00E+13 0.0 0.0 
226. CH20H+02=CH20+H02 2.17E+14 0.0 4690.0 
227. CH3HCO=CH3+HCO 2.45E+16 0.0 84128.0 
228. CH3HCO+H02=CH3CO+H202 1.70E+12 0.0 10700.0 
229. CH3HCO+OH=CH3CO+H20 l.OOE+l3 0.0 0.0 
230. CH3HCO+O=CH3CO+OH 5.00E+12 0.0 1790.0 
231. CH3HCO+H=CH3CO+H2 4.00E+13 0.0 4210.0 
232. CH3HC0+02=CH3CO+H02 2.00E+13 0.5 42200.0 
233. CH3HCO+CH3=CH3CO+CH4 2.00E-06 5.6 2464.0 
234. CH3CO+M=CH3+CO+M 8.64E+15 0.0 14400.0 
235. C3H8(+M)=CH3+C2H5(+M) 1.10E+17 0.0 84472.8 
Low pressure limit: 0.78260E+19 O.OOOOOE+OO 0.65040E+05 
TROE centering: 0.76000E+OO 0.19460E+04 0.38000E+02 
236. C3H8+02=NC3H7+H02 4.00E+13 0.0 47500.0 
237. C3H8+02=IC3H7+H02 4.00E+13 0.0 47500.0 
238. C3H8+H02=NC3H7+H202 9.52E+04 2.5 16494.0 
239. C3H8+H02=IC3H7+H202 1.93E+04 2.6 13910.0 
240. C3H8+0H=NC3H7+H20 3.16E+07 1.8 934.0 
241. C3H8+0H=IC3H7+H20 7.06E+06 1.9 -159.0 
242. C3H8+0=NC3H7+0H 3.72E+06 2.4 5505.0 
243. C3H8+0=IC3H7+0H 5.50E+05 2.5 3140.0 
244. C3H8+H=NC3H7+H2 1.34E+06 2.5 6756.0 
245. C3H8+H=IC3H7+H2 1.01E+04 2.9 2931.0 
246. C3H8+CH3=NC3H7+CH4 3.00E+12 0.0 11710.0 
247. C3H8+CH3=IC3H7+CH4 8.07E+ll 0.0 10110.0 
248. C3H8+C2H5=NC3H7+C2H6 3.16E+ll 0.0 12300.0 
249.C3H8+C2H5=IC3H7+C2H6 5.01E+10 0.0 10400.0 
250.C3H8+C2H3=NC3H7+C2H4 6.00E+02 3.3 10502.0 
251. C3H8+C2H3=IC3H7+C2H4 l.OOE+03 3.1 8829.0 
252. C3H8+IC3H7=NC3H7+C3H8 l.OOE+ll 0.0 12900.0 
253. C3H8+AC3H5=NC3H7+C3H6 7.94E+ll 0.0 20500.0 
254. C3H8+AC3H5=IC3H7+C3H6 7.94E+ll 0.0 16200.0 
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255. C3H8+CH30=NC3H7+CH30H 3.18E+ll 0.0 7050.0 
256. C3H8+CH30=IC3H7+CH30H 7.20E+10 0.0 4470.0 
257. NC3H7=C2H4+CH3 1.26E+l3 0.0 30404.0 
258. NC3H7+02=C3H6+H02 3.58E+09 0.0 -3532.0 
259. IC3H7=C2H4+CH3 l.OOE+14 0.0 45000.0 
260. IC3H7+02=C3H6+H02 2.75E+10 0.0 -2151.0 
261. C3H6=AC3H5+H 4.57E+14 0.0 88900.0 
262.C3H6=SC3H5+H 7.59E+14 0.0 101300.0 
263. C3H6=TC3H5+H 1.45E+15 0.0 98060.0 
264.C3H6=C2H3+CH3 1.10E+21 -1.2 97721.0 
265. C3H6+H02=C3H60+0H 1.02E+12 0.0 14964.0 
266. C3H6+H02=AC3H5+H202 1.50E+ll 0.0 14190.0 
267. C3H6+H02=SC3H5+H202 7.50E+09 0.0 12570.0 
l68.C3H6+H02=TC3H5+H202 3.00E+09 0.0 9930.0 
269. C3H6+0H=AC3H5+H20 3.12E+06 2.0 -298.0 
270. C3H6+0H=SC3H5+H20 2.14E+06 2.0 2778.0 
271. C3H6+0H=TC3H5+H20 1.11E+06 2.0 1451.0 
272. C3H6+0=C2H5+HCO 6.83E+06 1.6 -628.0 
273. C3H6+0=CH3+CH3CO 9.11E+06 1.6 -628.0 
274.C3H6+0=C2H4+CH20 4.56E+06 1.6 -628.0 
275. NC3H7=C3H6+H l.OOE+ 14 0.0 37286.0 
276. C3H6+H=IC3H7 5.70E+09 1.2 874.0 
277. C3H6+H=AC3H5+H2 6.46E+12 0.0 4445.0 
278.C3H6+H=SC3H5+H2 3.25E+ll 0.0 4445.0 
279. C3H6+02=SC3H5+H02 1.95E+12 0.0 39000.0 
280. C3H6+02=TC3H5+H02 1.95E+ 12 0.0 39000.0 
281. C3H6+02=AC3H5+H02 1.95E+ 12 0.0 39000.0 
282. C3H6+CH3=AC3H5+CH4 1.60E+11 0.0 8800.0 
283. C3H6+CH3=SC3H5+CH4 3.30E+ll 0.0 10110.0 
284.C3H6+CH3=TC3H5+CH4 5.00E+10 0.0 8030.0 
285. C3H6+C2H5=AC3H5+C2H6 l.OOE+ll 0.0 9800.0 
286. C3H60=>C2H5+HCO 1.26E+14 0.0 58000.0 
287. AC3H5+02=>CH20+CH20+CH 3.16E+ll 0.0 17210.0 
288. AC3H5+H02=>C2H3+CH20+0H 2.25E+12 0.0 0.0 
289.AC3H5+H=AC3H4+H2 3.33E+12 0.0 0.0 
290.AC3H5+0=>C2H4+CO+H 1.81E+14 0.0 0.0 
291. AC3H5+CH3=AC3H4+CH4 l.OOE+ll 0.0 0.0 
292.AC3H5+C2H5=AC3H4+C2H6 4.00E+ll 0.0 0.0 
293. AC3H5+C2H3=AC3H4+C2H4 l.OOE+12 0.0 0.0 
294. SC3H5+02=CH3HCO+HCO 4.34E+12 0.0 0.0 
295. SC3HS+H02=>CH2CO+CH3+0H 4.50E+12 0.0 0.0 
296. SC3H5+H=AC3H4+H2 3.33E+l2 0.0 0.0 
297. SC3H5+0=>CH2CO+CH3 1.81E+14 0.0 0.0 
298. SC3H5+CH3=AC3H4+CH4 l.OOE+ll 0.0 0.0 
299. SC3H5+C2H5=AC3H4+C2H6 l.OOE+ll 0.0 0.0 
300. SC3H5+C2H3=AC3H4+C2H4 l.OOE+ll 0.0 0.0 
301. TC3H5+02=CH3CO+CH20 4.34E+ll 0.0 0.0 
302. TC3H5+H02=>CH2CO+CH3+0H 4.50E+12 0.0 0.0 
303. TC3H5+H=AC3H4+H2 3.33E+l2 0.0 0.0 
304. TC3H5+0=>HCCO+CH3+H 1.81E+14 0.0 0.0 
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305. TC3H5+CH3=AC3H4+CH4 l.OOE+ll 0.0 0.0 
306. TC3H5+C2H5=AC3H4+C2H6 l.OOE+ll 0.0 0.0 
307.TC3H5+C2H3=AC3H4+C2H4 l.OOE+11 0.0 0.0 
308. AC3H4+M=C3H3+H+M 2.00E+18 0.0 80000.0 
309. AC3H4=PC3H4 1.20E+15 0.0 92400.0 
310.AC3H4+02=C3H3+H02 4.00E+13 0.0 61500.0 
311. AC3H4+H02=>CH2CO+CH2+0H 8.00E+12 0.0 19000.0 
312. AC3H4+0H=CH2CO+CH3 3.12E+12 0.0 -397.0 
313. AC3H4+0H=C3H3+H20 2.00E+07 2.0 1000.0 
314. AC3H4+0=C2H3+HCO 1.10E-02 4.6 -4243.0 
315.AC3H4+H=AC3H5 2.00E+12 0.0 2700.0 
316.AC3H4+H=TC3H5 6.50E+12 0.0 2000.0 
317. AC3H4+H=C3H3+H2 l.OOE+12 0.0 1500.0 
318.AC3H4+CH3=C3H3+CH4 2.00E+11 0.0 7700.0 
319. PC3H4+M=C3H3+H+M 4.70E+18 0.0 80000.0 
320. C3H4C=AC3H4 1.51E+14 0.0 50400.0 
321. C3H4C=PC3H4 7.08E+13 0.0 43700.0 
322. PC3H4+02=>HCCO+OH+CH2 2.00E+08 1.5 30100.0 
323. PC3H4+02=C3H3+H02 5.00E+12 0.0 51000.0 
324. PC3H4+H02=>C2H4+CO+OH 3.00E+12 0.0 19000.0 
325. PC3H4+0H=C3H3+H20 2.00E+07 2.0 1000.0 
326. PC3H4+0H=CH2CO+CH3 5.00E-04 4.5 -1000.0 
327.PC3H4+0=CH2CO+CH2 6.40E+12 0.0 2010.0 
328. PC3H4+0=C2H3+HCO 3.20E+12 0.0 2010.0 
329. PC3H4+0=HCCO+CH3 6.30E+12 0.0 2010.0 
330. PC3H4+0=>HCCO+CH2+H 3.20E+ll 0.0 2010.0 
331.PC3H4+H=TC3H5 6.50E+12 0.0 2000.0 
332. PC3H4+H=C3H3+H2 l.OOE+12 0.0 1500.0 
333. PC3H4+H=C2H2+CH3 1.30E+05 2.5 1000.0 
334. PC3H4+CH3=C3H3+CH4 2.00E+ll 0.0 7700.0 
335.PC3H4+C2H3=C3H3+C2H4 l.OOE+12 0.0 7700.0 
336.PC3H4+AC3H5=C3H3+C3H6 l.OOE+12 0.0 7700.0 
337.C3H3+H=C3H2+H2 5.00E+13 0.0 3000.0 
338. C3H3+0=>C2H+HCO+H 1.39E+14 0.0 0.0 
339.C3H3+0=>C2H2+CO+H 1.40E+14 0.0 0.0 
340. C3H3+0H=C3H2+H20 l.OOE+13 0.0 0.0 
341. C3H3+02=CH2CO+HCO 3.01E+10 0.0 2870.0 
342. C3H3+CH=IC4H3+H 7.00E+13 0.0 0.0 
343. C3H3+CH=NC4H3+H 7.00E+13 0.0 0.0 
344.C3H3+CH2=C4H4+H 4.00E+13 0.0 0.0 
345. C2H2+0H=C2H20H 3.85E+23 -3.3 6596.0 
346.C3H3+C3H3=C6H5+H l.OOE+l2 0.0 0.0 
347.CH+C2H2=C3H2+H l.OOE+14 0.0 0.0 
348. C3H2+02=HCCO+CO+H l.OOE+14 0.0 3000.0 
349. C3H2+0H=C2H2+HCO 5.00E+13 0.0 0.0 
350. C3H2+CH2=IC4H3+H 3.00E+13 0.0 0.0 
351. UC4H8=$MEALL+H 4.08E+18 -1.0 97350.0 
352.UC4H8=C2C4H8 4.00E+ll 0.0 60000.0 
353. UC4H8=T2C4H8 4.00E+ll 0.0 60000.0 
354. UC4H8=AC3H5+CH3 8.00E+l6 0.0 74000.0 
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355. UC4H8=C2H3+C2H5 2.00E+18 -1.0 96770.0 
356. UC4H8+02=$MEALL+H02 4.00E+12 0.0 40000.0 
357. UC4H8+H02=$MEALL+H202 l.OOE+ll 0.0 17060.0 
358. UC4H8+0H=NC3H7+CH20 6.50E+12 0.0 0.0 
359. UC4H8+0H=CH3HCO+C2H5 l.OOE+ll 0.0 0.0 
360. UC4H8+0H=C2H6+CH3CO l.OOE+10 0.0 0.0 
361. UC4H8+0H=$MEALL +H20 1.75E+l3 0.0 3060.0 
362. UC4H8+0=C3H6+CH20 2.51E+12 0.0 0.0 
363. UC4H8+0=CH3HCO+C2H4 1.25E+12 0.0 850.0 
364. UC4H8+0=C2H5+CH3CO 1.63E+13 0.0 850.0 
365. UC4H8+0=$MEALL+OH 1.30E+13 0.0 4500.0 
366. UC4H8+H=$MEALL +H2 5.00E+l3 0.0 3900.0 
367. UC4H8+CH3=$MEALL+CH4 l.OOE+ll 0.0 7300.0 
368. UC4H8+C2H5=$MEALL +C2H6 l.OOE+ll 0.0 8000.0 
369. UC4H8+AC3H5=$MEALL +C3H6 8.00E+10 0.0 12400.0 
370. UC4H8+SC3H5=$MEALL+C3H6 8.00E+10 0.0 12400.0 
371. UC4H8+TC3H5=$MEALL+C3H6 8.00E+10 0.0 12400.0 
372.C2C4H8=T2C4H8 1.72E+14 0.0 64280.0 
373.C2C4H8=C4H6+H2 l.OOE+13 0.0 65500.0 
374. C2C4H8=$MEALL+H 4.07E+18 -1.0 97350.0 
375.C2C4H8=SC3H5+CH3 2.00E+16 0.0 71300.0 
376. C2C4H8+0H=$MEALL+H20 1.25E+ 14 0.0 3060.0 
377. C2C4H8+0H=CH3HCO+C2H5 1.40E+13 0.0 0.0 
378. C2C4H8+0=IC3H7+HCO 6.03E+l2 0.0 0.0 
379. C2C4H8+0=CH3HCO+C2H4 l.OOE+12 0.0 0.0 
380. C2C4H8+H=$MEALL+H2 l.OOE+13 0.0 3500.0 
381. C2C4H8+CH3=$MEALL+CH4 l.OOE+ll 0.0 8200.0 
382. T2C4H8=$MEALL+H 4.07E+18 -1.0 97350.0 
383. T2C4H8=SC3H5+CH3 2.00E+16 0.0 71300.0 
384. T2C4H8+0H=$MEALL+H20 l.OOE+14 0.0 3060.0 
385. T2C4H8+0H=CH3HCO+C2H5 1.50E+13 0.0 0.0 
386. T2C4H8+0=IC3H7+HCO 6.03E+12 0.0 0.0 
387. T2C4H8+0=CH3HCO+C2H4 l.OOE+12 0.0 0.0 
388.T2C4H8+H=$MEALL+H2 5.00E+12 0.0 3500.0 
389. T2C4H8+CH3=$MEALL+CH4 l.OOE+ll 0.0 8200.0 
390. $MEALL=C4H6+H 1.20E+14 0.0 49300.0 
391. $MEALL=C2H4+C2H3 l.OOE+ll 0.0 37000.0 
392. $MEALL+H=C4H6+H2 3.16E+12 0.0 0.0 
393. $MEALL+02=C4H6+H02 l.OOE+ll 0.0 0.0 
394. $MEALL+CH3=C4H6+CH4 l.OOE+13 0.0 0.0 
395. $MEALL +C2H3=C4H6+C2H4 4.00E+12 0.0 0.0 
396. $MEALL +C2H5=C4H6+C2H6 4.00E+12 0.0 0.0 
397. $MEALL+C2H5=UC4H8+C2H4 5.00E+ll 0.0 0.0 
398. $MEALL+C2H5=T2C4H8+C2H4 5.00E+ll 0.0 0.0 
399. $MEALL+C2H5=C2C4H8+C2H4 5.00E+ll 0.0 0.0 
400. $MEALL+AC3H5=C4H6+C3H6 4.00E+13 0.0 0.0 
401. $MEALL +$MEALL=C4H6+UC4H8 3.16E+l2 0.0 0.0 
402. C2H3+C2H4=C4H6+H 3.00E+12 0.0 1000.0 
403. C4H6+H=NC4H5+H2 3.00E+07 2.0 13000.0 
404. C4H6+H=IC4H5+H2 3.00E+07 2.0 6000.0 
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405. C4H6+0H=NC4H5+H20 2.00E+07 2.0 5000.0 
406. C4H6+0H=IC4H5+H20 2.00E+07 2.0 2000.0 
407. C4H6+0=C2H4+CH2CO l.OOE+12 0.0 0.0 
408. C4H6+0=PC3H4+CH20 l.OOE+ 12 0.0 0.0 
409. C2H2+NC4H5=C6H6+H 2.80E+03 2.9 1400.0 
410. NC4H5+0H=C4H4+H20 2.00E+07 2.0 1000.0 
411. NC4H5+H=C4H4+H2 3.00E+07 2.0 1000.0 
412. NC4H5+H=IC4H5+H l.OOE+ 14 0.0 0.0 
413. IC4H5+M=C4H4+H+M 2.00E+l5 0.0 45000.0 
414. NC4H5+M=C4H4+H+M l.OOE+14 0.0 30000.0 
415. C4H4+0H=IC4H3+H20 1.00E+07 2.0 2000.0 
416. C4H4+0H=NC4H3+H20 7.50E+06 2.0 5000.0 
417. C4H4+H=NC4H3+H2 2.00E+07 2.0 15000.0 
418. NC4H3+H=IC4H3+H l.OOE+14 0.0 0.0 
419. IC4H3+CH2=AC3H4+C2H 2.00E+13 0.0 0.0 
420. IC4H3+02=CH2CO+HCCO l.OOE+ 12 0.0 0.0 
421. IC4H3+0H=C4H2+H20 3.00E+13 0.0 0.0 
422. IC4H3+0=CH2CO+C2H 2.00E+13 0.0 0.0 
423. IC4H3+H=C4H2+H2 5.00E+13 0.0 0.0 
424.NC4H3+C2H2=C6H5 2.80E+03 2.9 1400.0 
425. NC4H3+M=C4H2+H+M l.OOE+16 0.0 59700.0 
426. IC4H3+M=C4H2+H+M 4.46E+15 0.0 46516.0 
427. IC4H3+0=H2C40+H 2.00E+13 0.0 0.0 
428. H2C40+H=C2H2+HCCO 5.00E+13 0.0 3000.0 
429. H2C40+0H=CH2CO+HCCO l.OOE+07 2.0 2000.0 
430.C4H2+0H=H2C40+H 6.66E+12 0.0 -410.0 
431.C2H2+C2H2=IC4H3+H 6.31E+13 0.0 41600.0 
432. C4H2+M=C4H+H+M 3.50E+17 0.0 80065.0 
433.C4H2+0=C3H2+CO 1.20E+12 0.0 0.0 
434.C2H2+C2H=C4H2+H 1.82E+15 0.0 467.0 
435. C4H+02=C2H+CO+CO l.OOE+14 0.0 0.0 
436. C20+H=CH+CO 5.00E+13 0.0 0.0 
437. C20+0=CO+CO 5.00E+13 0.0 0.0 
438. C20+0H=CO+CO+H 2.00E+l3 0.0 0.0 
439. C20+02=CO+CO+O 2.00E+13 0.0 0.0 
440. C2+H2=C2H+H 4.00E+05 2.4 1000.0 
441. C2+02=CO+CO 5.00E+13 0.0 0.0 
442. C2+0H=C20+H 5.00E+13 0.0 0.0 
443. C6H5+0H=C6H50+H 5.00E+13 0.0 0.0 
444.C6H5+02=C6H50+0 2.10E+12 0.0 7470.0 
445. C6H5+H02=C6H50+0H 5.00E+13 0.0 1000.0 
446. C6H6+H=C6H5+H2 1.74E+14 0.0 10360.0 
447. C6H6+0H=C6H5+H20 1.45E+ 13 0.0 4491.0 
448. C6H6+0=C6H50+H 2.78E+13 0.0 4910.0 
449. C6H6+02=C6H50+0H 4.00E+13 0.0 34000.0 
450. H+C6H5=C6H6 7.10E+l3 0.0 670.0 
451. C2H20H+H=CH2CO+H2 2.00E+13 0.0 4000.0 
452. C2H20H+O=CH2CO+OH 2.00E+l3 0.0 4000.0 
453. C2H20H+OH=CH2CO+H20 l.OOE+13 0.0 2000.0 
454. C2H20H+02=>HCO+C02+H2 4.00E+12 0.0 -250.0 
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Annexe IV: Analyse des vitesses des réactions impliquées dans le mécanisme {HENN) de 
Hennessy et col. (1986) 

Annexe IV 

Le modèle HENN comprend 23 espèces chimiques impliquées dans 67 réactions 

élémentaires. Nous avons choisi ce modèle cinétique parce qu'il a été mis au point dans le but 

de valider un mécanisme chimique capable de reproduire la combustion du méthane et de 

l'éthane observée dans des conditions proches de nos conditions expérimentales et en utilisant 

la même technique d'analyse (Hennessy et col., 1986). Dans ce qui suit, nous présentons 

l'analyse cinétique des vitesses des principales réactions qui se produisent selon ce modèle 

respectivement dans les flammes CHJOi Ar et C2HJ02/ Ar. 

A) FLAMMES CHJOz/ Ar 

1) Analyse des vitesses des réactions impliquées dans le mécanisme BENN 

a) La voie d'oxydation en C,: 

Le méthane est consommé selon les réactions d'abstraction d'un atome d'hydrogène 

(r32) (r34) et (r33). C'est la réaction (r32) qui domine, quelle que soit la richesse de la flamme 

(Figure A-IV-1): 

200E..OS 

180E-05 

!BOE-OS 

140E-05 

.. 120E-05 

i 
1 IOOE-05 

s ·~· 
&OOE-08 

·~· 

CH. + H = CH3 + H2 

CH.+ OH=CH3 +H20 

CH.+ 0 =CH3 +OH 

(r32) 

(r34) 

(r33) 

Réactions principales de C:Rt (mécanisme BENN), Flammes CHJOz/Ar 
<1> = 0,7 <1> = 1 <1> = 1,18 
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32: CH.+H=CH3+H2 
33: CH.+O=CH3+0H 
34: CH.+ OH= CH3 + H20 
35: CH3 + H+ M = CH. + M 

Figure A-IV-1 
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Annexe W: Analyse des vitesses des réactions impliquées dans le mécanisme (HENN) de 
Hennessy et col. (1986) 

Les réactions de consommation du méthane expliquent la formation de CH3. Le radical méthyle 

est principalement consommé par réaction de recombinaison avec 0 (r20) qui produit le 

formaldéhyde (Figure A-IV-2): 

~ 

i 
$ 
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CH3 + 0 = CH20 + H (r20) 

Réactions principales de CH3 (mécanisme BENN), Flammes CRJO~Ar 
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20: CH3 +0 = CH20 + H 
21: CH3+H = CH2 + H2 
32: CR.+ H = CH3 + H2 
33: CR.+O=CH3+0H 
34: CR.+ OH= CH3 + H20 
35: CH3 +H +M=CR. +M 

Figure A-IV-2 

Le mécanisme prévoit également la formation du radical méthylène à partir de CH3 selon la 

réaction (r21). Cette réaction est surtout importante dans le cas de la flamme riche: 

CH3 + H = CH2 + H2 (r21) 

Le radical méthylène réagit ensuite avec 1' oxygène moléculaire pour former le radical formyle 

et le dioxyde de carbone: 

CH2 + 02 = C02 + 2H (r61) 

CH2 + 02 = HCO + OH (r63) 

Le formaldéhyde est consommé par attaques radicalaires de H, 0 et OH (r28, r29 et r30). 

C'est la réaction (r30) qui domine quelle que soit la richesse de la flamme (figure A-IV-3): 

CH20 + H = HCO + H2 (r28) 

CH20 + 0 = HCO + OH (r29) 

CH20 + OH= HCO + H20 (r30) 
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Réactions principales de CH20 (mécanisme BENN), Flammes CRJOz/Ar 
<1> = 0,7 <1> = 1 <1> = 1,18 
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20: CH3 + 0 = CH20 + H 
28: CH20+H=HCO+H2 
29: CH20+0=HCO+OH 
30: CH20 +OH= HCO + H20 

Figure A-IV-3 
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Le radical formyle conduit ensuite au monoxyde de carbone essentiellement par la réaction de 

décomposition (rl5); les réactions d'abstraction d'un atome d'hydrogène par H (rl4) et par 0 2 

(r13) sont moins importantes. 

b) La voie d'oxydation en c? 

L'éthane est formé par la réaction de recombinaison du radical méthyle (r23) puis 

consommé selon les réactions d'abstraction d'hydrogène (r36), (r38) et (r37). La réaction 

(r36) constitue l'étape privilégiée de consommation de C2IIt; pour toutes les flammes et son 

importance augmente avec le facteur de richesse: 

CH3 + CH3 = C2H6 (r23) 

C2H6 + H = C2Hs + H2 (r36) 

C2H6 +OH= C2Hs + H20 (r38) 

C2H6 + 0 = C2Hs + OH (r37) 
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Annexe IV: Analyse des vitesses des réactions impliquées dans le mécanisme (HENN) de 
Hennessy et col. (1986) 

Le radical éthyle formé est ensuite consommé par attaque de l'atome d'hydrogène qui 

conduit de nouveau à la voie d'oxydation en C1 (r42) et par décomposition (r44), réaction qui 

poursuit la voie d'oxydation en C2: 

C2Hs + H = CH3 + CH3 (r42) 

C2Hs+M=C2~+H+M (r44) 

Sur l'ensemble de la zone réactionnelle, la réaction (r42) est la principale étape de 

consommation du radical éthyle. Son importance décroît lorsque la richesse de la flamme 

augmente. Cette réaction, qui est très rapide, se substitue progressivement à la réaction (r44) à 

partir de 3,5 mm environ du brûleur. Dans une moindre mesure, la réaction du radical éthyle 

avec l'oxygène moléculaire contribue également à la formation de l'éthylène: 

C2Hs + 02 = C2~ + H02 (r40) 

L'éthylène est principalement formé à partir de la décomposition du radical éthyle 

C2H5 + M = C2l4 + H + M (r44) puis selon les réactions de recombinaison radicalaire (r24) et 

(r25) (Figure A-IV-4): 

CH3 + CH3 = C2l4 + H2 

CH3 + CH2 = C2Rt + H 

(r24) 

(r25) 

L'éthylène est majoritairement formé selon la voie d'oxydation en C2 dans le cas de la flamme 

stoechiométrique. Par contre, les voies d'oxydation en C1 et C2 contribuent de façon identique 

à la formation de c2~ lorsque la flamme est riche. 

L'éthylène est ensuite principalement consommé par attaque de H et OH ce qui conduit au 

radical vinyle (r48 et r46). La réaction avec l'oxygène atomique (r45) contribue aussi à la 

formation du radical méthyle: 

C2Rt + H = C2H3 +Hz (r48) 

C2Rt +OH= C2H3 + H20 (r46) 

C2Rt + 0 = CH3 + .HCO (r45) 
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Réactions principales de C2Rt (mécanisme BENN), Flammes CHJO~ Ar 

<P = 1 <P = 1,18 
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24: CH3 + CH3 = C2Rt + H2 
25: CH3 + CH2 = C2Rt + H 
40: C2Hs + 02 = C2Rt + H02 
44: C2Hs + M = C21it + H + M 
45: C2Rt + 0 = CH3 + HCO 
46: C2Rt + OH= C2H3 + H20 
48: C2Rt + H = C2H3 + H2 

Figure A-IV-4 

La consommation du radical vinyle conduit à la formation de CH2CO et de 1 'acétylène 

selon le schéma cinétique suivant: 

C2H3 + 0 = CH2CO + H (r51) 

C2H3 + H = C2H2 + H2 (r50) 

C2H3 + M = C2H2 + H + M (r52) 

C2H3 + 02 = C2H2 + H02 (r49) 

La figure A-IV-5 est obtenue en sommant les vitesses des réactions de consommation de C2H3 

produisant respectivement CH2CO (r51) et C2H2 (r50, r52 et r49), dans le cas des flammes 

stoechiométrique et riche. TI apparaît que, dans la flamme stoechiométrique, ces réactions 
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Vitesse globale de consommation de C2HJ conduisant à la formation de CHzCO et CzHz 
(mécanisme BENN), Flammes CRJOz/Ar 
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contribuent de la même manière à la vitesse globale de consommation du radical vinyle. Par 

contre, les réactions conduisant à la formation de C2H2 sont prépondérantes dans le cas de la 

flamme riche. 

CH2CO conduit à la formation des radicaux méthyle et formyle et au formaldéhyde, par 

réactions avec H, 0 et OH: 

CH2CO + OH= Cli20 + HCO (r58) 

CH2CO + H = CH3 + CO (r56) 

CH2CO + 0 = HCO + HCO (r57) 

Enfin la consommation de l'acétylène forme principalement le radical méthylène (Figure 

A-IV-6): 

(r54) 
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~ 
C") 

E 
~ 
0 
.§. .. 
> 

Réactions principales de CzB2 (mécanisme BENN), Flammes CRJOz/Ar 
<1> = 1 <1> = 1,18 
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49: C2H3 + 02 = C2H2 + H02 
50: C2H3 + H = C2H2 + H2 
52: C2il3 + M = C2H2 +H + M 
54: C2H2 + 0 = CH2 +CO 

Figure A-IV-6 

2) Conclusion 

L'analyse cinétique des vitesses des réactions qui se produisent au cours de la 

combustion du méthane, nous a permis de dégager les chemins réactionnels principaux selon le 

mécanisme HENN. Ceux-ci sont schématisés par la figure A-IV -7 où la taille des flèches est 

représentative de l'importance relative du chemin réactionnel considéré. 
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CHEMINS REACTIONNELS PRINCIPAUX POUR LA FLAMME CRJO~Ar, <1> = 1 
MECANISME BENN 

0 

H 

Voie d'oxydation en C1 Voie d'oxydation en C2 

Figure A-IV-7 
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Annexe IV: Analyse des vitesses des réactions impliquées dans le mécanisme {HENN) de 
Hennessy et col. (1986) 

1) Analyse des vitesses des réactions impliquées dans le mécanisme BENN 

a) La voie d'oxydation en C:1: 

L'éthane est consommé selon les réactions d'abstraction de l'atome d'hydrogène (r36), 

(r38) et (r37) qui produisent le radical éthyle (Figure A-IV-8): 

C21L> + H = C2Hs + H2 (r36) 

C21L> +OH= C2Hs + H20 (r38) 

C21L> + 0 = C2Hs +OH (r37) 

Réactions principales de C211t; (mécanisme BENN), Flamme C2a,/O~Ar 
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Figure A-IV-8 

329 

23: 
36: 
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38: 

CH3 + CH3 = C21L> 
C21L> + H = C2Hs + H2 
C21L> + 0 = C2Hs + OH 
C21L> + OH= C2Hs + H20 



Annexe IV: Analyse des vitesses des réactions impliquées dans le mécanisme (HENN) de 
Hennessy et col. (1986) 

Réactions de C:zlls: 

Les réactions de consommation du radical éthyle conduisent à la formation de CH3 

(r42) et de l'éthylène (r44, r40 et r43): 

C2Hs + H = CH3 + CH3 (r42) 

C2Hs+M=C~+H+M (r44) 

C2Hs + 02 = C2~ + H02 (r40) 

C~s + 0 = C2~ +OH (r43) 

La réaction avec l'hydrogène atomique (r42) est très importante car elle ouvre la voie 

d'oxydation en C1; elle représente aussi la principale étape de consommation du radical éthyle 

(Figure A-IV-9). Dans le cas des réactions de formation de l'éthylène, la réaction de 

décomposition (r44) est la plus importante mais c'est la réaction avec l'oxygène moléculaire 

(r40) qui initie la consommation de C2Hs. 

Réactions principales de C2Hs (mécanisme BENN), Flamme C2HJO.J Ar 
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Figure A-IV-9 
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38: 
40: 
42: 
43: 
44: 

C2H6 + H = C2Hs + H2 
C2H6 + 0 = C2Hs + OH 
C2H6 + OH= C2Hs + H20 
C2Hs + 02 = C2~ + H02 
C2H6 + H= CH3 + CH3 
C2Hs + O=C2~ +OH 
C2Hs +M=C2~ +H+M 
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Réactions de CP<~: 

La consommation de l'éthylène conduit principalement à la formation du radical vinyle 

par réactions avec H et OH: 

CzH4 + H = CzH3 +Hz (r48) 

Czli4 +OH= CzH3 + HzO (r46) 

Une faible partie réagit aussi selon les réactions (r45) et (r47) pour former les radicaux méthyle 

et formyle ainsi que le formaldéhyde (Figure A-N-10): 

Czli4 + 0 = CH3 + HCO (r45) 

CzH4 +OH= CH3 + CHzO (r47) 

Réactions principales de C2R. (mécanisme BENN), Flamme C211dO~Ar 
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Figure A-N-10 

Réactions de CP3: 

40: 
43: 
44: 
45: 
46: 
47: 
48: 

CzHs + Oz = CzH4 + HOz 
C:iHs + 0 = C2H4 + OH 
CzHs+ M = CzH4 + H+ M 
CzH4 + 0 = CH3 + HCO 
CzH4 + OH= CzH3 + HzO 
CzH4 + OH = CH3 + CHzO 
CzH4 + H = CzH3 + Hz 

La consommation du radical vinyle CzH3 conduit à la formation de 1' acétylène selon les 

réactions (rSO), (r52) et (r49): 
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C2H3 + H = C:zH2 + H2 (r50) 

C2H3+M=C2H2 +H+M (r52) 

C2H3 + 02 = C2H2 + H02 (r49) 

Dans ce cas, c'est la réaction d'abstraction (r50) qui est la plus importante suivie de la réaction 

de décomposition (r52) qui se produit plus loin du brûleur. 

L'acétylène réagit essentiellement avec l'atome d'oxygène pour former le radical 

méthylène (Figure A-IV-11): 

(r54) 

CH2 est ensuite principalement consommé par l'oxygène moléculaire (r61) et (r63) 

pour donner le dioxyde de carbone et le radical formyle: 

CH2 + 02 = C02 + H + H (r61) 

CH2 + 02 = HCO +OH (r63) 

Réactions principales de C~z (mécanisme HENN), Flamme CzHJOz/Ar 
9.00E-OO 

B.OOE-00 -54 

7.00E-œ 

B.OOE-00 

~ 50 
Ë 5.00E-OO 

~ 
S 4.00E-OO 

> 
3.00E-OO 

2.00E-OO 

1.00E-OO 

O.OOE+OO -F-~~+---+--'"';=........._--+='_-t--+ 
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Distance cône - brQieur (mm) 

Figure A-IV-11 
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49: 
50: 
52: 
54: 

C2H3 + 02 = C2H2 + H02 
C2H3 + H = C2H2 + H2 
C2H3 + M = C2H2 + H + M 
C2H2 + 0 = CH2 +CO 
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b) La voie d'oxydation en C1: 

Réactions de CH-1: 

Le méthane est essentiellement produit à partir du radical méthyle, uniquement par 

recombinaison de CH3 et H: 

CH3 +H+M=C&+M (r35) 

La réaction du radical méthyle avec l'éthane contribue de façon moins prépondérante à la 

formation de C& (Figure A-IV-12): 

C2a; + CH3 = C2Hs + C& (r39) 

Réactions principales de Cll.t (mécanisme BENN), Flamme C2HJOv'Ar 

4.00E-06 

-35 

3.50E-06 

3.00E-06 

32: CIL. + H = CH3 + H2 
33: CIL.+O=CH3+0H 
34: CIL.+ OH= CH3 + H20 

2.50E-06 

35: CH3+H+M=CJ4+M 
39: C2a; + CH3 = C2Hs + C& 

--..!!! 
M 2.00E-06 E g 
0 
E 1.50E-06 - 34 ... 
> 

1.00E-06 

S.OOE-07 

-S.OOE-07 +---+--1----+---+---+--+---+--+____,f------1 
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Distance cône - brûleur (mm) 

Figure A-IV-12 

Sa consommation conduit de nouveau à la formation de CH3 selon les réactions 

d'abstraction (r32), (r34) et (r33) dont les vitesses passent par un maximum situé environ 2 

mm après la vitesse maximale de la réaction de formation de CIL. (r35): 
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C~ + H = CH3 + H2 (r32) 

C~ +OH= CH3 + H20 

C~+O=CH3 +OH 

Réactions de CH1: 

(r34) 

(r33) 

Le radical méthyle est principalement produit à partir du radical éthyle selon la réaction 

de recombinaison C2Hs + H = CH3 + CH3 (r42, Figure A-IV-13). 

~ 
E 
u 

Réactions principales de CHJ (mécanisme BENN), Flamme C2HJO~Ar 
3.00E-05 

2.50E-05 

2.00E-05 
CH3 + 0 = CH20 + H 
CH3 + H = CH2 + H2 

~ 1.50E-05 

20: 
21: 
22: 
23: 
32: 
35: 
42: 

CH3 + H02 = CH30 + OH 
CH3 + CH3 = C2a; 

E -:> 
1 OOE-05 

S.OOE-06 

O.OOE+OO -1--:~~.,fS;:;;~~~---+--+--+ 
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Distance cône - brQieur (mm) 

Figure A-IV-13 

C~ + H = CH3 + H2 
CH3 + H +M = C~ + M 
C2Hs + H = CH3 + CH3 

Le radical méthyle réagit ensuite avec l'oxygène atomique pour former le formaldéhyde: 

CH3 + 0 = CH20 + H (r20) 

La réaction (r22) qui se produit dans la région des gaz frais contribue également de façon 

importante à la consommation de CH3 : 

CH3 + H02 = CH30 + OH (r22) 

Finalement CH30 réagit avec l'oxygène moléculaire pour former à son tour le formaldéhyde: 

CH30 + 02 = CH20 + H02 (r26) 
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Réactions de CH20 et HCO: 

Le formaldéhyde conduit exclusivement à la formation du radical formyle par réactions 

avec H, 0 et OH: 

CHzO + H = HCO +Hz (r28) 

CHzO + 0 = HCO + OH (r29) 

CHzO + OH = HCO + HzO (r30) 

Le radical formyle conduit à la formation du monoxyde de carbone essentiellement par 

décomposition: 

HCO+M=CO+H+M (riS) 

La réaction de HCO avec l'oxygène moléculaire (r13) est également importante car elle initie 

la consommation du radical formyle: 

HCO +Oz= CO +HOz (r13) 

2) Conclusion 

De la même façon que pour la flamme stoechiométrique CHJOz/Ar, la figure A-IV-14 

montre les chemins réactionnels principaux empruntés au cours de la combustion dans la 

flamme stoechiométrique CzHJOzl Ar selon le mécanisme HENN. 
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CHEMINS REACTIONNELS PRINCIPAUX POUR LA FLAMME C2HJO:z/Ar 
MECANISME BENN 

CH3 

H,O,OH H, 0, OH 

CHJ C2Hs 

H/ 
0 

M, 02,0 

CH30 

02~ 
CH20 

O,OH 
c~ CHJ, CH20, HCO 

H, 0, OH H, OH 

0 
HCO ........ CH2CO 

H, 0, OH 

OH 

0 

co2 

o, ~ 
H 

CH2 

Figure A-IV-14 
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C) MECANISME (HENN) DE HENNESSY ET COL. (1986) 

Espèces chimiques 
H, 0, OH, H2, H20, 02, H02, HCO, CO, C02, C~, CH3, CH, CH30, CH20, CH2, C2a, 
C2Hs, C2~, C2H3, C2H2, CH2CO, C2H 

Liste des réactions 

k =A Tb exp(-E/RT); les unités sont: mol, cm3, s, cal, K 
(M) =P/(RT) 

A 
1. H+H20=0H+H2 4.60E+08 
2. H+02=0+0H 1.42E+ 14 
3. H2+0=H+OH 1.50E+07 
4. O+H20=0H+OH 1.50E+10 
5. H+H+M=H2+M 4.50E+18 
6. H+OH+M=H20+M 4.40E+23 
7. H+02+M=H02+M 2.00E+18 
8. H+H02=0H+OH 1.50E+14 
9. H+H02=H2+02 2.50E+l3 
10. H+H02=H20+0 l.OOE+13 
11. OH+H02=H20+02 2.00E+l3 
12. O+H02=02+0H 2.00E+l3 
13. HC0+02=CO+H02 3.00E+12 
14. HCO+H=CO+H2 2.00E+14 
15. HCO+M=CO+H+M 7.10E+l4 
16. OH+CO=H+C02 4.40E+06 
17. CH3+02=CH30+0 7.00E+12 
18. CH3+0H=CH20+H+H 2.00E+16 
19. CH3+0H=CH2+H20 4.00E+05 
20. CH3+0=CH20+H 7.00E+13 
21. CH3+H=CH2+H2 1.80E+14 
22. CH3+H02=CH30+0H 2.00E+13 
23. CH3+CH3=C2H6 1.28E+61 
24. CH3+CH3=C2H4+H2 l.OOE+l6 
25.CH3+CH2=C2H4+H 4.00E+13 
26.CH30+02=CH20+H02 l.OOE+l3 
27. CH30+M=CH20+H+M l.OOE+14 
28.CH20+H=HCO+H2 6.27E+09 
29. CH20+0=HCO+OH 3.50E+13 
30.CH20+0H=HCO+H20 6.00E+IO 
31. CH20+CH3=HCO+CH4 l.OOE+ll 
32. CH4+H=CH3+H2 2.20E+04 
33. CH4+0=CH3+0H 1.20E+07 
34. CH4+0H=CH3+H20 1.60E+06 
35. CH3+H+M=CH4+M 2.00E+34 
36. C2H6+H=C2H5+H2 5.40E+02 
37. C2H6+0=C2H5+0H 3.00E+07 
38. C2H6+0H=C2H5+H20 6.30E+06 
39.C2H6+CH3=C2H5+CH4 5.50E-01 
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b E 
1.6 18612.0 
0.0 16411.0 
2.0 7560.0 
1.1 17320.0 
-1.0 0.0 
-2.0 0.0 
-0.8 0.0 
0.0 1005.0 
0.0 694.0 
0.0 1076.0 
0.0 0.0 
0.0 0.0 
0.0 0.0 
0.0 0.0 
0.0 16818.0 
1.5 -741.0 
0.0 25598.0 
0.0 27512.0 
2.1 2464.0 
0.0 0.0 
0.0 15407.0 
0.0 0.0 
-15.0 19617.0 
0.0 32057.0 
0.0 0.0 
0.0 7177.0 
0.0 25119.0 
1.2 3995.0 
0.0 3516.0 
1.0 1004.0 
0.0 6100.0 
3.0 8756.0 
2.1 7631.0 
2.1 2464.0 
-5.0 3349.0 
3.5 5215.0 
2.0 5119.0 
2.0 646.0 
4.0 8301.0 
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40. C2H5+02=C2H4+H02 2.00E+12 0.0 5000.0 
41.C2H5+H=C2H4+H2 1.86E+12 0.0 0.0 
42. C2H5+H=CH3+CH3 9.00E+13 0.0 0.0 
43. C2H5+0=C2H4+0H 5.00E+13 0.0 0.0 
44. C2H5+M=C2H4+H+M 2.00E+16 0.0 31100.0 
45. C2H4+0=CH3+HCO 1.50E+09 1.2 741.0 
46.C2H4+0H=C2H3+H20 3.50E+13 0.0 3014.0 
47. C2H4+0H=CH3+CH20 1.30E+12 0.0 -765.0 
48.C2H4+H=C2H3+H2 1.50E+14 0.0 10215.0 
49. C2H3+02=C2H2+H02 1.60E+13 0.0 10048.0 
50.C2H3+H=C2H2+H2 2.00E+13 0.0 0.0 
51. C2H3+0=CH2CO+H 3.00E+14 0.0 0.0 
52. C2H3+M=C2H2+H+M 3.00E+15 0.0 32057.0 
53. C2H2+H=C2H+H2 6.00E+13 0.0 23684.0 
54.C2H2+0=CH2+CO 4.10E+08 1.5 1698.0 
55. C2H2+0H=C2H+H20 2.00E+13 0.0 7009.0 
56. CH2CO+H=CH3+CO 7.00E+12 0.0 3014.0 
57. CH2CO+O=HCO+HCO 2.00E+l3 0.0 2296.0 
58.CH2CO+OH=CH20+HCO l.OOE+l3 0.0 0.0 
59. C2H+02=HCO+CO 5.00E+13 0.0 1507.0 
60. C2H+O=CO+CH l.OOE+13 0.0 0.0 
61. CH2+02=C02+H+H l.OOE+14 0.0 2201.0 
62.CH2+02=CH20+0 5.00E+13 0.0 9019.0 
63. CH2+02=HCO+OH l.OOE+14 0.0 3708.0 
64. CH2+H=CH+H2 4.00E+13 0.0 0.0 
65. CH2+0=CO+H+H 8.00E+13 0.0 0.0 
66. CH+02=CO+OH 2.00E+13 0.0 0.0 
67. CH+O=CO+H 4.00E+13 0.0 0.0 
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Annexe V: Termes spectroscopiques d'une molécule diatomique en fonction de sa 
configuration électronique (Applications à 02) 

ANNEXE V 

Configuration Termes spectroscopiques 
électronique 

cr 2L+ 

1t 2Ilr 
cr cr IL+; 3L+ 

crn III; 3IIr 

cr8 1~; 3Ar 

1t1t 1 L+ ; 3L+ ; 1 L- ; 3L- ; 1 A ; 3 ~r 

n8 1 II ; 3II ; 1<1> ; 3<I>r 

88 IL+ ; 3L+ ; 1L-; 3L-; 1r; 3rr 

crcrcr 2L+;2L+;4L+ 

crcrn 2II ; 2II ; 4IIr 

crcr8 2~;2A;4Ar 

crnn 2L+(2); 4L+; 2L-(2); 4L-; 2A(2); 4~r 

crn8 2II(2) ; 4II ; 2<1>(2) ; 4<I>r 

1t1t1t 2II(6) ; 4IT(3) ; 2<1>(2) ; 4<1>r 
7t7t8 2L+(2) ; 4L+ ; 2L-(2) ; 4L-; 2 A(4) ; 4A(2) ; 2r(2) ; 4rr 

Tableau V-1 
Termes spectroscopiques d'une molécule diatomique selon la configuration électronique: 

les électrons ne sont pas équivalents 

Configuration Termes spectroscopiques 
électronique 

d IL+ 

~ IL+; 3L-; lA 
1t3 2IIi 
1t4 IL+ 
82 1r; 3L-; 1r 
83 2Ai 
84 IL+ 

Tableau V-2 
Termes spectroscopiques d'une molécule diatomique selon la configuration électronique: 

les électrons sont équivalents 
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Configuration Termes spectroscopiques 
électronique 

rr?-cr 2L+; 2L-; 21:!.; 4L-

rr?-n 2Ilr ; 2Ili(2) ; 2<1>r ; 4I1r 
rr?-8 2L+; 2L-; 2!l.r; 2!:J.i; 2rr; 4!l.r 

rr?-crcr IL+; IL-; 11:!.; 3L+; 3L-; 3L-(2); 31:!.; 5L-

rr?-crn 1I1(3} ;1<1> ; 3I1r (2} ; 3I1i(2} ; 3<l>r; 5Ilr 
rr?-cr8 IL+; 1L-; 11:!.(2); 1r; 3L+; 3L-; 31:!.(3); 3r; st:J. 

rr?-7t7t ~r(3); IL-(3); 11:!.(4); Ir; 3L+(4); 3L-(4); 31:!.(5); 3r; sL+; sL-; st:J. 
rr?-rr?- • 1L+(3) ; 1L-; 1 1:!.(2) ; 1r; 3L+ (2) ; 3L-(2) ; 3 1:!.(2); 5L+ 
1t3(j 1II; 3I1i 
1t31t 1 L+ ; 1 L- ; 1!:!. ; 3L+ ; 3L- ; 3!:!. 

n38 ou 7t
383 III; l<l> ; 3II ; 3<1> 

1t3(j(j 2II ; 2II ; 4II 
1t3r(- 2n ; 2IIr ; 2II; 2<1>i ; 4IIi 
1t31t3 1 L+ ; 1 L- ; 1!:!. ; 3L+ ; 3L- ; 3 !:ii 

n3rr?-cr 1IJ(3); 1<1>; 3IJi(2); 3fir(2); 3<l>i; 5IJi 
1t31t3(j 2L+ (2); 2L-(2); 21:!.; 2!:J.i; 4L+; 4L-; 4!:J.i 

Tableau V-3 
Termes spectroscopiques d'une molécule diatomique selon la configuration électronique: 

les électrons sont équivalents (en exposant) ou non équivalents 
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Annexe VI: Approximation de la densité moléculaire de 0 2 et CH3 à la source d'ions 

ANNEXE VI 

La géométrie rapportée au faisceau moléculaire et au système de prélèvement est 

représentée sur la figure A-VI-l: 

sonde 

: ... 
écorceur 

Figure VI-l 

point de focalisation 
laser 

Géométries du faisceau moléculaire et du système de prélèvement 

En faisant les hypothèses suivantes: 

-le flux est continu en amont de l'écorceur, il est moléculaire en aval de celui-ci, 

- la surface de transition entre le régime continu et le régime moléculaire est sphérique, 

l'origine est l'orifice d'extraction de la sonde en quartz, 

- la distribution de vitesse de translation à la surface de transition est une distribution de 

Maxwell et la distribution des vitesses radiales est de symétrie sphérique, 

- les molécules du gaz résiduel dans la chambre d'extraction et dans la chambre d'analyse 

n'interfèrent pas avec les molécules prélevées, 

- le point de focalisation laser est situé sur 1' axe du faisceau moléculaire. 

nous pouvons considérer que la densité moléculaire totale au point de focalisation laser ( Ild) 

peut être calculée selon l'expression (Knuth, 1973): 

ll<t ~ n{ ~J [ 1- exp( -Sfsin
2Pmax)co.Zf3max] relation 1 

avec les hypothèses supplémentaires: x1 << L1d et S1cosJ3max >> 1 où x1 et Lld représentent, 

d'une part, la distance entre les orifices d'extraction du cône en quartz et de l'écorceur et, 

d'autre part, la distance entre l'orifice d'extraction de l'écorceur et le point de focalisation 
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laser; fl.représente l'angle totale emprunté par le faisceau moléculaire en amont du cône en 

quartz. 

- St est donné par la relation (Knuth, 1973): 

s1 = Jf·Mt relation 2 

avec: y = rapport des capacités calorifiques à pression et volume constants Cp 1 Cv du gaz 

prélevé, Mt = Mach terminal. 

- n1 est la densité moléculaire à l'écorceur. Elle est calculée à partir de l'équation de Shapiro: 

1 

( 
y-1 2)1-y 

n1 = no 1 +2·Mt relation3 

où llo désigne la densité moléculaire au point de prélèvement. 

Le Mach terminal Mt est obtenu selon l'expression (chapitrell): 

1-y 

avec: 

Mt = 1,2(Kno) Y 

Â 
Kno = d 

e 

relation 4 

relation 5 

où Â =libre parcours moyen des molécules du gaz prélevé et de= diamètre d'extraction de la 

sonde en quartz (300 J.lm). 

En assimilant les molécules à des sphères rigides ayant une distribution de Maxwell pour les 

vitesses, il vient: 

1 
. Â = 

J2 . 1t . no . a2 

avec a= diamètre efficace de collision (rn). 

relation 6 

En supposant maintenant que le Mach terminal, en différents points de la flamme, est proche de 

celui obtenu pour un gaz composé uniquement d'Argon dans les mêmes conditions de 

température et de pression, on a a- aAr= 3,16 A0
. 

D'autre part, selon la loi des gaz parfaits: 

p 
no=N

RT 
avec N = nombre d'Avogadro 
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Dans le cas de la flamme CRJ02/ Ar stoechiométrique, on a à la surface du poreux (chapitre 

Ill): P = 40 Torr= 5,28 10-2 atm et T= 490 K d'où no= 7,91 1017 molécules.cm-3, assimilées 

comme étant uniquement de 1' Argon. 

Selon les relations 5 et 6: Kno = 9,5 10-3 et comme y Ar = 5/3 (molécule monoatomique), on 

trouve en appliquant la relation 4: Mt= 7,73. 

Finalement, les relations 1, 2 et 3 donnent dans nos conditions expérimentales: 

Ild = 2,515 1013 molécules.cm-3 

En reprenant les résultats obtenus pour la flamme CRJ02/ Ar stoechiométrique (Chapitre Ill), 

on a au maximum des profils de fractions molaires de 02 et CH3: 

Xo2- 1,6 w-1 

Xcm- 3 10-3 

et par conséquent, au point de focalisation laser, il vient: 

n~H3 ::::: 7, 5 1010 molécules . cm -3 

d 4 1012 1' 1 -3 n02 ::::: mo ecu es. cm 

Il convient de prendre ces résultats avec beaucoup de prudence car: 

-Le raisonnement repose sur l'hypothèse que la transition entre le régime continu et le régime 

moléculaire se produit à l'écorceur, ce qui correspond à Mt= 7,73. Selon Stearns (Chapitre II) 

et dans nos conditions expérimentales, le nombre de Mach est égal à 4 à seulement 0,5 mm de 

l'extrémité de la sonde de prélèvement. Il est donc fort probable que l'écorceur est situé bien 

au-delà de la surface de transition. 

-D'autre part, la densité moléculaire au point de focalisation laser décroît lorsque le diamètre 

d'extraction de la sonde en quartz augmente selon les relations 1, 3 et 4. Ce résultat est 

surprenant car nous avons trouvé, au contraire, que la détection est nettement améliorée 

lorsqu'on utilise le cône avec un diamèfre d'extraction de 300 ~rn au lieu du cône avec un 

diamètre d'extraction de 100~m. 

Référence: 

Knuth E.L., 1973; Engine Emissions, Pollutant Formation and Measurement, Chap 9; p 319; 

Ed. Springer G.S. and Patterson D.J. ; Plenum Press; New York- London. 
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