Analyse des espéeces aromatiques et des suies mesurées

dans les flammes de méthane

Ce chapitre a pour objectif de présenter les principaux résultats obtenus dans ce travalil
pour la mesure d’especes aromatiques et des particules de suie formées dans les flammes de
méthane a basse pression. A partir de I'analyse qualitative des profils d’especes mesurées,
l'influence de la pression et de la richesse sur la formation des HAP et des particules de suie a

pu étre extraite.

| Synthése des résultats expérimentaux

Dans le cadre de cette étude, nous avons mesuré les profils de fraction molaire de
benzéne, de naphtaléne et de pyréne pour quatre conditions de pression (P = 140, 160, 180 et
200 Torr) agp = 2,32 et pour quatre richesses de mélapge (,82, 2,05, 2,15et2,32) a P =
200 Torr. Outre les profils mesurés par LIF en jet froid, nous avons également réalisé la
mesure de profils de fraction volumique de suie par LIl in situ pour ces mémes conditions de

flamme.

Les Figure VII.1 et Figure VII.2 présentent 'ensemble des profils pour I'analyse en
pression et en richesse obtenus au cours de ce travail. Nous y avons également incorporé les
profils de température obtenus grace a la technique de fluorescence a deux couleurs (Two
Line Absorption Fluorescence (TLAF)) dans le cadre d’'une collaboration avec lan Burns
[Burns2011] dont le principe repose sur I'excitation laser de deux transitons de I'atome

d’'indium injecté sous forme de chlorure d’indium dans la flamme.

- 225 -



CHAPITRE VII : Analyse des résultats

8,0E-05 1,0E-04 1,6E-04 .
[ [ [ .
o £ 6oeos A 5 BOE0S A T 12604 -
c g . % g 6.0E-05 . . ° Y wt
D Z 4,0e-05 . . = .-, .. = 8,0E-05 .
N S . . S 40E051 4 [ S H
= . = s =
(- S 205059 = et S ,0e05] & S 40E053 =
© © 2, ©
() i Fl iy L
m 0,0E+00 -+ T T T T 1 0,0E+00 + T T T T d 0,0E+00 + T T T T J
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Distance / braleur(mm) Distance / braleur(mm) Distance / bréleur(mm)
1,2E-06 1,6E-06 3,0E-06 . 5,0E-06
8 £ . 2 e 5 N - . L 40806 *
€ goE-07 . 3 . . | €20e06] . g .
QD . M 9 3,0E-06 .
1 E . E goE07 ‘ € K g > . .
© 5 T - 15 co .t s ¥ : S 2,0E-06 )Y O
+— 2 40E-07 . L 2 .o L. £ 10E-06 M . 2 .. ot
.
< g s, L. § 40073 R ‘w.” 8 . LIPS @ 10E-06 D e
o T Ny gy e s iy = * T s [ R
(U 0,0E+00 +—+— T T v y 0,0E+00 + T v T T y 0,0E+00 +444——— T T v y 0,0E+00 +¥ T T T T "
=z 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Distance / brileur (mm) Distance / braleur (mm) Distance / braleur (mm) Distance / braleur (mm)
4,0E-08 1,26-07 5
5,0E-07
£ soe08 ‘ £ 1,08-07 4 : g ‘
g A 2 5,0E-08 ] . T 408073 .
Q g te ' g g
c E 20808 s Eeoeos] . £ 3,0E-07 § .
D S L ‘ S 40e08] <4 R é 208079 e
— S 1,0E-08 . fa, Lt 3] N . 5 5, N
> E " L g 2,0E-08 J S E 10E079 4 teaan
ad A
o 0,0E+00 14 : : : : : 0,0E+00 T4 : : ' . 0,0E+00 Jarss . . . ,
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50 0 0 2 30 40 50
Distance / braleur (mm) Distance / braleur (mm) Distance / brileur (mm)
4,0E-11 1,6E-10 5 5,0E-10 1,2E-09 5
g g . g . g
3 . 3 1,0E-09 .
g 3,0E-11 . g 1,2E-10 ] ..°' g 4,0E-10 ot g Lot
= ...- 5 .. 5 soe10 .. g 8,0E-10 § RS
o - [=] - E| [=] . ° E|
<) S 20E-11 R S 80E-11 .. S Loeo . S 60E-10 .
= c . c . = . c E
> S 10e11 . S 4,0E-11 ] o S . § “0E10 :
= . G . S L0E-10 . = .
|z g : - i g Sacol -
© . 8 8
(T 0,0E+00 4 ety . . » | L 0,0E+00 peto . . | L o.0E+00 3 e . . + | T 00e+00 et . . X
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50 o 10 20 30 40 50
Distance / bréleur (mm) Distance / braleur (mm) Distance / braleur (mm) Distance / brlleur (mm)
2000 2000 2000
() LET . ana — ———
et < f) L < I e e ., < - e e .,
S = 1500 = = 1500 1 « = 1500
= ® . © . @ -
© 2 1000 1% 2 1000 I* £ 1000 3"
— 5 5 b
o g s00 g s00 g s00
o @ @ 5]
[ = [
E 01 ! ! ! ! : 04 ! ! ! ! . 01 : : : - :
Q o 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
- Distance / braleur (mm) Distance / braleur (mm) Distance / brdleur (mm)

Figure VII.1 : Profils de fraction molaire des espes aromatiques, profils de fraction volumique de
suie et profils de température mesurés pour difiges pressions @= 2,32.
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Figure VII.2 : Profils de fraction molaire des espes aromatiques, profils de fraction volumique de

suie et profils de température mesureés pour diffidtes richesses de mélange a P =200 Torr.

Les profils de fraction molaire des trois espeassmatiques sondées, quelles que

soient les conditions de pression et de richesgeyme forme globale complexe comportant

deux zones de formation et une zone de consommaitfoforme complexe de ces profils a

déja été observée (mais de maniere moins pronoagée@iveau du pic dans la zone
littéat notamment [Bockhorn1983],
[Homann1985] [Harris1988], [Ciajolo1994], [Ciajolo1996], [Melton2000] ou [Wu2006b]
(cf. chapitre 1l). Globalement, les profils obtenses divisent en trois régions principales,

réactionnelle) dans d’autres travaux de

présentées sur la Figure VII.3 :
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- Une premiere zone (région I) de formation rapidaesdéquelle la concentration
augmente tres rapidement jusqu'a atteindre unesrvak@ximale formant un pic de
concentration. Nous pouvons noter que la posilanmaximum a tendance a se
déplacer vers les gaz brllées lorsque la taillel'epéce aromatique augmente,
conformément au mécanisme HACA évoqué dans le preatiapitre régissant la

formation des HAP dans la flamme.

- Une deuxieme zone (région Il) correspondant a lasammation de ces espéces
jusqu'a un seuil minimum formant un équilibre en fie zone réactive. Les deux
premieres zones évoquent donc plutdt un profilgBes intermédiaire ou le benzene,
le naphtalene et le pyrene semblent consommeésaditiggautres especes. Notons que
cette zone de consommation d'espéces aromatiquexid® avec la zone de

formation des premiéres particules de suie (cfutad/|Il.3).

- Une troisieme zone (région Illl) caractérisée pare uréaugmentation de la
concentration de ces trois espéces dans la zongaddsr(ilés. Cette troisieme région
caractérise bien un profil de formation de prodigtréaction. Etant données les tres
faibles concentrations en especes oxydantes tgllesQ et OH (cf. Figure VII.10)
dans cette zone, celle-ci peut étre considérée eomne zone de pyrolyse des
hydrocarbures imbrQlés dont I'acétylene, supposEsemt en grande quantité dans

cette région de la flamme.

Notons également que l'ordre de grandeur de latifnta molaire mesurée varie
sensiblement selon l'espece étudiée. En effet,séolmtion de I'évolution de la fraction
molaire de ces espéces au niveau du pic dansriagreezone met en évidence que la fraction
molaire du pyréne est trois ordres de grandeur faibe que celle du benzene et un ordre de

grandeur plus faible que celle du naphtalene.
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Figure VII.3 : Profil de fraction molaire en pyrénda) et de fraction volumique de suie (b) de la
flamme de référencegf= 2,32 et P = 200 Torr)

Concernant les particules de suie, le profil @etfon volumique a une forme globale
eégalement constituée de trois zones principalesHglre VI1.3), décrite plus précisément
dans le paragraphe Ill. Une premiere zone (régiprd’Apparition des particules de suie
autour de 10-12 mm avec une augmentation trés satawmrrespondant a la phase de
nucléation évoquée dans le premier chapitre. Cetite de nucléation des suies est décrite
avec une tres bonne résolution spatiale dans aosrfes a basse pression contrairement aux
études en flammes atmosphériques caractériséemeaone réactionnelle plus fine. Notons
gue l'optimisation de la collecte de I'émission mtandescence a également contribué a
décrire finement les premiers instants de nucléati] 10 mm). Les deux autres zones du
profil de fraction volumique de suie ont une foraralogue a celles observées dans d’autres
études de flamme a basse pressi@ockhorn1984] [Appell996], et & pression
atmosphériqugCiajolo1996], [Xul997], [Melton2000], [Hadef2010] La deuxieme zone
(région B) se caractérise par une augmentationijnéaire de § avec la hauteur que nous
attribuons a la phase de croissance des partidelesiie. Aux alentours de 36 mm (dans la
flamme de référence), 'augmentation deldvient de plus en plus faible jusqu'a tendre vers
une valeur seuil. Cette zone (région C) caractdaisierniere étape de formation des suies qui
est une phase de coagulation/agrégation des degide suie dans laquelle les particules
primaires ayant atteint une certaine taille vordgglomérer entre-elles pour former des

agrégats de suie.

La réaugmentation de la fraction molaire d’espéassmnatiques dans la zone de

postcombustion a été analysée d’'un point de vugtigure et il apparait que la remontée en
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concentration des espéeces aromatiques est treauiéeonditions de température. Ainsi,
Harris et al.[Harris1988] ont montré que le profil de fraction molaire du b&me est trés
sensible a la température de flamme, particuliéntrae niveau de la troisieme zone dans
laguelle la concentration réaugmente dans les gded Il attribue I'évolution des quantités
de benzéne dans la zone des gaz brdlés a un ég@itibre deux réactions :

CeHs +H < CgHg réaction VII-1

CHg+H < CgHs + H réaction VII-2

Ces auteurs mettent en évidence que la réactior? \&linverse pour des températures
inférieures a 1700 K favorisant la formation de zmare et provoquant une accumulation
progressive de celui-ci dans la zone des gaz bridss récemment, Ciajolo et al.
[Ciajolo1996] corroborent cette conclusion en étudiant trois frees d’éthylene caractérisées
par trois profils de température différents maiecaun ratio C/O identique. lls ont ainsi pu
observer que le benzeéne et les HAP sont totaleomr#ommeés dans la zone des gaz brilés
de la flamme la plus chaude alors que pour les deures une réaugmentation des HAP
apparait. lls expliquent cet effet par une oxydaties especes aromatiques plus efficace dans
la flamme la plus chaude consommant celles-ci gtéefmant leur augmentation dans la zone

des gaz brilés.

Comme il a été observé précédemment, les prddilsattion molaire du benzene, du
naphtaléne, du pyréne et de fraction volumiqueui grésentent une certaine corrélation. En
effet, nous pouvons observer que les suies appardidans une région ou les concentrations
en especes aromatiques diminuent jusqu’a un ceégilibre. Cela suggére donc que la
formation des particules de suie dans la zone diation passe par une consommation des
especes aromatiques type HAP, cohérent avec leniséua de formation des suies par le
biais de formation de clusters de HAP évoqué damsdmier chapitre. Notons également que
la réaugmentation des fractions molaires en benzgapghtaléene et pyréene débute dans une
gamme de hauteurs au dessus du brileur correspgantlaaone de croissance des particules
de suie. Cela suggere donc que le mécanisme datiomdes HAP se poursuit en paralléle a
celui de la croissance des suies. Ces observgimngent étre complétées avec les travaux de
Faccinetto et al[Faccinetto2009] réalisés dans ces mémes conditions de flamme. Par
utilisation de la technique de désorption lasegnisation laser et de spectrométrie de masse

a temps de vol (Laser Desorption / Laser lonizatiofime of Flight Mass Spectrometer
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(LD/LITOFMS)), il compare les spectres de masséclantillons prélevés par microsonde
avec un filtre en borosilicate et avec un filtre luosilicate recouvert de charbon actif a
différentes hauteurs dans la flamme de référenicd-igure VII.4). Le filtre en borosilicate
permet de collecter les particules de suie et BB Hdsorbés a leur surface alors que le filtre
recouvert de charbon actif permet une collectionuianée des suies, des HAP adsorbés et

des HAP en phase gaz.
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Figure VII.4 : Spectres de masse mesurés a difféemnhauteurs dans la flamme de référenge
2,32 et P = 200 Torr) a partir de prélévement dépsar une filtre borosilicate recouvert de
charbon [Faccinetto2009]

Les spectres de masse issus de prélevementstéslka charbon actif avant la zone
de formation des suies €10 mm) ne montrent que la présence de HAP deechiflasses
n'excédant pas 350 u.m.a (composés de 7 a 8 cydlém)teur met en évidence une
différence notable de ces spectres en 12 et 20ahrigure VII.4). En effet, celui-ci observe

I'apparition soudaine de HAP lourds entre 450 & @9n.a a partir de 12 mm et ce jusqu'a 20
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mm. A partir de la comparaison avec des spectrésnab sur les deux types de filtre, les
HAP lourds sont attribués a des HAP présents damhése gapFaccinetto2011] Il met
ainsi en évidence que les HAP lourds se formens tlamone de nucléation des particules de
suie (région A visualisée sur Figure VII.3) et emcut une corrélation entre le processus de
formation des HAP lourds et la formation des premiaicléis de suie. Deux hypothéses sont
avancees pour expliquer l'origine de la séquencgrdedes masses observée entre 12 et 20
mm. La premiere suppose que les HAP lourds somhdsrpar des réactions de surface
analogues au mécanisme HACA de petites moléculés etdicaux en présence de particules
de suie jeunes. La seconde suggeéere une réactiant¢AP de faibles masses dans laquelle les
suies naissantes jouent le role d’'intermédiairesalgseurs). Ces deux hypotheses mettent
donc en avant le réle des particules de suie nassalans le processus de croissance des
HAP lourds.

Nos résultats obtenus par LIF en jet froid et iblisitu couplés aux résultats de A.
Faccinetto [Faccinetto2011] par LD/LI/TOFMS permettent en définitif d'affineta
compréhension des mécanismes mis en jeu lors fterfeation des particules de suie. Ces
résultats semblent conforter I'hnypothese que le®Hik faibles masses (< 350 u.m.a) sont a
I'origine de la formation des premiers nucléis deesselon probablement un processus de
dimérisation des HAP évoqué dans le chapitre be&te par nos profils de fraction molaire
d’espéce et de fraction volumique de suie. En [gdealles mesures par LD/LI/TOFMS
mettent en évidence que la formation des premigckis de suie semble étre liée a celle des
HAP lourds, absents avant I'apparition des prersiéng@ies. Ensuite, ces HAP lourds sont
consommeées lors de la phase de croissance endiagliparticules de suie (région B visualisée
sur Figure VII.3) et participent donc a ce mécamista maturation des particules de suie. En
paralléle, nous observons une augmentation desentrations en benzéne, naphtaléne et
pyréne (région C visualisée sur la Figure VIl.3nslda zone de croissance en taille des
particules de suie suggérant que ces especesninfites oxydées et ne participant pas a la
croissance en taille des suies, continuent de reeefopar le biais du mécanisme HACA et

s’accumulent progressivement dans les gaz brilés.
Pour conclure, notons que nous pouvons égalenoeite I'analyse des résultats,

apprécier la qualité des profils obtenus ne montgarune tres faible dispersion des points

expérimentaux et noter également I'excellente ®ditéi des techniques mises en ceuvre
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capables de mesurer sélectivement des espécestigrumaade fraction molaire inférieure au

ppb et des fractions volumiques de suie inférieateppt.

Il Influence de la pression et de la richesse sur lariation des espéces

aromatiques et des particules de suie

[I.1 Etudes sur I'effet de la pression

La formation des espéces aromatiques et des ylagide suie est trés dépendante des
conditions de flamme a savoir, la nature du coniblgstla richesse du mélange, et la
pression. A notre connaissance, aucune étude suedpeces aromatiques ne traite de
linfluence de la pression. Cependant, linfluende ce parametre sur la formation des
particules de suie a déja été considérée dansrekadtavaux de la littérature. Ainsi,
[Bockhorn1984] dans une étude de flammes de prémélange de pragiad&éacétyléne
stabilisée a basse pression a mis en évidenceadtection volumique de suie augmente avec

la pression selon une loi empirique de type puissae la forme :

fr=K, P™ équation VII-3

avec f. :lafraction volumique de suie maximale

Ki : un facteur de corrélation

m; : le facteur de sensibilité des suies a la prassio

A partir de ses résultats, il indique, que poue gamme de pression comprise entre
112,5 et 400 Torr (150 a 400 mbar), la fractionumubue de suie augmente avec un facteur
de sensibilité¢ m= 2. Bohm et al[Bohm1988] ont étudié la formation des suies a haute
pression (1 a 5 bar) dans des flammes de prémétiiatig/lene et de benzéne. Les auteurs
ont montré que dans cette gamme de pression I'autgitien de fraction volumique de suie

augmente selon cette loi de puissance aviee tnpour ces deux types de flamme. La méme
dépendance en pression B¢ est également observée dans les travauBoeig1990] sur

une flamme plate de prémélange d’éthylene poumpdession inférieures a 10 bars ainsi que

dans les travaux dgiu2006] dans une flamme de diffusion méthane/air entré &eatm.
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Notons enfin qugMcCrain2005], étudiant la formation des suies dans les flamoees
méthane et d’éthylene entre 1 et 25 bar, montredépendance enim 1,2 pour la flamme
de méthane entre 1 et 25 bars contre=rh,7 dans un flamme d’éthylene entre 1 et 16 bars

mettant ainsi en évidence l'effet de la structureedmbustible sur cette loi de puissance.

1.2 Etudes sur l'effet de la richesse

Outre l'effet de pression, l'influence de la risse a également fait I'objet de
recherches afin de mettre en évidence l'influereea parametre sur la formation des suies.
Ainsi, [Haynes1982] [Bockhorn1984], [Bohm1988] et [Bonig1990] montrent que la
dépendance en richesse a pression constante su@nmémt une loi empirique de type

puissance de la forme :

fe =[c/o-c/o,,]" équation VII-4

avec C/Qy : le ratio carbone/oxygéne minimal d’apparitiors g@rticules de suie
n; : le facteur de sensibilité a la richesse

Plus récemment, une étude d{dadef2010] sur une flamme d’éthylene a pression

atmosphérique introduit une loi de puissance faisdarvenir le rapport d’équivalence :

fy = [(P—%n]ni équation VII-5

Le Tableau VII.1 présente une synthése des vatlrgdacteurs de sensibilité de la fraction

volumigue de suie maximale en fonction des conaktide flamme issue de la littérature.

Références flamme Gamme de C/Q C/Q | Gamme de pression n
[Haynes1982] | Ethyléne/air 0,6 P =1 atm 3,6
[Bockhorn1984] | Propane/airn 0,7 -0,85 150 < P < 200 mhar 4
[Bohm1988] Ethylene/airy 0,55 - 0,85 0,55 P =1 atm 3,544
[Bohm1988] Benzéne/aif 0,52 P =1 atm 3
[Bonig1990] Ethylene/air 0,5-0,9 £0,5 1 <P <10 bars £25
[Hadef2010] Ethylene/air 0,5-0,63 0,45 P =1 atm 2,39

Tableau VII.1 : Valeurs des facteurs de sensibildé la fraction volumique maximale a la richesse
provenant de la littérature
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Etonnamment, I'effet de la richesse sur la fororatles espéces aromatiques n’a fait
I'objet que de peu d’études. A notre connaissasegls Melton et al. ont examiné l'influence
de la richesse sur la formation des HAP et desdlams des flammes plates laminaires de
prémélange CHO./Ar [Melton1998] et GHg/O./Ar [Melton2000] & pression atmosphérique
par couplage de la techniqgue de GC/MS et des nederdiffusion/extinction pour les suies.
Ces auteurs ont déterminé une dépendance entieghésse et la fraction molaire maximale
des HAP de la forme :

XM™ =A@ équation VII-6

et une dépendance de la fraction volumique dersai@male de la forme :

for=A @" équation VII-7

Le Tableau VII.2 présente une synthese des factrsensibilité obtenus par ces auteurs

pour les especes étudiées dans le cadre de cette ét

Espéces Flamme de méthane Flamme d’éthane
acétylene 1.8 1,66
benzéne 10,2 8,17
naphtaléne 10,8 8,99

pyréne 13,2 12,73
fraction volumique de suie 13,0 8,79

Tableau VII.2 : Valeurs des facteurs de sensibilithes fractions molaires et de la fraction
volumique maximale a la richesse provenant des &nax de [Melton1998] et [Melton2000]

[1.3 Analyse des résultats en pression et en richesse

Comme nous avons pu I'observer sur les figuresi\at VII.2, la forme des profils et
les quantités d’especes formées sont trées dépersdalets parameétres de pression et de
richesse de mélange. Le Tableau VII.3 récapit@drsémble des valeurs obtenues au pic de
chaque profil pour les espéces aromatiques etvaléaur maximale (autours de h = 44 mm)

dans les gaz brdlés pour chaque condition de flemm
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Espece P (Torr) 0] h (mm) X h (mm) X
14C 2,32 7. 6,17.1C° 42 3,94.1C°
. 16C 2,32 7,C 8,16.1(° 42 6,11.1C°
Benzene 20C 2,32 7.E 1,19.1C° 44 1,39.1(
20C 2,0E 7,C 3,81.1C° 43 4,07.1C°
20C 1,82 6,C 6,90.1(° 44 2,98.1(°
14C 2,32 7.E 8,92.1(’ 43 3,39.1(’
16C 2,32 7. 1,42.1(° 42 7,38.1(7
. 18C 2,32 7. 1,93.1(° 42 1,94.1¢°
Naphtalene 20C 2,32 7,5 2,50.1(° 43 3,35.1(°
20C 2,1F 8,C 1,25.1(° 42 1,21.1(¢°
20C 2,0E 8,C 6,02.1(' 42 5,52.1("
20C 1,82 6,5 5,86.1(° 42 6,18.1(°
14C 2,32 8 2.81.1(° 43 2,45.1C°
. 16C 2,22 8 5,62.1(° 43 8,25.1(°
Pyrene 20C 2,32 8 1,86.1(" 42 4,85.1("
20C 2,1F 8,F 3,38.1(° 43 7,47.1(°
20C 2,0E 8,F 8,79.1(° 43 8,76.1(°
14C 2,32 44 2,89.1('1(1:

: 16C 2,32 44 1,36.1(

Suies 18¢ 23; 42 4.38.1(%
20C 2,32 44 1,00.1¢°
200 2,1F 44 4,32.1(H
20C 2,0E 44 9,04.1(*"

Tableau VII.3 : Fractions molaires maximales attdigs au niveau du pic du benzéne, du
naphtalene et du pyrene ainsi que des fractions ai@s et volumiques autour de h = 44 mm pour

chaque condition de flamme étudiées

Concernant I'effet de la pression sur les profiesgdéces, les observations sont les suivantes :

- Les fractions molaires et volumiques mesurées semsibles a la variation de
pression, des pressions plus grandes engendrafbri@éausse des concentrations en
ces espéeces. Ainsi, nous observons que la fragtaaire maximale au niveau du pic
augmente d’'un facteur 2 pour le benzene, d’'un tecdepour le naphtalene et d’'un
facteur 7 pour le pyréne dans la gamme de pressi@n- 200 Torr. La fraction
volumique de suie augmente de deux ordres de gnanides cette méme gamme de
pression. L'effet de pression observé sur la foiomatles suies dans le cadre de nos
mesures est en accord avec I'étude antérieufPelgroux2008]mettant en évidence
gue, pour une hauteur au dessus du brdleur de 30larfinaction volumique de suie
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augmente d'un facteur 12,2 entre 140 et 200 Tontreol0,8 dans notre étude dans

ces mémes conditions.

- La position des pics de fraction molaire des tegpeces aromatiques étudiées ne
varie pas avec l'augmentation de pression. De ménseuil d’apparition des suies ne

varie pas avec la pression, ni la position du maxrinade température.

- L’augmentation de pression induit un élargissendestprofils de fraction molaire des
espéeces aromatiques. Nous observons une consomna@$oespéeces en aval de la
zone reactive de plus en plus faible avec l'augatent de pression. Ceci pourrait
jouer un réle dans la croissance de plus en plysitante des quantités de ces

especes formées dans la zone des gaz brllés.

Outre l'effet de pression, ces especes sont égalemxtrémement sensibles a la
richesse du mélange. Le premier point importantgest notre gamme de richesse sondée
permet la génération de deux types de flamme distinles flammes non suitées et suitées.
La limite entre ces deux types de flamme a étéfix¢ = 2,05, condition de richesse limite
pour laquelle nous n'observons pas de particulesuile que ce soit visuellement (pas de
couleur jaune caractéristique de I'émission nakeirefincandescence des suies a haute
température) ou expérimentalement (par I'absenc&pgense LIl). Notons que, compte tenu
de la sensibilité de notre dispositif de mesumifé de détection de I'ordre de la centaine de
ppt), nous ne sommes pas parvenus a mettre ennéeida présence de pyréne pour des
richesses inférieures @ = 2,05. La mise en évidence de la présence des @&t donc
corrélée a celle de I'apparition du pyréne, sosemé de la sensibilité respective des deux

techniques de mesure.

Les quantités d’espéces aromatiques formées augmevec la richesse. Ainsi, nous
observons une hausse de deux ordres de grandaucgmespeces lorsque la richesse passe
de 1,82 a 2,32. Cette tendance est encore plusitaéeepour les particules de suie ou la
fraction volumique de suie augmente de quatre srdeegrandeur. Ceci peut étre relié au fait
gue la richesse détermine la quantité de carbapodible pour la formation de ces especes.
En effet, une augmentation de la richesse dimitampobrt en espece oxydante limitant les
réactions d’oxydation déplacant I'équilibre en favele la formation de HAP et de suie.

L’augmentation de richesse a également pour etidardir le profil des espéces aromatiques
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(au méme titre que la pression). La diminution geantités apres le pic est plus faible et la

réaugmentation dans les gaz brdlés plus intenseddaaichesse augmente.

Contrairement a I'effet de la pression, la vaoiatde richesse induit un décalage de la
position du maximum de fraction molaire des espacematiques et du seuil d’'apparition des
particules de suie. Ainsi, nous observons sur langa de richesse 2,05 - 2,32 que le pic
apparait plus tét lorsque la richesse augmentee siune réactivité plus importante. Ceci est
d’ailleurs coincidant avec le décalage du maximwerteampérature et du seuil d’apparition
des suies qui suivent dans ce sens. Cependant, lpaas des flammes non suitées, la
variation de position du pic varie dans le sensiig®, c'est-a-dire que la diminution de

richesse induit une formation plus rapide de beaztrle naphtalene.

Sur la base des études en pression et en richeEssntées précédemment, nous avons
cherché a établir dans nos conditions d’expériennespossible corrélation entre les fractions
molaires de benzéne, de naphtalene et de pyresieqai® la fraction volumique de suie avec
la pression et la richesse. Pour cela, nous awapwté sur la Figure VII.5 I'évolution de la
fraction molaire maximale de ces trois espéces atigoes et la fraction volumique de suie
maximale aux alentours de h = 44 mm en fonctiolag@ession a richesse constante de 2,32

et en fonction de la richesse a une pression catestke 200 Torr.

1E-3 1E-3
Benzene :n =158

1E-4 / Benzéne : n =36 1E-4 .
" Naphtaléne : n = 23,6
1E-5 Naphtaléne : n = 6,6 1E-5 aphtaiene - n,

1E-6 / » . 1E-6 . >
yrene : n 5: s A . —
1 / 1E-7 / Pyréne :n = 31,7
je:n = 1E-8
1E-8 Suie:n =92

v7 Suie:n =456

1E-9
1E-9
1E-10
1E-10
1E-11

Fraction molaire ou volumique

1E-11

Fraction molaire ou volumique

1E-12

T T T T T T
AAARERARARALRE RALARARES RARARARA] RARALARAL RARRLAAAE RALALALAL MALM T T
120 160 200 240 280 320 18 3 22 24 26 28 3 32 34
Pression (Torr)

Rapport d'équivalence

Figure VII5 : Evolution de la fraction molaire maimale de benzéne, de naphtaléne, de pyréne et
de la fraction volumique de suie maximale en formtides conditions de flamme. (A gauche) Etude
en fonction de la pression @= 2,32. (A droite) Etude en fonction de la richesgu mélange a P =
200 Torr
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D’aprés nos résultats, nous mettons en évidenedeguractions molaires des especes
aromatiques et la fraction volumique de suie augemravec la pression suivant une loi en
P™ Ainsi, nous mesurons sur la base de I'équation3vijue les facteurs de sensibilité du
benzéne, du naphtalene et du pyréne sont respmeinale 3,6, 6,6 et 8,3 alors que pour la
fraction volumique de suie, celui-ci est de 9,2.sN@sultats mettent en évidence une
sensibilité des particules de suie a la pressiem Iplus importante comparativement aux
études de la littérature que ce soit a basse prefgckhorn1984] ou a plus haute pression
[Bohm1988] [Bonig1990] [Liu2006], [McCrain2005] ou les valeurs convergent vers un
facteur de sensibilité de 2.

En ce qui concerne la richesse, plusieurs loigpuissance peuvent étre utilisées
(équations VII-4, VII-5, VII-6 et VII-7). Les factes de sensibilité obtenus sont dépendants
de la zone de la flamme ou ils sont déterminéssiAeu niveau du pic de fraction molaire,
nous trouvons expérimentalement des valeurs ragpectle 11,5, 14,5 et 23,3 pour le
benzéne, le naphtalene et le pyrene et des vatkurss,8, 23,6 et 31,7 pour ces mémes
espéeces dans les gaz brQlés aux alentours de 4&inRigure VII.5). Dans ce dernier cas,
notons que les valeurs sont trés sensibles a lpéature de flamme. La dépendance de la
fraction volumique de suie en fonction de la rigdeesst quant a elle de 45,6 a h = 44 mm. Les
valeurs de ces facteurs, que ce soit pour les esomatiques ou pour les suies, sont bien
supérieures a celles observées par Melton et alr pes mémes espéces a pression
atmosphérique (cf. Tableau VII.2). Cependant, sisnoous basons sur I'équation VII-5 pour
caractériser I'évolution de la fraction volumique duie en fonction de la richesse nous
mettons en évidence un facteur de sensibilité @e(&) considérangi; = 2,05), valeur
analogue a celles observées dans la littératuidegqupie soient les conditions de pression et

la nature du combustible (cf. Tableau VII.3).

Un des résultats importants de cette étude esteqgiaeteur de sensibilité des espéces
aromatiques a la pression et a la richesse augrgeadeellement avec la taille de I'espéce et
semble tendre vers les facteurs de sensibilitéespondants des particules de suie. Notons
gu’il faudrait confirmer cette tendance par dosageHAP comportant plus de 4 cycles
aromatiques afin d’étudier I'évolution des factedessensibilité avec la taille du HAP. Nos
résultats sont en accord avec les conclusion®ie&on1998], [Melton2000] qui privilégie
les especes aromatiques type HAP, plutét que yeaet, comme étant les molécules a

I'origine de la formation des suies du fait de éars de sensibilité plus proches.
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Il Analyse des processus de formation des particules duie a partir des

mesures par incandescence induite par laser

[11.1 Détermination de la constante de croissance dedipales de suie

Nous avons vu au premier chapitre que plusieurseussl [Haynes1982]
[Bockhorn1984), [Homann1985] [Bockhorn1986], [Kellerer2000] ont mis en évidence que
la phase de croissance des suies par réactionrféee pouvait étre interprétée de maniére
phénoménologique en considérant que 'augmentatéoia fraction volumique de suie suit

une loi cinétique de premier ordre de la forme :

% =Kge(fy —F,) équation VII-8

avec kg: la constante de croissance de surface des sijes (

f, : la fraction volumique de suie maximale

Ainsi, Bockhorn et al.[Bockhorn1984] ont déterminé les valeurs degcka partir de
I'évolution de df,/dt en fonction de f pour des flammes de propane et d'acétyléne
stabilisées a basse pression pour différentes tonslide pression, de richesse et de vitesse
des gaz. Les auteurs mettent en évidence unequeétie premier ordre conformément au

processus de croissance des particules de suii pléct’équation VII-8 (cf. Figure VII.6).

Cependant, pour des faibles valeurs dé<f30% def ), une déviation de cette tendance

apparait. Les auteurs mettent en lien ces écaets lag grandes incertitudes sur les mesures
d’extinction et une possible caractérisation déolanation des premiéres particules de suie

lors de la phase de nucléation.
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Figure VII.6 : Evolution de la dérivée dfdt en fonction de la fraction volumique de suieyro

différentes flammes de propane et d’acétyléne disbés a basse pression [Bockhorn1984].

Nous nous sommes inspirés de cette étude pouwnleala variation de la fraction
volumique de suie en fonction du temps pour deunditmns de richessg = 2,05 etp= 2,32
afin d’estimer le domaine spatial ou les différentetapes de formation des suies se

produisent. Pour déterminer la variation tempordief, nous avons considéré les points
suivants :

- L'origine des temps a été choisie comme étantrgsepour lequel apparaissent les
premiéres particules de suie dans la phase deatiacié

- Le temps est dérivé de I'équation t @§du h est la hauteur au dessus du brdleur (m)
etuy la vitesse des gaz a la distance h{n.s

- La vitesse des gaz est dérivée de I'équatipr Q/S ou Q est le débit des gaz a la
distance h (ms?) et S la section de la flamme a la distance h (m2).

- Le débit des gaz est calculé en considérant leditbmms de pression et les variations
de température dans la flamme

Les variations de section de la flamme ont étéerdéhées d'aprés des mesures
d’émission propre de la flamme obtenues par ddmigaes d’'imagerie. Les variations de
température ont été prises en compte a partir defispde température obtenus par la

technique d’absorption de fluorescence a deux cosll€Two Line Absorption Fluorescence
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>
y—

df (/dt

(TLAF))

dans le cadre d'une campagne de mesure @laboration avec lan Burns

[Burns2011]. Les valeurs de fraction volumique utilisées plucalcul dedf,/dt ont été

lissées par une fonction polynomiale d&"%ordre (cf. Figure VIL7) et recalculées pour

obtenir avec plus de clarté la courbe d'évolutiendf, /dt en fonction de.f

1,0E-12 1,2E-09
] y = 1,03E-18x"* - 1,37E-16x> y = 2,23E-15x* - 2,81E-13x°
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Figure VII.7 : Comparaison des profils de fractiomolumique de suie expérimentaux et simulés par

une fonction polynomiale d'ordre 4. (A gauche) flame ¢= 2,05, P = 200 Torr. (A droite) flamme

@=2,32, P =200 Torr.

Nous avons ensuite retracé les courbes d'évolutofa fonction dérivéelf, /dt en

fonction de § pour ces deux conditions de flamme, représentéla $tigure VI11.8.
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Figure VII.8 : Evolution de la dérivée dfdt en fonction de la fraction volumique de sui (

gauche) flammep= 2,32, P = 200 Torr. (A droite) flammg= 2,05, P = 200 Torr.
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Les barres d'incertitude sur la dérivée de latfomcvolumique de suie on été calculées
en considérant I'écart type sur la mesure du sighal’écart entre les valeurs expérimentales
et calculées de,f lincertitude sur la mesure de température paAHL(x 41 K) et

I'incertitude sur la position relative i (100 pm). Les évolutions de la dérivég, /dt en

fonction de § obtenus dans le cadre de cette étude sont prodbeselles mesurées
antérieuremeniDesgroux2008]dans les mémes conditions de flamme, mais somtgés ici

a des hauteurs au dessus du brdleur supérieured @mn8 Ceci permet d’affiner les
conclusions guant a I'attribution des étapes dmédion des suies dans la flamme. Ainsi, il
est possible de distinguer les différentes zoneactaristiques des mécanismes de formation
des suies correspondant aux changements de perite fdection dérivée. Cette fonction
présente trois comportements différents en fonctlenla fraction volumique de suie. La
premiére zone est caractérisée par une pentevgopiur les faibles valeurs de(€'est-a-dire
prés du poreux) jusqu'a une hauteur au dessus (deubrproche de 22 mm. Cette zone
correspond a la phase de nucléation des suieifrdgide la Figure VII.3). Au cours des
premiers instants de formation des suies, la Figilir& indique donc que I'évolution dg ést

de type exponentielf, = A exr{th] ou ky peut étre assimilée a une constante de nucléation

des suies. Sa détermination pour la flamme deeédér p = 2,32, P = 200 Torr) donne une
valeur de k = (122 + 50) s La deuxiéme zone caractérisée par une pente ivégat
caractéristique d’une loi cinétique de premier erdetermine la position de la zone de
croissance des suies (région B de la Figure VIC8)le-ci se situerait donc entre 24 et 36 mm
au dessus du brdleur. La deuxiéme rupture de mttattribuée au passage progressif de la
zone de croissance a la zone de coagulation egldtagration des particules de suie (région
C de la Figure VII.3). La valeur de la constantecd@ssance des suies a été évaluée pour nos
deux conditions de flamme & respectivemegatk (61+ 33) s' et ksg = (64+ 21) S pour
=2,05 et 2,32. La constante de croissance des appgait donc peu sensible a la variation
de richesse dans nos conditions expérimentales,aeord avec les résultats de
[Bockhorn1984] sur différentes flammes de propane et d'acétyleiabilsées a basse
pression. Les valeurs dgdobtenues sont concordantes avec celles issuesadesix de
Haynes et al[Haynes1982]dans une étude des suies dans une flamme éthajléagiression
atmosphérique @ = 60 §') ou de[Bockhorn1984] (101 < kg< 208 §).
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Notons que I'extrapolation des droite, /dt en fonction de f pour df,/dt = 0
conduit a la détermination des valeursfiferespectivement égales a 1,2 @ourg = 2,05

et 1,2.10 pourg = 2,32. Ces valeurs sont proches de celles isfueslibrage des signaux
LIl par CRDS étant respectivement égales & 9.0 1,0.10. Ceci donne du crédit & la

détermination expérimentale des constantes deseitds croissance de surface des suies.

[11.2 Analyse des signaux d’incandescence induite parelas

Nous avons vu dans le chapitre V que la réponiseatidescence induite par laser est
dépendante a la fois des propriétés optiques des $ualeur de E(m)) et de la fraction
volumique de suie qui est fonction du nombre ddiqdes (N,) et de leur taille (g. Par
ailleurs, le temps de décroissance du signal Liaaarise le temps de refroidissement des
particules de suie aprés échauffement sous I'dftete impulsion laser. De ce fait, le temps
de vie de décroissance du signal LIl permet decb@riger la taille de particules de suie
détectées a partir de la modélisation des procesgsudransfert s’effectuant lors de
I'échauffement laser et lors du refroidissemjgr@hre2003] Dans le cadre de ce travail, cette
modélisation n'a pas été réalisée. Cependant, pawsons caractériser qualitativement
I'évolution du diameéetre moyen des particules deesha long de la flamme en suivant
I'évolution des signaux de décroissance LII. Notanse cette description repose sur
I’hypothese d’'une valeur constante de E(m) tolbhegy de la hauteur de la flamme. La Figure
VII.9 représente les décroissances temporellesighalsLIl pour différentes hauteurs par
rapport au brdleur dans la flamme de référenceteboles courbes sont normalisées par
rapport au pic d’intensité et sont décalées teniligonent pour que chaque pic d’intensité se

situe a la méme valeur en abscisse fixée a I'agigin
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Figure VII.9 : Décroissance temporelle du signal L& différentes hauteurs par rapport au braleur

dans la flamme de référence

Nous pouvons ainsi définir 3 zones dans la flanoaeactéristiques des étapes de
formation des particules de suie a partir de lzdason des décroissances LIl. Une premiere
région entre 14 et 22 mm au dessus du brileur ldgoglle le temps de refroidissement ne
varie pas traduisant un diamétre de particule ivelatent constant. Cette région peut étre
assimilée a la phase de nucléation des particdesuik, caractérisée par une augmentation
rapide du nombre de particule (d’ou 'augmentatient) ayant toutes un diameétre similaire.
Dans la région comprise entre 22 et 38 mm, le tempsrefroidissement augmente
progressivement avec la distance au brlleur suggéraaccroissement du diametre moyen
des particules de suie. Cette zone peut étre @dila la phase de croissance en taille des
particules de suie, conforme a I'équation VII.8péartir de 38 mm, le temps de décroissance
du signal LIl ne varie plus indiquant la fin de issance en taille des particules primaires de
suie. Cette zone peut étre assimilée a la phaggédjation ou les particules ayant atteint une
certaine taille s’agglomerent entre-elles pour farmes agrégats de suie. La cohérence des
observations faites a partir des profils de fracttolumique, du calcul de la dérivée desh
fonction du temps et des temps de décroissancesigaaux LIl permet ainsi de définir
spatialement les différentes étapes associéesfantation des particules de suie dans les
flammes, conformément a la théorie généralemenissdrA notre connaissance, cette étude

est la premiere permettant d’identifier ces traises a partir de I'analyse des signaux LII.

IV Conclusion

L’ensemble de ces résultats permet d’apporteirdesnations qualitatives quant aux
processus de formation des particules de suiergtyd@rement concernant la détermination

spatiale des difféerentes zones de la flamme corteotes a la formation de ces espéces dans
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les flammes. La Figure VII.10 présente la synthase profils de fraction molaire des trois
especes aromatiques étudiées et du profil de draetlumique de suie pour la flamme de
référence ¢ = 2,32 et P = 200 Torr). Nous avons égalemenorpuré le profil de
température effectué par TLABurns2011] et le profil relatif du radical OH obtenu par LIF
in situ. Notons que le profil du radical OH constitune donnée importante en combustion
puisque c’est un radical caractéristique des zabasydation de la flamme. D’autre part
celui-ci intervient dans les processus d’oxydatbrde destruction de polluants comme les

espéeces aromatiques et les particules de suie.

1
106033 L1 | 2 | 3 ! 4
E IRV YYY S ! : 1800
] 1 A 1 A A A 1
O 105044 g : o soa &S SoF 1600
S 3 L 'S ¢ ¢ nE
2 1.0, ~ 00" " 1400
g ] ¢ = ey, um m N am ™ 1y A x50 =
S 1,0E-05 §* "'-“‘L R - 1200 §
< 1 .t 1Aaa a4 ..‘..’...x 1000 T
£ 1a", | . ‘e ° i ‘ o
© 1,0E-06 A | ° | 1 ¢ Benzéene 800 2
g | ' . I | mNaphtaléne <
5 i “ | e ! | A Pyrene 600 H
B A§% | | I @ Suies
& 1,0E-07 S ng  © l | A Température 400
i S8 : | © Radical OH
S ¥o o l l 200
| o . |
1,0E‘08 T I- 71— 0
0 10 20 30 40 50

Distance / braleur (mm)

Figure VI1.10 : Comparatif des profils de températe et d’'espéces mesurées dans le cadre de cette

étude dans la flamme de référence (P = 200Torpet 2,32)

Nous pouvons ainsi localiser précisément quatrezo@actionnelles :

- Larégion 1 caractérisant la zone de formation des espécesaipues dans laguelle
nous observons une rapide augmentation des fractimolaires en benzene,
naphtaléne et pyrene jusqu'a atteindre un pic deertration en fin de zone réactive.

La position du pic de fraction molaire varie sel@spéce aromatique considérée, se
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décalant progressivement vers les gaz brilés lerbon passe du benzéne au pyréne,

conformément au processus de formation des HARpaécanisme HACA.

La région 2 comprise entre 10 et 22 mm ou les fractions medaien espéces
aromatiques diminuent sensiblement jusqu'a tenere un équilibre. Dans cette zone
apparaissent les premieres particules de suiauefrigction volumique augmente de
maniére exponentielle, caractérisée par une caestin nucléation égale a 122 s
dans la flamme de référence. C’est la zone de atigiédes particules de suie ou les
premiers nucléis de suie se forment probablememt quagulation d’espéces

aromatiques type HAP.

La région 3 entre 22 et 38 mm dans laquelle, la fraction vadum de suie augmente
de maniere plus modérée alors que les quantitésedeene, naphtalene et pyréne
réaugmentent progressivement. Cette région, biese mamn évidence par le calcul de
ks et I'analyse des décroissances temporelles dualsigh caractérise la zone de

croissance en taille des suies.

La région 4 au dela de 38 mm dans laquelle les fractions medafles espéces
aromatiques continuent d’augmenter tres rapideralems que la fraction volumique
de suie tend vers une valeur limite. Ceci suggémec duine zone d’agrégation des
particules de suie ou les nucléis formés coalesmatingé eux pour former des agrégats
de suie. En conséquence, ceci pourrait, en complieohe I'effet de température,
expliquer une partie de la réaugmentation des carateons en benzene, naphtalene,
et pyréne qui, n'étant plus consommeés par la faonades nucléis de suie,
s’accumuleraient progressivement dans les gazrB&nt donné qu’a ces hauteurs,
nous n’'observons quasiment plus de radicaux OHedpgces oxydantes ne sont plus
présentes loin du brdleur et les HAP ne sont ploesemmeés par réaction
d’oxydation. Cela suggére donc que les especesadigpmes sont formées plutdt par

des réactions de pyrolyse.
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