Formation des Hydrocarbures Aromatiques
Polycycliques et des particules de suie dans les flammes

Dans ce chapitre, nous effectuons quelques rappels sur la définition d’'une flamme et
plus particulierement d’'une flamme plate laminaire de prémélange stabilisée a basse pression,
flamme modéle de laboratoire utilisée dans le cadre de cette étude. Nous présenterons ensuite
guelques généralités sur les Hydrocarbure Aromatiques Polycycliques (HAP) et les suies ainsi
gue leurs impacts sur I'environnement et la santé. Par la suite, nous décrirons les principales

étapes du mécanisme de formation des HAP et des particules de suie dans les flammes.

| Analyse de la structure d’'une flamme

.1 Définition d’une flamme

La combustion des hydrocarbures est un phénomene complexe mettant en jeu des
centaines d’especes réactives dans une multitude de réactions chimiques dans lesquelles
interviennent a la fois des processus physiques et chinfigussom1965], [Bradley1969],
[Griffiths1995]. La flamme se définit comme le lieu d'une réaction de combustion entre un
combustible et un comburant formant des produits de combustion composés principalement
de dioxyde de carbone et d’eau. Cette réaction trées exothermique s’accompagne d’un fort
dégagement de chaleur et dans la plupart des cas d’'une émission de lumiére dans le domaine

du visible. La réaction de combustion peut s’écrire sous cette forme :
Combustible + Comburant. Produits de Combustion + Dégagement de chaleur

La réaction de combustion est la combinaison de phénomenes physiques et chimiques.
C’est un ensemble de réactions en chaine a caractére non linéaire qui se propage dans le
meélange gazeux par des phénomenes de diffusion d’espéces réactives et de chaleur provenant
de la zone réactionnelle. La formation d’'une flamme implique donc tout un ensemble de

phénomenes chimiques :
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- Un fort dégagement de chaleur dans le front derflamui induit de fortes variations
de pression (dans le cas de flamme turbulentelgrdpérature et de masse volumique
dans la flamme

- Des taux de réaction importants qui générent dadgs quantités d’especes réactives
responsables du phénomene de propagation de lm#am

- Une émission de lumiére provoquée par la désekmitatle certaines especes
chimiques gazeuses et particulaires. Par exengdeatlicaux CH sont responsable de
I'émission de lumiére bleu, les radicaux de typed@ne émission dans le vert alors
gue les particules de suie émettent dans la ganpeetrale s’étalant du visible au
proche infrarouge. C’est ce type de particule aiiael'origine de la couleur jaune

observée dans des flammes riches dites suitées.

Celle-ci implique également tout un ensemble denph®nes physiques :

- Transfert de chaleur par conduction
- Transport d’especes chimiques par diffusion deoleezréactive vers les gaz frais qui
initient la réaction de combustion

- Mécanique des fluides

Tous ces phénomenes en interaction les uns avewtees sont fortement dépendants
des conditions de génération de la flamme a saviicipalement la conception du brdleur, la
nature du combustible et du comburant ainsi ques Iptoportions, la pression ou encore la
nature du flux gazeux (laminaire ou turbulent). @stingue deux familles de flamme
(flammes de prémeélange et flammes de diffusion)gaeahes on peut ajouter les flammes

partiellement prémélangées :

- Les flammes de diffusionpour lesquelles il n'y a pas de mélange préalakhie
combustible et du comburant. Le comburant peut &ti¢ au repos comme par
exemple dans le cas de jets de gaz de combustbk |@ir soit en mouvement dans
le cas de jets coaxiaux de combustible et de coanlbuta combustion se produit au
méme moment que le mélange combustible/comburatie-€i a lieu a la surface de
discontinuité entre les composés. La vitesse deagation de la flamme est

essentiellement controlée par des phénomeénes piegsitg diffusion moléculaire.
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- Les flammes de prémélangepour lesquelles il y a un mélange préalable du
combustible et du comburant. La vitesse de propagae la flamme est dans ce cas
dépendante des vitesses de réactions d’oxydatgprané dans le front de flamme. Ce
mode de combustion est donc gouverné par des grcekimiques.

- Les flammes partiellement prémélangéergeprésentant des cas intermeédiaires ou les
flammes prémélangées interagissent également as@cektérieur. Ce type de
combustion se rencontre notamment dans les brifieumngstiques.

[.2 Structure d’'une flamme plate laminaire de prémélamg

Une flamme de prémélange se définie comme étamtonde de déflagration qui se
propage dans un mélange gazeux stationnaire aitesses caractéristique que I'on appelle
vitesse de propagation ou vitesse de flamme. Uararfle de prémélange stationnaire peut
étre obtenue en ajustant un flux de gaz de magiéwbtenir une vitesse équivalente a la
vitesse de flamme mais opposée en direction. itlest possible de générer des flammes de
prémélange plates et stationnaires par simple elcage de la flamme sur un brdleur.
L'utilisation d'un brGleur a flamme plate apportefférents avantages, il permet une
homogénéisation du mélange combustible/comburaamtakinjection. La conception et le
diametre du brdleur sont choisis de telle maniéwbtanir un flux laminaire. Il agit également
comme un puit de chaleur et de radicaux ce qui eermon seulement un accrochage de la
flamme mais limite également les fluctuations dédenme. L'utilisation d’'un disque poreux
induit une homogénéisation des champs de vitessgalepermettant ainsi d’obtenir un front
de flamme plat et paralléle a la surface du poréuxilisation de ce type de brlleur permet
donc de générer des flammes monodimensionnellégjeisl pour I'étude de structures de
flamme. L’étude de la structure de flamme consistiivre I'évolution des températures et
des fractions molaires des différentes espéecesréessan fonction de la hauteur au dessus du
braleur (HAB) et donc en fonction du temps. L'afugénérale d’'une structure de flamme de
prémélange monodimensionnelle est représentéa gtiglire 1.1. La structure d’une flamme

monodimensionnelle se compose de trois principaless :
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- La zone de précombustionappelée aussione de préchauffagecorrespondant a la
région d’amorcage des réactions par des phénontmesansfert de chaleur et de
radicaux provenant du front de flamme.

- La zone réactiveappelée aussiont de flamme qui correspond a la zone ou ont lieu

la majorité des réactions chimiques et caractépséeine forte diffusion des radicaux.

- La zone de postcombustiorappelée ausgone degyaz brilés
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Figure 1.1: Allure générale des profils de conceation et de température dans le cas d’une flamme
de prémélange monodimensionnelle (d’aprés [Grifftt095])
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[.3 Parametres d’étude d’'une flamme laminaire de préaudde

Afin de caractériser et de comparer différenk@simes, il est nécessaire de définir les

parameétres initiaux :

- La nature et le nombre de réactifs
- Le rapport d’équivalence combustible / comburant
- Le facteur de dilutiom

- Lapression P

Généralement, Les flammes étudiées sont généréestia de deux réactifs et un
diluant : le combustible qui peut se présenter diifférentes phases (solides, liquides ou
gazeux), le comburant qui est en général de I'omgget le diluant qui diminue la température
de flamme et module 'accrochage de la flammeeitor@ileur. Chaque réactif est défini par sa
fraction molaire X désignée comme le rapport du débit volumique dwatifésur le débit

volumique global @

Un des principaux parametres pour la caracténisatiune flamme est I'expression du
rapport d’équivalence appelée aussi richesse. -Ceefle définit comme étant le rapport de la
somme des fractions molaires (ou des débits voluesyde combustibles sur celles des
comburants dans le mélange gazeux divisé par ceem@pport dans les conditions

stcechiométriques :

|: z X combustibé z Qcombustibé
Z X comburant & Z Qcomburant 5
(P= mélange — mélange équation -1
|: z X combustibe :| |: z Qcombustibé
Z X comburant |stoechioméigue

Z Qcomburant }Stoechiomﬁique

Dans le cadre de notre étude, nous avons eétudiéflameme plate de prémélange de
meéthane/oxygene diluée dans de l'azote stabilisbasae pression, I'équation bilan de la

réaction de combustion correspondante (dans leditcms staechiométriques) s’écrit donc :

CH, + 20, - CO, + 2H,0 réaction I-1
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Dans ces conditions, la richesse s’exprime paelation suivante :

équation 1-2

Les conditions de combustion sont définies de mard&férente selon la valeur du rapport

d’équivalence :

- si@=1 le mélange est stcechiométrique, la flamme éssttechiométriqueou

neutre.

- si@<1 le mélange est en exces de comburant, il s’agitedcombustion oxydante et

la flamme est ditpauvre.

- si@> 1, le mélange est en excés de carburant, il s’agitedcombustion réductrice et

la flamme est diteiche.

Ce type de flamme présente de nombreux intérétsljgdude de structure de flamme.
Elles sont stables, laminaires et présentent desettrations d’espéces homogénes suivant
des plans paralléles a la surface du brdleur. laedsion réactionnelle est fortement
dépendante de la pression d’étude. En effet, Bristet Westenberffristrom1965] ont
démontré expérimentalement que I'épaisseur du flenlamme s’élargit quand la pression

diminue d’apres cette loi empirique :

25
Pxu;

f

équation 1-3

avec o : I'épaisseur du front de flamme (cm)
P : la pression (atm)

us : la vitesse de propagation de la flamme (&in.s

-10 -
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Ainsi, I'étude des flammes a basse pression perchefait de I'élargissement du front de
flamme, d’optimiser la résolution spatiale lors dessures de profils d’especes réalisés dans

la flamme.

Il Généralités sur la formation des particules de suie

[I.1 Origine des émissions de HAP et de suies

L’avénement de la premiére révolution induskiehu milieu du 19" siécle a
profondément changé la société, 'économie, laigak et I'environnement puisque celle-ci a
marqué le passage d’'une société fortement agrhiegtisanale & une société a dominante
commerciale et industrielle. Cette premiére révotu permis d’améliorer sensiblement les
conditions de vie a I'échelle mondiale grace a fon croissance économique soutenue par
un fort développement de lindustrie. Cette indasization de plus en plus forte
s’accompagne bien évidemment de besoins énergstideeplus en plus importants qui,
jusqu'a présent, ont été comblés majoritairementgpaombustion d’énergies fossiles, tout
d’abord le charbon et le bois auxquels s’ajoutemuis la deuxiéme révolution industrielle le

pétrole et le gaz naturel (Figure 1.2)
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Figure 1.2 : Evolution de la consommation mondialénergie par année et par source d’énergie

(Source : International Energy Agency (2008))
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La combustion d’énergie fossile représente, aufbeactuelle, la principale source de
production d’énergie au niveau mondial puisqu’éitairnit plus de 80% des besoins
mondiaux en énergie (Figure 1.3). L'utilisatiortensive des ces ressources s’accompagne
d'un fort développement des connaissances et ddmitpies relatives aux processus de
combustion. Malheureusement, ceux-ci restent aitthactuelle encore mal maitrisés et sont
a l'origine de la formation d’especes polluantegs @missions polluantes issues d’'une
combustion regroupent tout un ensemble de famiéepolluants dont les principales sont les
oxydes d'azote (NQ, les oxydes de carbone (QQOles oxydes de soufre (0O les
hydrocarbures imbrdlés (COV, HAP,...) et les partsulle suie.

10,0 %

2.2 % 0,7 %

58 %

27 %

21,1 %

33,2 %

Il charbon [ ] Nucléaire [[] Biomasse et déchets
B Pétrole [ ] Hydroélectrique [l Energies renouvelables

- Gaz naturel

Figure 1.3 : Répartition des sources de productidfénergie au niveau mondial (Source :

International Energy Agency (2008))

L’émission d’especes polluantes par les procedsusombustion constitue une des
principales sources de pollution anthropogéniqueantlyun impact évident sur
'environnement et la santé. C’est pour cette raigoe la limitation des taux d’émissions de
ces polluants représente un des enjeux technolegeconomique majeurs de la société
actuelle. Les processus de combustion ont descagiplis trés diverses tant dans le domaine
des transports (moteurs), de l'industrie (four, uthere, brdleur,...) que de la production

-12 -
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d’énergie (centrale thermique). C’est donc cettinde variété de processus de combustion
ayant lieu dans des conditions trés diverses quduigent a la formation de polluants
atmosphériques parmi lesquels figurent les Hydimaas Aromatiques Polycycliques (HAP)
et les particules de suie. La formation de ces demxlles de polluants atmosphériques
résulte de la combustion incompléte d’hydrocarbérdsute température, cette combustion
incompléte provenant d’'un exceés de combustibleesl trés difficile de s’affranchir de
I'émission de HAP et de suie dans les procédésdustion, la seule alternative étant une
combustion prémélangée avec contrdle efficace dastijés de combustible et de comburant.
Cependant, la majorité des applications des praosesie combustion sont de type
partiellement prémélangée présentant un excés mbusiible, I'étude des mécanismes de

formation des HAP et des suies en combustion agenc étre de premiére importance.

Il n’existe que peu de données relatives aux dgante HAP et de suies émises dans
'atmosphére. Nous pouvons néanmoins citer a fitdicatif I'évolution des quantités
d’émission annuelle en France métropolitaine pasteses d'activité de quatre HAP :
benzo(a)pyrene, benzo(b)fluoranthéne, benzo(kdiutene et indeno(1,2,3-cd)pyrene
définis par le Protocole d’Aarhus (Figure 1.4).
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Figure 1.4 : Evolution des quantités d’émissions #&AP par année et par secteurs d'activités en
France métropolitaine (Source : Centre Interprofésanel Technique d’Etude de la Pollution
Atmosphérique 2010)
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Depuis le début des années 90, les taux d’émissierces quatre HAP ont diminué de
plus de 50 % grace a une forte amélioration deséoles de combustion et I'installation de
pots catalytiques sur les véhicules. Depuis 20Q&wpres 19 tonnes de ces quatre HAP est
émis dans l'atmosphére chaque année en France politime principalement dans les
secteurs du transport (25 %) et du résidentiePf®8Ces deux secteurs restent prépondérants
a cause d’'une part de I'accroissement du trafioraabile et d’autre part de la combustion de
la biomasse qui, se faisant le plus souvent a foyeert, reste un procédé de combustion mal
contr6lé en terme d’émission de polluants. Au aivenondial, une étude récente de Zhang et
Tao[Zhang2009]sur I'émission globale dans I'atmosphére de 16 Hisiés comme espéces
polluantes prioritaires par US Environnemental &tbn Agency (EPA) estime celle-ci a
520.000 tonnes pour I'année 2004 en précisant aumeajorité des émissions provient de la
combustion de combustibles fossiles et de la bismdses émissions de particules carbonées
dans I'atmosphére a I'échelle mondiale sont, q@aatles, estimées a pres de 8.000.000 de
tonnes par an pour la combustion d’énergies fasgilal’environ 6.000.000 de tonnes par an
en ce qui concerne la combustion de la biomassprébales travaux de Cooke et al.
[Cookel1996]corroborés par Junker et Liougdanker2006].

[I.2 Caractéristiques des HAP et particules de suie

[1.2.1 Les hydrocarbures aromatiques polycycliques

Les hydrocarbures aromatiques polycycliqgues fotmem sous groupe des
hydrocarbures aromatiques. C’est une vaste faroii@posée de plusieurs centaines de
molécules différentes, de formes planes, consstuggquement d’atomes de carbone et
d’hydrogéne, structurées sous forme de cycles Inémzeés accolés et pouvant posséder
également des ramifications de chaines alkylées. €3péces sont formées lors de la
combustion incomplete d’hydrocarbure lorsque leamgé gazeux est en exceés de carburant.
Elles se présentent sous forme gazeuse danshesdés en quantité et composition variables
suivant la nature du combustible et le type de amtibn. Les HAP représentant une famille
de composés trés vaste, il est difficile de poufairnir une liste exhaustive des structures de
chaque HAP. On peut citer a titre d’exemple lesacristiques de 16 HAP listés par 'US

Environnemental Protection Agency apparaissant dansombreux processus de combustion
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et dont les effets nocifs sur I'environnement esémté sont les plus connus. Ceux-ci sont

représentés dans le Tableau I.1.

Molécule Formule brutg Formule développée Effetdassanté
Naphtalene GHs MR
Acénaphtylene GHs OO M
Acénaphténe GH1o M
Fluorene G@sH10 T, M
Anthracene @H1o T, MR
Phénanthrene GH10 O‘O T, M E

Fluoranthéne GH1o ' T, M E

Pyréene GeH10 OO T, M, E

Benzo(a)anthracene 18812 OO‘O T M,C
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Chrysene @H12 O‘OO M E
‘
Benzo(b)fluoranthene JH12 ‘ M,C
gag
(]
Benzo(k)fluoranthéne LH1» 60 T, M, E
oY
Benzo(a)pyrene £H1o O“‘O MR, C
(1
Benzo(g,h,i)perylene £Hao O‘O T, M
[
Indeno(1,2,3-c,d)pyréng kP 0.0‘O’ T, M,C
&
Dibenz(a,h) anthracene 2814 O‘ T M,C

Tableau I.1: Tableau des caractéristiques desH&P reconnus comme étant les plus
nocifs selon I'US Environnemental Protection Agen¢¢PA). C : cancérigéne, E : Rble probable
dans l'apparition de tumeur, M : Mutagene, R : affée I'appareil reproducteur, T : conduit a la

formation de tumeur. Données provenant de [Topal2D0
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De maniére générale, les HAP sont des compos#&tesa pression et température
ambiante caractérisés par une tension de vapeuiait®e, ce sont des especes non polaires et
stables. Il en résulte donc que ces composés sonvglatils, hydrophobes et persistants. Il
est également a noter que ces tendances s’accegtuerd leur poids moléculaire augmente
[Ferreira2001]. Ceux-ci sont d'ailleurs classés dans la catégdeie Polluants Organiques

Persistants (POP) dans le protocole d’Aarhus.

[1.2.2 Les particules de suie

Les particules de suie se forment de maniére genénma condition faiblement
oxydante soit par réaction de combustion en miliehe soit par réaction de pyrolyse a haute
température. Méme si la structure et la taille pagicules de suie différent sensiblement
selon les conditions de combustion, il est toutnt@&me possible de définir de maniere
générale la structure des suies. Une particule ude se présente d'un point de vue
macroscopique sous la forme d'un agrégat de p&ticprimaires de forme sphérique
appelées sphérules qui se structurent selon utmbiesade chaines ramifiées. Un exemple
d'agrégat de suie mesuré par microscopie électmenig transmission par Kook et al.

[Kook2010] est présenté en Figure I.5.

-
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Figure 1.5 : Exemple d'imagerie par microscopie €leonique a transmission d’'un agrégat de suie

formé dans un spray de surrogate de carburant [K@6R 0]
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Les agrégats de suie ont une taille de l'ordrendaorométre et peuvent contenir
plusieurs centaines de sphérules ayant chacundaillee variant de quelques nanométres
[Minutolo1998] a plusieurs dizaines de nanometres. L'observatessphérules au sein de
'agrégat par microscopie électronique a transmissk haute résolutiofishigiro1997],
[Hurt2000] révele que chaque particule primaire est struetig@on un empilement de
cristallites. Les cristallites se présentent soaisfdrme d’'un empilement de structures
hexagonales composées d'atomes de carbone et digmr et formant des plans
graphitigues appelés plaquettes ou encore platé@fégmre 1.6). Ainsi, chaque cristallite
correspond a un empilement lamellaire de plusiplatelets. L'écart entre deux couches varie
entre 0,347 et 0,357 nm d’aprgghaddix2005] écart légerement supérieur a celui observé
pour le graphite (d = 0,335 nf@lassman1996]

0,142 nm
Il

£ 01,2nm
00,35 nm I_ /-\\;A\\‘//:\\ I

[y oy o —
e e e

%-/

Noyau de la
sphérule

Couronne externe

Plaquettes Cristallites Sphérule

Figure 1.6 : Sous structures et morphologie d'urmarticule de suie

Les cristallites forment par empilement des unisésicturales de base appelées
sphérules. Ces sphérules sont constituées chadtume cburonne externe dans laquelle les
cristallites sont orientées de maniére concentridRens la partie interne ou cceur de la
sphérule, I'empilement des cristallites est aléata@t désordonnée conférant donc une
structure dite turbostratique (Figure 1.7). Au coeler la sphérule apparait également des
particules fines avec des noyaux sphériques enpétopar des réseaux carbonés avec une
structure courbée. Ceci indique que la couronnere&t composée de cristallites, est une
structure rigide, alors que le noyau interne eshifuement et structurellement moins stable

a cause des instabilités thermodynamiques deszsi[Ishigiro1997].
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La longueur des cristallites ainsi que la distaeotre les plans graphitique sont des
indicateurs du degré de graphitisation de la padiade suie, ces caractéristiques sont
d’ailleurs tres dépendantes des conditions dampddies s’operent la combustion a savoir
principalement la température, la richesse du ngéamnsi que le type d’hydrocarbure. Ainsi,
une température plus importante conduit a une ditiun de la distance entre les plans
graphitiques alors que l'effet est plus variabléoisde type d’hydrocarbure et la richesse
[Shaddix2005]

Cristallite

Couronne externe

Noyau

Particule fine

Plan de I'agglomération de
deux sphérules

Figure 1.7 : Microstructure d’'une suie de diesel ‘@prés [Ishiguro1997])

Une température de flamme plus élevée ou un telapéaction plus long conduisent
a des suies plus ordonnd®ander Wal2004]. Ceci a notamment été mis en évidence par
Diffraction des Rayons X et Spectroscopie Ramas t® I'analyse d’échantillons de suie
provenant de la pyrolyse de l'acétyleflRuiz2007] et par Microscopie Electronique a
Transmission lors de l'analyse d’échantillons deesuprovenant d’un moteur d’avion
[Popovicheva2003]

Du fait de la morphologie variable et non homogées agrégats de suie, ceux-ci sont

caractérisés par différentes grandg@nsf2006] :
- La dimension fractale ©&rend compte de la compacité de I'agrégat de foer les

agrégats de suie issus de phénomene de combusdiogimension fractale est

inférieure a 2 c'est-a-dire que les agrégats sonstitués de chaines de sphérules

-19 -



CHAPITRE | : Formation des HAP et des suies das$l&anmes

agencées comme indiqué sur la Figure 1.5. Une difaerfractale de 3 représente un
agrégat trés compact.

- Le diametre de girationgdm) est déefini comme le diamétre d’une sphére deené
masse et méme moment d’inertie que I'agrégat.

- Le diametre moyen des particules primaires qui tiiesit I'agrégat gl(m).

- Le nombre de particules par unité de vqun;;e{pﬁrticuIe.rf?).

- La fraction volumique de suig f

Les quatre premieres grandeurs sont reliées pardtéon suivante :
d )"
N, = k{—gJ équation I-4

ou k est un préfacteur. La fraction volumique de s@ieqeiant a elle définie a partir de la

densité de particules et du diametre des partiqriesires :
_1 s o
f, _ET[ d; N, équation I-5

Les particules de suie sont des structures de dyaghitique composées a environ
90% d'atomes de carbone hybridés® §pakahiro2006], cristallisées dans un systéme
hexagonal.Elles peuvent également contenir d’autres group&nerganigues 0Xygéneés
[Collura2005] comme des groupements hydroxyles (-OH), carbony@®), carboxyles (-
COOH) [Akhter1985], [Stanmore2001] des groupements carbonés aliphatiq@esn2010]
ou oléfiniques ainsi que des groupements azoté&spadicules de suie possedent une surface
spécifiqgue importante et trés variable selon I'mégde la suie. Nous pouvons citer a titre
d’exemple I'étude de Kandas et f{andas2005]qui estime celle-ci comprise entre 49 et 96
m2/g et pouvant atteindre des surface de 273 an38§ apres volatilisation des especes
condensées a sa surface. De par leur grande ssgaciique et leur porosif®ockne2000]
les particules de suie sont susceptibles d’adsabeur surface de nombreuses molécules
parmi lesquelles on peut retrouver les H#&Bccinetto2011] des oxydes de soufre ou encore

des molécules d’eau. C’est cette faculté d’adsomptile molécules a leur surface qui
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conditionne leurs impacts sanitaires et environmgaux puisque ces especes adsorbées sont

susceptibles d’interagir avec les molécules envianites.

[1.3 Impacts environnementaux et sanitaires

[1.3.1 Effets des particules de suie

Les particules de suie ont un role majeur en taet gplluants atmosphériques, elles
sont d'ailleurs classées comme principaux polluatisosphériques au méme titre que le
monoxyde de carbone, les oxydes d’azote, les oxgldesoufre ou encore le mercure et le
plomb selon 'US Environnemental Protection Agentympact des particules de suie sur
'environnement et la santé differe fortement selmraille des particules. C’est pour cette

raison que les particules sont référencées enajoatégories en fonction de leurs tailles :

- PMyg: particules dont le diamétre est inférieur a h p
- PM;s: particules fines dont le diamétre est inféri@@,5 um
- PM;j : particules trés fines dont le diamétre est ieféra 1 pm

- PMg;: particules ultrafines dont le diameétre est irdéria 0,1 um

Les particules type PM et PMy;ont des temps de résidence dans I'atmosphere tres
courts puisque les premiéeres sont facilement sédabtes par effet conjugué de gravité et de
précipitation et que les secondes se coagulentleam@nt et engendrent des particules de
classe supérieure. Les particules fines et tr&s fomt quant a elle des temps de résidence plus
long de par leur caractére non sédimentable, estémglusieurs jours et peuvent donc étre
transportées sur de grandes distances ce qui defiére un impact potentiel important sur
I'environnement et la sanf@/ilson1996].

[1.3.1.1 Impacts sur I'environnement

Les particules carbonées participent activementréahauffement climatique car
celles-ci ont la faculté non seulement d’absorberpartie du rayonnement solaire mais

egalement de réfléchir un partie du rayonnememarafige réémis par la Terre et provoque
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en conséquence une intensification de I'effet dees€et effet est d’autant plus marqué que
ces particules sont les especes atmosphériquepluss absorbantes, leur potentiel de
réchauffement climatique étant environ 680 foisspinportant que celui du dioxyde de
carbone[MacCarty2008]. Récemment, il a été mis en évidence que la ptatgn de
particules de suie sur la neige serait responsibR5 % du réchauffement climatique da a la
diminution de la réflexion des rayons solaires $arglace [Hansen2004] Outre le
réchauffement climatique, ces particules peuvetalyser différentes réactions chimiques
hétérogenes dans I'atmosphére pouvant conduire antre a la formation d’acide nitreux et
d’'ozone troposphériqugAmmannl1998]. A linverse, la contamination des plus hautes
couches de l'atmosphére par les émissions provedanttrafic aérien engendre une
dégradation de la couche d'ozone stratosphériquelepaiais de réactions hétérogénes
[Kamm1999]. De plus, les particules carbonées participend dokmation de nucléis de
condensation observables visuellement sous la fatengainées de condensation appelées
aussicontrails (pourcondensatiortrails) apparaissant au passage des avions (cf. Fi@)re I.
Ces trainées sont a l'origine de la formation desea nuageuses dont des études tendent a

montrer leur influence sur le réchauffement climaéi[Schumann2005]

Figure 1.8 : Exemple de contrails issus d'un avidi gauche) et de smog a Tokyo (A droite)

L'association de fortes concentrations de partkue suie, d'aérosols et d’especes
hydrocarbonées gazeuses peut également engeranearition de brume blanche au dessus
des zones urbaines plus connues sous le naemdg(Figure 1.8). Outre la perte de visibilité
occasionnée par cette brume, I'exposition prolorgémette pollution induit des problemes

sanitaires importants.
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11.3.1.2 Impacts sur la santé

En paralléle de I'impact environnemental des pal¢is de suie, de nombreuses études
éepidémiologiques mettent en évidence un impacttaamiimportant lié a I'émission de
particules dans I'atmosphére par les activités hoesdkoelmans2006] En effet, celles-ci
sont responsables d'un certain nombre de pathaodmt principalement des problemes
respiratoires (toux, asthme, bronchite chroniqueet.gardiovasculaires pouvant conduire a
des décegMorawska2002]. La toxicologie des particules de suie est trgseddante de la

nature des particules a savoir principalement laille et leur composition chimique
[Mathieu2007].

Plusieurs études toxicologiques indiquent que X&ii@ des particules dépend de leur
taille, les particules fines et ultrafines étanisphocives puisque celles-ci peuvent atteindre
les voies respiratoires jusqu’aux alvéoles pulm@sajDonaldson1998] En effet, les
particules de diamétre supérieur a 10 pum ne santgspirées et celles comprises entre 3 et
10 um sont retenues par le nez et la trachée. dtdrec les particules fines et ultrafines

peuvent, quant a elles, parvenir jusqu’aux bronetetvéoles pulmonaires (Figure 1.9).

Zone de déposition Taille de particules

Cavité nasale

1
E
1
. 5-10um
Cavité buccale ! H
1
Larynx i
{= , . 3—-5um
= Trachée ! H
= I
= 1
Muscle q =$ i
Bronchiolaire =~ — 5 __ Bronches i 1-3pum
|/ \_I‘_ /"’7 : IJ
, ) ;
Alvéoles ; \ ! Bronchioles : <1pum

Figure 1.9 : Déposition des particules au sein dysteme respiratoire chez ’lhomme (d’aprés
[Rhodes2010])
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Ces derniéres sont considérées comme les plusuEiguisque leur grande surface
spécifique (rapport surface/volume) transporte mpadlement des quantités de polluants plus
importantes [Rhodes2010] C’est donc l'accumulation de particules dans lesewvo
respiratoires qui provoque ces problémes respietoEn effet, les degrés de pénétration des
particules étant liés a leur taille, les particdlass et ultrafines ont en conséquence des temps
d’élimination relativement long pouvant atteindidegeeurs années dans le cas par exemple

d’'inflammation des poumons.

Les particules ultrafines ayant un diametre iefiéria 100 nm peuvent également, par
le biais des alvéoles pulmonaires, contaminer stroér de maniére indirecte le systeme
sanguin (augmentation de la concentration en pteggisanguine provoquant une coagulation
plus importante du sang, favorisant la formationcdélot sanguin). Ceci provoquant une
diminution de la circulation du sang et en conségaenduire tout un ensemble de probléemes
cardiovasculairegMills2005]. Sachant que les particules émises par les pruseds
combustion sont majoritairement des particules sfie¢ ultrafines, il est clair que leur

émission dans I'atmosphere a un impact importaniessanté.

La nocivité des particules de suie semble prineipant due aux especes adsorbées a
la surface plutdt qu’a la structure carbonée mpreeal1997] En effet, les particules de suie
peuvent contenir de nombreuses especes chimiquesatdees différentes telles que des
meétaux lourds, des composés inorganiques 4 Sf@&0s, Al,Os ) ainsi que des espéces
organiques parmi lesquelles figurent les Hydrocabu Aromatiques Polycycliques
[Valavanidis2006] Les effets nocifs des espéces adsorbées a lacsudies suies ont été
démontrés dans de nombreuses études toxicologiQuepeut citer a titre d’exemple, une
étude de Wiseman et filViseman1996]mettant en évidence que les particules métalliques
présentes a la surface des particules de suialmogrit a la formation de radicaux hydroxyles,
alkoxyles et peroxyles, agents mutagenes pouvantiuiee a une altération de I'ADN
provoguant ainsi I'apparition de cancers. Outrenhétaux lourds, les HAP ont également de

nombreux effets sur I'environnement et la santgglbdppés dans le paragraphe suivant.
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11.3.2 Effets des hydrocarbures aromatiques polycycliques

L’introduction des HAP dans I'environnement réanttdes activités anthropogéniques
a pour conséquence d’engendrer une pollution gholoe I'écosystéme a la fois dans
'atmosphére, I'eau, les sols, les sédiments oorendans la nourriture. Il est reconnu que ces
especes ont des effets néfastes sur I'environnersénta santé, leur toxicité eétant
essentiellement dépendante de leurs propriétésgoleidmiques a savoir principalement leur
volatilité. Du fait de leur faible volatilité et e relative résistance aux réactions chimiques,
ces espéces s'accumulent en conséquence dandféesnts environnements, ce qui en fait
des polluants organiques persistants. Les HAP @@mtvolatils, ceux-ci sont présents dans
'atmospheére principalement sous forme particujairest-a-dire adsorbés a la surface des
particules. Les impacts sanitaires et environneawentle ces composés sont tres variables
selon les zones considérées, effets d’autant phoritants que ces espéeces se dispersent
rapidement dans I'atmosphére. La concentration AR lgarticulaire varie fortement dans
I'atmosphére, allant de seulement quelques dizaifeepg/ni dans les zones reculées a

plusieurs centaines de ng/aans les zones urbaines.

Apres leur émission dans I'atmospheére, les HAR sojet a différentes dégradations
possibles pouvant modifier leurs structures etdguppriétés photophysiqufssteve2004]
La dégradation des HAP dans I'atmosphére se faicipalement par réactions de photo
oxydation initiées par de nombreuses espéces otgglamésentes dans la tropospheére tels
gue le radical OH, I'ozone, les oxydes d’azotegocore I'acide nitriqufAtkinson2003]. La
toxicité des HAP provient en conséquence de lexulté a former d’autres espéces par photo
oxydation comme par exemple des acides organiguemrmaldéhyde ainsi que des cétones,
ayant une toxicité plus importante que les HARanit. Certaines études montrent également
une réactivité importante des HAP en phase solidigu@de. En effet, une étude de Ram et
AnastasigRam2009]sur la photochimie du phénanthréne, du pyréne @éudwanthéne dans
la glace et la neige indique que les HAP peuvennéo d’autres entités chimiques par
photochimie avec le rayonnement solaire ou partidad’oxydation avec les radicaux OH
présents dans la glace. De plus, certains travaetkent en évidence que ces processus de
dégradation peuvent conduire a la formation d’espemrganiques polluantes plus solubles

dans 'eau et ayant une toxicité plus importante cglles des HAP, précurseurs de la réaction
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[Dolinova2006] L’impact des HAP sur I'environnement est en cojsidice majoritairement

indirect par le biais de formation d’autres espgrsdégradation photochimique.

Certains Hydrocarbures Aromatiques Polycycligus plus de leurs effets néfastes
sur I'environnement, sont également responsablesddreux problemes sanitaires. Ce sont
des molécules biologiquement actives, qui apres @hsorbés par I'organisme, peuvent se
transformer par réaction enzymatique en d’autrpeas chimiques appelés métabolites. Ces
composés conduisent a des altérations aux niveasxptbtéines, de I'ARN ou de ADN
pouvant conduire a I'apparition de tumeurs et decees[Spink2008]. De plus, certaines
études toxicologiques sur les mammiferes et lesspos collectées dans des eaux polluées
[Reynaud2006] mettent en évidence l'action des HAP en tant goiumosuppresseurs
affectant le systéme immunitaire et favorisant ddéegoropagation d’agents pathogénes,
responsables d'infections et de lésions.

Outre Tlinhalation et le passage par les voiespirawires, d’autres eétudes
toxicologiques mettent en avant les risques liéagestion des HAP par la nourriture. Ainsi,
une étude de Vyskocil et dVyskocil2000] sur I'exposition aux HAP de 20 enfants agés de
six ans indique que les proportions en HAP dans, ll@au et le sol sont tres faibles en
comparaison des teneurs en HAP dans la nourriisrent en effet mesurés des teneurs en
HAP 40 fois plus élevés dans la nourriture que darsol, ce qui révéle que I'ingestion des
HAP par le biais de I'alimentation peut se révée la principale voie d’absorption de HAP

dans le corps humain.

En conclusion, les HAP représentent une vastellaaont les effets sur la santé ne
sont connus que pour les plus abondants d’entre@ependant, leur dangerosité potentielle a
été a l'origine de leur ajout dans la liste des fi@uants prioritaires de 'US EPA des 1976,
intégrés par la suite dans la liste des princigaalluants de I'Organisation Mondiale pour la
Santé et du Centre International de Recherchees@ahcer. Les effets sur la santé des 16
HAP reconnus pour leurs effets toxiques sur laé&aar 'US EPA sont présentés dans le
Tableau I.1. Les données quant aux effets nocifsedel6 HAP proviennent du Registre des

Effets Toxiques des Substances Chimiques, les @srsunt tirées dd@opal2004].
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[l Formation des HAP et des particules de suies darsslflammes

La chimie de formation des HAP et des suies estpbexe et fait encore I'objet de
nombreuses études pour aboutir a une compréhefismmles mécanismes mis en jeu. Le
mécanisme général de formation des HAP et des adiass par la communauté scientifique
est un meécanisme seéquentiel basé en plusieurs sohdsemation du premier cycle
aromatique, formation des premiers HAP, nucléaties particules de suie, croissance de
celle-ci par coagulation et croissance de surfaie @gglomération pour former des agrégats

de suie. Ce mécanisme est représenté de facon atitpg@ensur la Figure 1.10.

- ggfég_at Phase d’agglomération
o esUe X des particules
‘S primaires (formation
3 des agrégats)
T g © ® , © 9
o e ® .
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Figure 1.10 : Schéma général du mécanisme de forinatdes particules de suie dans les flammes
(d’aprés [Bockhorn1994])

La plupart des études sur la chimie des flammascerdent sur le fait que les
Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques sont lesémubes précurseurs a l'origine de la

formation des premiers nucléis de suie (particplamaires ou sphérules). Malgreé les efforts
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importants (expérimentation et modélisation) siisi@ant ces 20 dernieres années pour
tenter de comprendre ces mécanismes, il reste ddreases incertitudes. La principale
concerne la phase de nucléation des premierecylagide suie marquant le passage d’un
systeme moléculaire a un systéme particulaire. fet, da formation des suies est un
mécanisme complexe mettant en jeu des centainepetes différentes dans des milliers de
réactions créant des entités chimiques de plusieuiibions d’'atomes de carbone par
agencement de molécules constituées uniquement udijugs atomes de carbone et
d’hydrogene. C’est principalement pour cette raigpriil n'existe pas encore a I'heure
actuelle de modeéle de cinétique chimique capableraf@lre compte finement de ces

mécanismes sur une large gamme de conditions exgetales.

Les avancées de la communauté scientifique storfgpréhension des mécanismes de
formation des HAP et des suies dans les flammegié@jat fait I'objet de plusieurs revues
détaillées. On peut citer a titre d’exemple cellies Richter[Richter2000], de Frenklach
[Frenklach2002] et de McEnallyf{McEnally2006]. Les principales étapes de ces mécanismes

sont décrites dans les points ci-dessous.

[11.1 Formation du premier cycle aromatique

La formation du premier cycle aromatique, a salmipenzene, constitue la premiere
étape dans le mécanisme de formation des suiebehzene se forme dans la flamme par
réactions radicalaires de recombinaison de fragmedihydrocarbures issus de la
décomposition thermique de I'hydrocarbure de déphHrtexiste 3 voies réactionnelles
majoritaires possibles pour aboutir a la formatthnbenzéne. La contribution de chaque
cheminement dépend des conditions de flamme, paf@inent de la pression, de la
température de flamme ainsi que de la compositien I'tlydrocarbure de départ
[Richter2000].

La premiére voie de formation du benzéne corredola réaction de recombinaison
de radicaux alkylés de type, @vec de I'acétylene. En effet, Bittner et HowfBidtner1981]
proposent une réaction de recombinaison radicatira-GHs (1-buten-3-yn-1-yl) avec de
l'acétylene (GH,) alors que Wang et FrenkladhVang1994] eux proposent I'addition
d’acétylene sur le radical n;8s (1,3-butadien-1-yl) :
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n-CsHs + GH, — CgHs réaction 1-2

n-CHs + GH, » CgHg + H réaction 1-3

Les radicaux n-gHsz et n-GHs sont obtenus par recombinaisons radicalaires ab&tlylene
avec les radicaux éthynyle fd) [Frenklach1987] et vinyle (GH3) [Cole1984]

respectivement :

CH+ GH,; - n-GH; réaction |-4

CHz +GHy; — n-CGyHs réaction I-5

Ces voies de réactions (réaction 1.2 et 1.3) sestbies les plus favorables pour la formation
du benzene car d'une part celles-ci ne requiérasite transferts d’hydrogene d’un atome de
carbone a un autre et d’autre part car I'acétylesteprésent en forte concentration dans les
flammes riche$McEnally2006].

La deuxiéme voie de formation du benzene passermrecombinaison de radicaux
carbonés de typesCsoit I'addition de deux radicaux propargykkg) d’apres les travaux de
Miller et Melius [Miller1992], soit par addition de propargyl et d’allyle ;f€z) d’apres
[Marinov1997] :

CsHz; + GH; — CgHs+ H réaction 1-6
CsHs; + GH3 - CgHg réaction |-7
CsHsz + GHs — CgHg + 2H réaction 1-8

Les radicaux gHsz et GHs sont obtenus par addition de radicaux type, @Hle I'acétyléne
[Miller1992] :

CH, + GH, — CsHz+ H réaction 1-9

-29-



CHAPITRE | : Formation des HAP et des suies das$l&anmes

CH; + CGH, — C3Hs + 2H réaction 1-10

CHs; + GH, - C3Hs réaction |-11

Les réactions de la deuxieme voie de formation @éuzéne requierent des réactions
d’'isomérisation ce qui peut rendre potentiellements contributions plus faibles. Cependant,
compte tenu du fait que ces espéces sont des uadielativement stables, présents en grande
concentration et que la réaction d’isomérisation fesorisée par de faibles énergies
d’activation, celles—ci se révele également sigative et peut s’avérer compétitive a la
premiéere voie de formation selon les conditionséexpentaleqLindstedt1996]. D’aprés la
revue détaillée de Mc Enally, c’est d’ailleurs eetbie réactionnelle qui est prépondérante

dans le cas de la combustion du méthane.

La troisieme voie majoritaire de formation du b&me passe par recombinaison de
radicaux de type £avec le radical méthyl (G La principale réaction de cette voie est
celle du radical cyclopentadienyl 4ds) avec CH [Melius1996], CsHs provenant de la

recombinaison d’'un radical propargyl avec de I'gégte[Frenklach2002]

CsHz + GH; - GCsHs réaction 1-12

CsHs + CH; — CgHg + 2H réaction 1-13

Cette troisieme voie de formation du benzéne estiqurépondérante puisque d’'une part, le
radical cyclopentadienyl est relativement stable mgsonance et d’autre part, le radical
méthyl est relativement peu réactif en conditiorfldeame richgMcEnally2006]. Comme il

a été précisé dans ce paragraphe, la contributsn3dprincipales voies de formation du
benzéne est fortement dépendante de la composiédihydrocarbure, un récapitulatif des
mécanismes de formation du benzéne dans le casadenbustion du méthane et des alcanes

est présenté de maniere schématique sur la Figure |
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Figure 1.11 : Schéma des voies de décompositiottfdgdrocarbure et de formation du benzéne

dans le cas du méthane (a gauche) et dans le cas dicane (a droite) [McEnally2006]

[1l.2 Formation des Hydrocarbures Aromatiques Polycyclegi

Il existe différents mécanismes chimique pernméttiéexpliquer la formation des HAP

dans les flammes.

[11.2.1 Croissance des HAP par le mécanisme HACA

Parmi ceux-ci, le mécanisme HACA, acronyme de HtAdrtion GH,-Addition, qui
a été introduit par Frenklach et Waltgenklach1991] est généralement admis comme étant
la principale voie de formation des HAP. Ce méaari®st une séquence répétitive de deux
processus chimiques : I'abstraction d’'un atome dfbgene sur une espéce aromatique (en
I'occurrence du benzéne) par un atome d’hydrogéne gudition d’'une molécule d’acétyléne
sur le radical formé. Cette addition forme une espghimiqguement instable qui se stabilise
par cyclisation aprés rupture d’'une autre liaisoh Gbérant un autre atome d’hydrogene.
Apres cette séquence il y a donc formation d’unveau cycle aromatique, la répétition de
celle-ci conduit donc a la formation d’hydrocarlsisromatiques ayant un poids moléculaire
de plus en plus important. Un schéma du mécanisenéodnation des HAP suivant le
mécanisme HACA est présenté sur la
Figure 1.12.
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Figure 1.12 : Schéma du mécanisme HACA [Wang1994]
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I11.2.2 Autres mécanismes de croissance des HAP

L’'acétyléene n’est pas la seule espece envisagéganeomolécule a l'origine de la
propagation des cycles aromatiques. En effet, réifites études mettent en évidence que le
mécanisme HACA ne permet pas a lui seul de renoingpte de la quantité totale de HAP
formés[Castaldil996a] [Braun-Unkhoff1998]. D’autres espéces radicalaires telles que le
méthyl, le propargyl, ou le cyclopentadienyl, ayané structure stabilisée par résonance, sont
susceptibles de participer a la croissance des $&fdh des mécanismes similaires a ceux mis
en jeu dans la formation du benzene. Ainsi, Steial.gStein1991] proposent la formation

d’especes aromatiques polycycliques via la contiobude cycles benzéniques substitués
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Figure 1.13 : Formation d’espéces aromatiques pojptiques par recombinaison de cycle

réagissant avec le radical propargyl (Figure 1.13).

aromatique substitué avec du propargyl [Stein1991]
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De leur coté, Castaldi et §Castaldil996a]ont mis en évidence lors d’'une étude sur
la formation des HAP dans une flamme de méthaneeue-ci pourraient étre formeés a partir
du réarrangement de radicaux cyclopentadienyl. &ticplier, ils suggerent la formation du
naphtaléne a partir de la recombinaison de deugaax cyclopentadienyl :

@ + @ — +H+ H réaction I-14

De la méme maniere, le phénanthrene peut étreéfanpartir de l'addition de

©
+ @ - @O + H+ H réaction I-15

Une autre voie envisagée pour la croissance dd3 ¢tAa formation des particules de

cyclopentadienyl sur un radical indenyl :

suie passerait par une phase ionique. En effetsiqus auteurs ont observé
expérimentalement la présence de HAP sous form&uendans des flammes riches
[Hayhurst1985], [Weilmiinster1999] Dans cette derniére publication, les auteursgunstit
gue les HAP sous forme ionique proviennent de idation d’especes aliphatiques et/ou
oxygénes qui ensuite ionisent les HAP par réactenprotonation. Les mécanismes de
croissance de ces ions HAP semblent similaires @gamsme HACA pour les molécules
neutres. La contribution des espéces ioniques @afsrmation des HAP et des suies est
encore mal connue car le manque de données thenaimityues et cinétigues ne permet pas
de les insérer dans les modéles cinétiques actugplication des especes ioniques semble

limitée et uniguement active pour des conditionfia@®me bien spécifiqud&ichter2000].

Plus récemment, D'’Anna et aJD’Anna2004] ont proposé un mécanisme de
croissance des HAP par réactions entre HAP radiealaet moléculaires basé sur
labstraction d’'un atome d’hydrogéne a un HAP pdormer un HAP radicalaire qui
s’additionne ensuite avec un autre HAP moléculpoar former une molécule aromatique
plus lourde. Ce mécanisme de croissance se pouwsgilite par la répétition de cette
séquence qui produit des espéces aromatiques dis padléculaires de plus en plus
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importants (cf. Figure 1.14). Outre la formationsdeAP, ces auteurs ont également, a partir
de ce mécanisme, développé un mécanisme cinétéajalé capable de simuler la formation

de particules dans une flamme de diffusion d’aééty!

+H(-H,)

I
T — c
P e

+H(-Hy) 45
—

Figure 1.14 : Schéma du mécanisme de croissance &% par réaction radicalaire [D’Anna2004]

[11.2.3 Oxydation des HAP

L’oxydation des espéces aromatiques en phaseegagsente le principal processus
compétitif a la croissance des HAP. Dans sa revtenklach identifie 'oxygene moléculaire
comme étant la principale espece pouvant intertarec les processus de croissance des HAP
[Frenklach2002]. D’apres des simulations numériques issues dausaantérieurs sur des
flammes laminaires de prémélangeenklach1987], 'oxydation par les radicaux OH serait
moins importante. L'oxydation des especes aromesiqa lieu préférentiellement avec de
fortes concentrations en oxygene moléculaire erutdde phase de croissance. En effet,
'oxygéne moléculaire réagissant avec les espemdisalaires diminue la concentration en
atomes d’hydrogene. En conséquence, ceci ralentitissance des espéces aromatiques par
le mécanisme HACA, ce processus étant gouvernélgagproduction d'atome H. Le
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mécanisme de croissance des suies étant par silbguilaire au mécanisme HACA, c'est
pour cette méme raison que les suies apparaisserdrgition de flamme riche, pauvre en

oxygene moléculaire et riche en atomes d’hydrogéne.

L’oxydation des especes aromatiques diminue lasende carbone disponible pour la
croissance de suies. Cependant d’autres mécangioesmportants ont lieu bien avant la
phase de croissance des HAP. En effet, d’autrescespcarbonées sont susceptibles de
s’oxyder, notamment dans la zone précédant la fimmdes premiers cycles aromatiques ou
la concentration en oxygéne moléculaire est trgsoitante. Des simulations numériques
relatives a la combustion de I'acétyléne identifiboxydation de GHsz comme étant I'étape

clef entre la croissance des espéces carbonéagebikydationfFrenklach1987].

[11.3 Formation des particules de suie

La formation des premieres particules de suiertir gbespeces moléculaires présentes
sous forme gazeuse est certainement I'étape réaelie la plus sujette a cautide la part de
la communauté scientifiqugFrenklach2002]. On trouve principalement deux grandes
théories dans la littérature pour expliquer cekiase : la premiere qui est aussi la plus connue
considérant les HAP comme précurseurs des padicldesuie et la deuxieme mettant en jeu

les polyynes.

I11.3.1 Formation des suies

[11.3.1.1 Nucléation des suies

L'étape de nucléation des premiéres suies resphdse réactionnelle la moins bien
comprise du mécanisme de formation des suies @anflaimmes. Les HAP sont considérés
comme étant les composés précurseurs de la fommde® suiefRichter2000]. Les premiers
modeles[Frenklach1985] considéraient un mécanisme purement chimique. éa-d’'une
certaine taille, les HAP lourds formés selon le ameme HACA "transiteraient” vers un état
solide. D’autres approches considerent plutét qe HAP au dela d’'une certaine taille

coalesceraient entre eux par le biais d’'interastida Van der Waals conduisant ainsi a la
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formation de diméres. Puis, des collisions entrmedes et HAP ou d'autres diméres
formeraient des clusters tridimensionnels compos#sydrocarbures aromatiques
polycycligues en couches superposéegsenklach2002] Ces clusters possederaient
également des groupements fonctionnels a leurcgfarmettant une réactivité avec d’autres
molécules tels que des HAP ou de l'acétyléne, piwmst simultanément le mécanisme
HACA. Cette succession d’étapes expliquerait lespgs d’'un état gazeux a I'apparition
d’'une phase solide pour former ainsi les premierdéis de suie. Concernant la nature des
dimeres formés, Appel et §Appel2001] a partir de calculs de chimie quantique, proposent
gue la formation des premiers nucléis de suie prmé de la coalescence de HAP composés
de 16 a 18 atomes de carbone. Comparant la statfldrmodynamique de dimeres de
différents HAP en fonction de la température, dsaduent que le pyrene serait le plus petit
HAP susceptible de former des dimeres dans unerfignoeux-ci étant stables d’'un point de
vue thermodynamique a haute températur@500K). Cependant, notons que dans une étude
plus récente consacrée a I'étude de la dimérisadiormpyrene dans un jet supersonique,
Sabbah et al[[Sabbah2010]montrent que le dimére de pyréne ne peut étrdestins les

conditions de flamme remettant en cause son rale lgaprocessus de formation des suies.

Des calculs de plus en plus élaborés, basés sualydamique moléculaire sont
développés afin de rendre compte de la nucléatiate éa croissance des particules de suie
dans les flammes. Par exemple, dans le cadre tleldé’'une flamme a contre courant,
Chung et Violi[Chung2007]dans une approche originale couplant la dynamigoiéculaire
et une méthode de calcul Monte Carlo (Atomistic Klotbr Particle Inception (AMPI)
Algorithm) reproduisent correctement la zone denfion des suies et mettent en avant que
les deux mécanismes évoques précédemment sontlésor@é la température et a la
concentration de HAP et de H. Ainsi, dans la zoeehdute température, le mécanisme
purement chimique de croissance des HAP apparé§fassant alors que dans des zones
moins chaudes de la flamme, il est nécessaire dsid&rer un meécanisme impliquant
'agglomération de nanoparticules et la coagulatierHAP a leur surface. Notons que Chung
et Violi définissent les nanoparticules comme éthast molécules aromatiques lourdes (notées

RiH) contenant i cycles péricondensés.

Plusieurs études dans la zone de nucléation des ot permis de mettre en évidence
la présence de particules semi-transparentes. Oncjter celles dgMinutolo1998] et de

[Sgro2001]qui, combinant des mesures de fluorescence, desdiff laser et d’extinction, ont
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permis d’observer des particules carbonées dee taginométriques appelé NOC (Nano
Organic Carbon) détectables dans I'UV, transpasedtns le visible et ayant un diametre
compris entre 2 et 3 nm. Plus récemment, Bruno lefBauno2007] ont affiné ces
observations en distinguant, au sein d’'une flamthgléne/air par fluorescence anisotropique
résolue en temps, deux types de particules : Lamipres ayant un diamétre compris entre 1
et 1,5 nm, fluorescent dans le domaine de I'UV degxiémes de diametres supérieurs a 2 nm
émettant dans le domaine du visible. Concernastriecture de ces particules, D’Anna et al.
[D’Annal994] indiquent que celles-ci seraient principalementstitiées d’assemblage de
HAP a 2 ou 3 cycles. En étudiant la structure dagiqules de suie prélevées dans une
flamme d’éthyléne et analysées par couplage denigaed de désorption laser et de
spectrométrie de masse, Dobbins ef@bbbins1998]mettent en évidence que les particules
de suie pourraient étre composées de stabilomerstittiés de 6 cycles aromatiques. lls
observent également la présence de structures Ipludes aux alentours de 500 u.m.a
correspondant a des aromatiques a 12 cycles etapb@re les espéces a l'origine de la
formation des premieres particules de suie. Récemnte technique de désorption laser/
ionisation laser/ spectrométrie de masse a égale@énitilisée dans le cadre d’un travail de
these[Faccinetto2009]en collaboration entre notre laboratoire et leofaloire de Physique
des Lasers, Atomes et Molécules (Phlam). L'appboatde cette technique sur des
échantillons prélevés dans une flammesCHN, (¢ = 2,32 et P = 200 Torr) qui représente
notre flamme de référence de la présente étudermipale mettre en évidence que
'apparition des premiéres particules de suie déesc par LIl était coincidente avec
'apparition de HAP lourds de masse > 300 u.m.a.d@atre, en amont de la formation des

suies, seuls des HAP contenant au plus 7 cycleésobserves.

[11.3.1.2 Croissance des suies

* Croissance de surface

La phase de nucléation conduit a la formation dembreux nucléis de suie qui
cependant ne constituent qu’une faible proportiedadmasse totale de suie formée dans une
flamme (seulement 3% de la masse totale de pati@drbonées dans une étude de Bockhorn
et al. sur des flammes de propgBeckhorn1986]). Selon ces auteurs, apres la phase de

nucléation, le nombre de particules formées n'augenplus et le mécanisme de formation
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des suies change complétement au profit de l'autatien de taille des particules de suie
présentes. Le principal mécanisme de croissanctailendes particules de suie est I'étape de
croissance de surface. Celles-ci s’effectue phaige de réactions de surface hétérogenes entre
les sites actifs présents a la surface des patietl les espéces hydrocarbonées présentes en
phase gazeuse. Ce processus conduit a 'augmenthtidiametre des particules de suie et en
conséguence a une augmentation de la masse etfidetlan volumique de suie. L'espece
principale a I'origine de ce mécanisme est I'agtgl les réactions chimiques étant similaires
a celles mises en jeu lors de la formation des Hpd& le mécanisme HACA
[Frenklach2002], [Richter2005]. Cependant, d’autres espéces sont susceptibleartieiper

au mécanisme de croissance de surface telle queedpeces aromatiques et plus
particulierement les HAP. Dans une étude sur tdritution de I'acétyléne et des HAP sur la
croissance des suies dans une flamme d’éthylén@siBet al.[Benish1996]indiquent que

non seulement les HAP sont présents en concemratidfisante pour participer a la
croissance de surface des suies mais égalemefe qaefficient de collision entre les suies et
les HAP est 5000 fois plus important que celuietes suies et 'acétylene. lls en déduisent
gue dans le cas d'une flamme d'éthylene, la ppdicin des HAP serait majoritaire,
contribuant a 95% de la croissance de surface ules. lusieurs auteufslaynes 1982]
[Bockhorn1984), [Bockhorn1986], [Kellerer2000] ont mis en évidence que la croissance de

surface des suies suit une loi cinétique de preantine de cette forme :

% =kgo(fy —F,) équation -6

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

f,” : la fraction volumique de suie maximale

Cette équation n’exprimant qu’une approche phénoitoéique de la croissance des
particules de suie, celle-ci ne contient aucuneeddance aux concentrations d’especes
présentes dans la flamme. Les valeursgdeke dépendent que des conditions expérimentales
et varient donc selon le type d’hydrocarbure. Aeti’exemple[Bockhorn1984] dans des
flammes de propane et d’acétylene, a mesuré desirgatle ks comprises entre 100 et 200
s Notons que celle-ci peut augmenter fortement gassger 4500 spour des carburants
plus lourdgKellerer2000].
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» Processus de vieillissement de surface des suies'swrface aging"

La croissance de surface des suies suivant uregsos similaire au mécanisme
HACA, l'augmentation de la taille des particulesglge s’accompagne d’une augmentation
du ratio C/H des suies. En conséquence, ce mécanigncroissance est limité par deux
principaux facteurs relatifs a I'étape d’abstractid’hydrogéne [Frencklach1994]: la
concentration en atomes d’hydrogéne dans la phageuge et le nombre de sites actifs
occupeés par des atomes d’hydrogéne susceptiblegetenir le processus de croissance. En
effet, une diminution de la quantité d’hydrogénensitjue dans la flamme ralentie le
mécanisme HACA alors que la diminution du nombresides actifs réduit I'activité de
surface des suidfrenklach2002]. Ce phénomene correspond a un vieillissement dacsu
(ou "Surface aging") dans lequel s’opere une gtegattion progressive des particules de suie
par réduction du nombre de sites actifs, élimimaties groupements fonctionnels présents a
la surface ainsi que des phénomenes de cyclisafionconduisent a des alignements
d’aromatiques polycycliqgues sous forme de coucBeste étape correspond au passage des
suies dite jeunes ayant une structure plutét angogpties suies dites matures structurées selon

le modeéle des sphérules présenté dans le paradighBe

[11.3.1.3 Coagulation et agglomération de suies

La coagulation des particules de suie est un peusephysique ayant lieu en méme
temps que le processus de croissance et de \geitient de surface. Dans cette étape, les
nombreuses particules fines de suie entrent ensiooll entre elles puis fusionnent pour
former des particules plus grandes gardant leumdoisphérique[Frenklach2002]. Le
phénomene de coagulation entraine a la fois unmeanigition de la taille des particules tout
en diminuant leur nombre sans toutefois changendase totale de particules carbonées et
donc ne modifie pas la fraction volumique de su#&structure des particules formées dépend
de la contribution des phénoménes de coagulatiate @éaction de surface. En effet, si la
particule de suie a une surface trop importantsi éa déposition de matiére est trop lente, les
réactions de surface ne sont pas assez rapidesspaaturer les particules qui perdent leur
aspect sphérigue. La coagulation des particulessule s’effectue donc en début de
combustion ou les suies sont jeunes, la vitess@dgulation diminuant rapidement au cours

de la croissance des suies. En fin de processtuoidsance des suies, le nombre de particules
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de suie diminue sensiblement, les particules de stures s’agglomérent pour former des
structures ressemblant a des chaines de sphéniss, I'étape d’agglomération ou ces
chaines forment ce que I'on appelle des agrégatsigedont la structure est de type fractal
[Haynes1982] Les conditions de transitions entre I'étape dagotation et d’agglomération
restent mal connud&renklach2002). Plusieurs voies sont possibles : la premiéreidéns
gue l'agglomération commence quand les réactionsudiace sont trop lentes pour former
des particules sphériques. Une deuxiéme voie peoppe les particules de suie soient
produites simultanément par réaction de surfack etoagulation et que I'agglomération des
particules ne commence qu’aprés I'arrét du prosedsicroissance de surface. Le mécanisme
de croissance des particules de suie est doncogegaus complexe dans lequel les différents
régimes (croissance de surface, vieillissement wdase, coagulation, agglomération)
peuvent se produire de maniére simultanée et/osécotive selon les conditions de la
combustion (voir Figure 1.15). Ce mécanisme ameénra formation de particules de suie
mature agencées sous forme de chaines pour formgr des agrégats de suie pouvant
contenir plusieurs centaines de sphérules, ce gpiésente des structures carbonées

composées de millions d’atomes de carbone.
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Figure 1.15 : Mécanisme de croissance des partigite suie [Faccinetto2009]
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[11.3.2 Théorie des polyynes

Les polyynes appelés également polyacétylenes demtpolymeres d’acétylene se
présentant sous la forme de molécules linéairderdeule brute G.H, (avec n =2, 3, 4, ...).
Dans cette théorie, la formation des suies se dgasenen trois étapes, représentées sur la
Figure 1.16 [Krestinin1998]:

- L’étape de polymérisation dans laquelle la dégiadatle I'hydrocarbure de départ
conduit a la formation de molécules d’acétylene gar polymérisation, forment des
polyacétylenes.

- L’étape de croissance des polymeéres ou l'additierpdlyacétylenes et de radicaux
insaturés méne a la formation d’espéces hydrocadsornycliques et polycycliques
représentant le noyau de départ des suies.

- L’étape de formation du carbone pyrolytigue quirespond a la graphitisation de ces
espéeces hydrocarbonées polycycligues et donneanassux premiéres particules de

suie.

La croissance des suies se fait ensuite apresitiépéle ces étapes a partir d’'un site

radicalaire présent a la surface de la partictitagire de suie.

CH e
HC=CH _ HE > HCF ~z

Polymeérisation

Cyclisation
HCw_ C._ _C. He c
= T S I/
o _~CH
——_——— . — HC/?_i //CH
e . CH
Graphitisation hc* = \F CH
CHy CHs

Figure 1.16 : Mécanisme de formation des suies sela théorie des polyacétylenes (d'apres
[Krestinin1998])
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Selon Krestinin, les polyynes sont des especeseptés dans la flamme de maniére
importante qui pourraient correspondre notammelat matiére condensée de couleur jaune
brun observée dans certaines études expérimefiahdessio1992] Ces espéeces condensées
ont une masse moléculaire comprise entre 300 ed 30®.a et possédent une structure
proche de celle des suies. D’Anna et[BfAnnal994] indiquent que ces especes sont des
particules de petites tailles, transparentes danssible mais détectables dans le domaine de
'UV. D’apres ces auteurs, ces particules sontgipalement composées de petits HAP de 2 a
3 cycles connectées par des liaisons aliphatiquese voxygénées, assimilables a des
composés formés par polymérisation. Cependantxidtee relativement peu de données
expérimentales étayant ce modele. Ainsi, cetterihéest généralement considérée comme
une voie réactionnelle complémentaire a celle metéa jeu les HAP. Krestinin indique
d’ailleurs des connections entre les deux théonedidant la théorie des HAP pour la
nucléation des suid&restinin1998] et privilégiant celle des polyynes pour la cromsade

surface des suigKrestinin2000].

[11.3.3 Oxydation des suies

La présence d’especes oxydantes peut contrebalnceoissance des suies par le
biais de réactions d’oxydation et engendreraitiaime diminution de la quantité de suie
formée. Stanmore et dlStanmore2001] proposent une synthese générale des mécanismes
d’oxydation des particules de suie. lls indiquent gelon les conditions, les oxydants des
suies peuvent étre I'oxygéne, le radical OH, I'eludioxyde de carbone et les oxydes
d’azote. Les réactions d’oxydation des suies sestréactions hétérogenes de surface entre
les sites actifs présents a la surface des suilss efspeces oxydantes qui provoquent une
diminution de la masse de particule de suie autpdefla formation de CO et de G®ans
toutefois réduire le nombre de particules. Les espéxydantes principalement présentes
dans les flammes sont le radical OH, 'oxygéne &qam et 'oxygéne moléculaire. Neoh et
al. [Neoh1985]mettent en évidence la forte implication du radioél. Concernant @ ces
mémes auteurs indiquent que bien que celui-ci p&sente qu’une réactivité intrinséque tres
faible en comparaison du radical OH, il peut indittplus aisément les pores des particules de
suie et provoquer des réactions d’oxydation intetneffet de I'oxygéne moléculaire sur la

formation des suies peut toutefois s’avérer vagiaBl faible concentration, celui-ci participe
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a l'abstraction d’atome d’hydrogéne a la surface garticules de suie formant des sites
radicalaires promouvant ainsi la formation des ipalés de suie. Inversement, des
concentrations €levées a un stade précoce du puscds combustion réduisent la quantité de
carbone disponible pour la croissance des dlliessden2000] Pour I'atome d'oxygéne,
I'efficacité de collision est similaire a celui @H, leur contribution dépendra donc de leur
concentratiorjVierbaum2002]. Ainsi, dans des flammes de prémélange benzetfe/@ P =

5,5 kPa, Richter et gRichter2005] ont calculé que la contribution de O était néglidegar
rapport a celle de OH.

IV Conclusion

Nous avons vu que l'étude des HAP et des par8cae suie formés par les
phénomenes de combustion est une thématique derceehpluridisciplinaire tant sur le plan
chimique en ce qui concerne leur mécanismes deatavmdans les flammes que sur le plan
environnemental et sanitaires afin de comprendie devenir en tant que polluants. Notre
thématique de recherche sur les HAP et les sypesiiaobjectif d’améliorer la compréhension
des mécanismes a l'origine de la formation des ldABes suies dans les flammes. C’est un
thématique de recherche complexe car la flammeairshilieu d’étude complexe ou non
seulement les espéces sont tres nombreuses ehdotteééactives entre elles, mais celle-ci
s’avere étre pour la plupart difficiles & mesurar présentes en faibles concentrations. Nous
présentons donc dans le chapitre 11, les princgpehniques analytiques et spectroscopiques
de mesure des espéces aromatiques dans les flasbmetamment dans les flammes riches

qui constitue notre domaine d’étude.
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