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a combustion est un phénoméne important puisqu’elle est utilisée comme

source d’énergie principale. Le probléme majeur de ce processus est la forma-
tion de polluants (CO, composés organiques volatils (COV), oxydes d’azote (NO,),
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), suie...). En effet, dans I'activité
humaine, ces composés sont ceux qui prédominent dans I’environnement par les
rejets de nombreux systemes de combustion : moteurs automobiles, sidérurgie,
entreprises chimiques, incendies, incinérateurs de déchets urbains...

Depuis de nombreuses années, les sociétés européennes mais également
internationales tentent de réduire cette pollution de l'air et, notamment, celle
engendrée par les processus de combustion qui peuvent produire des hydro-
carbures aromatiques polycycliques menant finalement a la formation de la
suie. Cet article est centré principalement sur la formation de ces composés
hydrocarbonés.

De nos jours, les principaux combustibles utilisés sont fossiles tels que le char-
bon, le pétrole et le gaz naturel. Pour connaitre le cheminement de formation
des espéces chimiques obtenues a partir du combustible initial jusqu’aux pro-
duits finaux, des études cinétiques sont effectuées par différentes techniques
d’analyse. Lintérét de telles études est de déterminer la vitesse de réaction de
chaque processus chimique ainsi que la nature de ces différents composés
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CHIMIE DE LA COMBUSTION

produits. Une fois ces connaissances acquises, il est plus aisé d’intervenir sur
le mode de combustion des hydrocarbures pour réduire les polluants et
augmenter le rendement énergétique.

Différentes techniques avec leur appareillage spécifique permettent d’analyser
la combustion des espeéeces hydrocarbonées : les réacteurs (fermés, a écoule-
ment tubulaire, parfaitement agités), les systémes a compression (machine a
compression rapide, tube a choc) et les brdleurs (a flamme de prémélange, a
flamme de diffusion). A partir de ces dispositifs expérimentaux, des mesures
de constantes cinétiques peuvent étre effectuées ; elles déterminent la vitesse
a laquelle se déroule une réaction. Ces résultats servent de base a I’élaboration
d’'un mécanisme cinétique qui regroupe toutes les voies réactionnelles ayant
lieu pendant la combustion.

Ces modeles permettent de simuler la combustion d’un hydrocarbure dans
un réacteur donné, avec des conditions de température et de pression définies.
En comparant les résultats calculés avec ceux obtenus expérimentalement, le
mécanisme est validé ou non : c’est-a-dire que, dans les mémes conditions que
celles du mode opératoire, il doit pouvoir représenter I’expérience au point de
vue cinétique.

Un tel mécanisme pourra ensuite étre utilisé dans des calculs industriels :
pour optimiser la fabrication d’'un systéme de combustion en réduisant la
pollution et en augmentant le rendement, pour prévoir les concentrations de
polluants ainsi que leur vitesse de réaction...

Il est important de connaitre les différents processus de formation des pol-
luants afin de les enrayer et de réduire leur production.

Depuis plusieurs années, de nombreuses recherches ont permis de progresser
dans le domaine de la cinétique de la combustion des hydrocarbures. Loxyda-
tion de ces espeéces hydrocarbonées est actuellement assez bien connue, et les
principales études s’effectuent sur la formation des composés plus lourds,
comme le premier cycle aromatique et les hydrocarbures aromatiques poly-
cycliques (HAP). La préoccupation née de la présence de HAP dans I’environ-
nement est liée a leurs propriétés cancérigénes, mutagéenes et cytotoxiques.
Leur formation provient d’espéces composées de deux a six carbones et ils sont
définis comme « précurseurs de suie » puisqu’ils ménent directement (ou indi-
rectement) a la formation de celle-ci.

Une analyse de ces différentes voies réactionnelles pour la formation des
composés hydrocarbonés, des HAP et de la suie est présentée dans cet article.

1. Phénomene
de la combustion

1.1 Qu’est-ce que la combustion ?

La combustion est une réaction chimique globalement et
généralement fortement exothermique, autonome, susceptible
de s’accélérer brutalement et d’étre accompagnée d’émission de
rayonnements. Elle peut étre lente ou vive, turbulente, spon-
tanée, catalytique...

Elle nécessite un comburant (généralement I'air ou I’oxygene) et
un combustible (tels que les composés hydrocarbonés et oxygénés).
D’une maniére générale, la combustion compléte d’'un composé
hydrocarboné produit du dioxyde de carbone (CO,) et de I'eau :

CoHy + <m+%>02 - mC02+%H20
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Cependant, cette réaction ne représente qu’un bilan global de la
combustion. Des espéces intermédiaires de réaction sont formées
a partir du combustible initial et contribuent a la production de ces
produits (CO, et H,0) ainsi qu’a celle de composés plus lourds lors
d’'une combustion incompléte.

Dans le monde moderne, la combustion est surtout utilisée pour
produire de I'énergie (chaleur, électricité) mais aussi pour obtenir
des détonations (explosions utilisées pour la sécurité industrielle,
la propulsion hypersonique, la pyrotechnie).

1.2 Les combustibles

Au point de vue énergétique, les principaux combustibles uti-
lisés sont des combustibles fossiles comme le charbon, le pétrole,
le gaz naturel, qui couvrent 75 % des besoins énergétiques dans le
monde [27].

m Le charbon est le combustible fossile le plus abondant sur la
planéte ; il couvre 30 % de la demande mondiale d’énergie, dont
50 % de la production mondiale d’électricité. Il s’est formé apres
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200 a 300 millions d’années a partir des débris végétaux, et est
composé de carbone, d’hydrogéne et d’oxygéne avec des pourcen-
tages, pour ces trois éléments, différents selon son age (plus son
temps de vie est long, plus il se rapproche du carbone pur) et son
milieu géographique.

Lutilisation du charbon pose de nombreux problémes puisque
c’est un composé lourd et hétérogéne ; il est polluant (probléme de
la production de cendres) et contribue a I'effet de serre. Sa res-
source reste importante et est évaluée a 200 ans, voire plus.

m Le pétrole, qui représente le combustible liquide le plus impor-
tant, voit sa réserve diminuer au cours du temps pour n'étre éva-
luée actuellement que pour une durée de 40 ans environ. Sa
production est de plus en plus difficile et 75 % des réserves sont
dans une région politiquement plus ou moins stable, au
Moyen-Orient.

Pour économiser ce combustible, I'utilisation du pétrole est de
plus en plus spécifique, ce qui demande un raffinage de plus en
plus poussé. En effet, actuellement, le pétrole est utilisé principa-
lement en tant que carburant mais aussi dans un secteur pétrochi-
mique trés avancé. Toutes les fractions de ce combustible sont
récupérées et valorisées.

m Le dernier combustible fréquemment utilisé pour la production
d’énergie est le gaz naturel. Ses ressources sont comparables a
celles du pétrole avec des réserves estimées encore a 60 ans.

Le gaz naturel est composé de 90 % de méthane (CH,) et de
moins de 10 % d’éthane (C,Hg), de propane et d’autres gaz a I'état
de traces tels que n-C4H;g, is0-C4H1g, CgHqp...

C’est le moins polluant des combustibles carbonés ; il produit
trés peu d’hydrocarbures imbrdlés et peu d’oxydes d’azote.

Nota : pour ces trois combustibles fossiles, de nouvelles réserves sont découvertes fré-
quemment, ce qui pourrait augmenter leurs ressources totales et leur durée d’exploitation.

= Notons que d’autres combustibles sont utilisés.

e Le GPL (gaz de pétrole liquéfié) est utilisé comme carburant
automobile ; il provient du raffinage du pétrole, mélange principale-
ment de propane (C3Hg) et de butane (C4H;g). Sa composition est
variable selon les saisons pour s’adapter aux conditions climatiques.

e L'hydrogéne est produit a partir de différents composés :
pétrole, charbon et gaz naturel par vaporéformage ; de I’'eau par
électrolyse. Le stockage de ce composé reste un inconvénient
majeur puisqu’il est explosif avec un grand domaine d’inflammabi-
lité. Cependant, I’hydrogéne reste un combustible possible dans le
futur par son utilisation non polluante et par son abondance sur la
planéte (dans la molécule d’eau).

1.3 Techniques d’analyse utilisées

Afin de comprendre la cinétique chimique (vitesse des réactions)
du charbon, du pétrole et du gaz naturel lors de leur combustion,
divers composés caractérisant ces combustibles sont plus parti-
culierement analysés.

m Lanalyse des composeés légers & un et deux carbones (méthane,
éthane, acétyléne, éthylene) jusqu’aux hydrocarbures plus lourds
(polycycliques aromatiques) et oxygénés, permet de bien
comprendre et de détailler les phénoménes, thermodynamiques et
cinétiques, de combustion de ces espéces qui sont présentes dans
le pétrole ou les carburants comme I’essence, le diesel ou le kéro-
sene. D’autres composés plus spécifiques (a base de fluor, de
brome, de chlore, d’iode) peuvent également étre analysés pour
obtenir des données déterminées.

Ces analyses cinétiques s’effectuent dans des appareillages
appropriés tels que les réacteurs (fermés, a écoulement tubulaire,
parfaitement agités) et les braleurs (& flamme de prémélange et a
diffusion). En étudiant la combustion de ces espéces par ces diffé-
rentes techniques d’analyse, nous pouvons déterminer les vitesses
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de réaction, les produits formés (notamment les polluants), les
effets de température, de pression, de paroi, de mélange, etc.

Ces dispositifs expérimentaux permettent ainsi de simuler au
laboratoire les différents modes de combustion du charbon, du
pétrole et du gaz naturel, notamment dans un four, une chaudiére,
un moteur a essence...

®m Un autre aspect de la combustion concerne les détonations qui
interviennent dans la sécurité industrielle, les moteurs hyper-
soniques et la pyrotechnie.

En effet, en étudiant certains mélanges de gaz, solides ou liqui-
des, ou des mélanges de ces phases dans différentes conditions de
pression et de température, les limites d’inflammabilité peuvent
étre déterminées, ce qui permet, en se mettant hors de ces limites,
de sécuriser les conditionnements de certains appareils ou dispo-
sitifs.

De plus, la connaissance des conditions nécessaires a ces déto-
nations ou mélanges tonnants permet de maitriser les importantes
et rapides libérations d’énergie (qui ont lieu dans les moteurs a
propulsion des avions super- ou hypersoniques, par exemple) ainsi
que les délais d’auto-inflammation.

Enfin, une autre application possible de la maitrise de ces déto-
nations est la pyrotechnie qui permet la fabrication, la mise en
ceuvre et I'utilisation pratique de substances pouvant engendrer de
tels phénomenes. Elle implique I'utilisation de compositions défla-
grantes ou a combustion dirigée et controlée.

De telles études s’effectuent dans des systémes de compression
comme la machine & compression rapide et le tube & choc. Ces dis-
positifs permettent d’atteindre des pressions et des températures
élevées et de mesurer la cinétique du mélange dans ces conditions
extrémes de détonation.

Plusieurs techniques expérimentales sont donc utilisées dans les
laboratoires de recherche pour analyser les différents modes de

combustion : les réacteurs, les systemes a compression et les
braleurs.

1.3.1 Réacteurs

1.3.1.1 Réacteur fermé

Un réacteur fermé est un appareil & volume constant dans lequel
est injecté le mélange combustible et comburant. Il permet de
suivre les variations de pression et de température en fonction du
temps et d’effectuer des prélévements gazeux. Les phénomeénes
trop rapides ne peuvent pas étre étudiés dans ce réacteur car le
temps de réaction doit étre de quelques dizaines de secondes.

De plus, le mélange peut mettre un certain temps avant
d’atteindre une homogénéité en pression et température. Cette
technique a donc une certaine limitation d’utilisation et surtout est
applicable pour les phénomeénes lents (plusieurs dizaines de
secondes) et a basse température.

1.3.1.2 Réacteur a écoulement tubulaire

Ce réacteur est utilisé a pression constante, en milieu dilué. Le
mélange gazeux peut étre chauffé a I'aide d’un four lors de son
passage dans le réacteur (figure 1).

Ce dispositif permet de contrbler la température des gaz et de
mesurer leur temps de séjour (temps que mettent les gaz pour tra-
verser le réacteur). Selon la température et la richesse du mélange,
les produits intermédiaires et les produits de combustion peuvent
étre recueillis, par refroidissement (piégeage) ou par prélévement
(sonde).

La réalisation de ce réacteur n’est pas simple et différents para-
metres doivent étre pris en compte :

— la température des gaz dans le réacteur doit étre uniforme. Le
combustible et le comburant sont donc préchauffés séparément
pour obtenir la température définie des le début de la réaction ;

AF 6 210-3
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Réacteur a écoulement tubulaire

Mélange Produits
combustible > > de réaction

I
Four

Figure 1 - Réacteur a écoulement tubulaire

— le temps de mélange des gaz doit étre instantané. Or, quand
les réactifs sont introduits séparément dans le réacteur, le temps
pour obtenir un mélange homogéne est assez long (quelques
millisecondes). La turbulence est donc nécessaire pour éviter que
la réaction ne soit plus avancée a certains points que d’autres dans
le réacteur ;

— I’écoulement des gaz a l'intérieur du réacteur tubulaire doit
étre uniforme pour éviter un gradient radial de concentration. Dans
ce cas, le régime de vitesse des gaz doit également étre turbulent
et non laminaire.

Le réacteur idéal est le réacteur tubulaire a écoulement piston
(plug flow) ou la vitesse est uniforme dans une tranche de gaz. Cet
écoulement est obtenu pour les réacteurs de petits diamétres
(capillaire), a basse pression. De plus, ce phénoméne facilite les
calculs de la vitesse (a partir des débits), de la température, du
temps de séjour sans tenir compte des effets de la diffusion des
espéces. En effet, la turbulence permet une grande vitesse d’écou-
lement et, ainsi, limite la diffusion axiale des composés.

De tels réacteurs sont faciles a modéliser lorsque les conditions
d’écoulement idéales sont obtenues. Dans le cas contraire, pour le
réacteur tubulaire a écoulement laminaire, il faut tenir compte du
profil de vitesse et de la diffusion.

1.3.1.3 Réacteur parfaitement agité

Le réacteur parfaitement agité (« well stirred reactor » ou « per-
fectly stirred reactor ») est soumis aux mémes exigences que le
réacteur a écoulement piston, pour le mélange des réactifs et
I’'homogénéité en température, en milieu dilué.

Dans le volume, la pression et la température sont constantes et
les concentrations uniformes. Le mélange « combustible et
oxydant » est considéré comme instantané. Pour obtenir cette
homogénéité, différentes méthodes sont utilisées :

— & l'aide d’un agitateur (en milieu dilué) (figure 2a) ;

— par agitation au moyen de jets gazeux (turbulents) (figures 2b
et 2c).

Le réacteur de Longwell (mis au point au MIT en 1955) est un
réacteur sphérique percé de trous par lesquels arrivent les jets
gazeux. Le temps de réaction est de quelques millisecondes ; la
configuration ne permet pas une agitation parfaite a I'intérieur de
I’enceinte et, donc, la température et les concentrations ne sont
pas homogeénes.

Dans le réacteur de David et Matras (figure 2b), les jets gazeux
sont orientés pour homogénéiser le mélange en entrainant une
partie du volume gazeux. Certaines regles de construction de ce
réacteur doivent étre appliquées concernant le rapport entre le dia-
metre de I'injecteur et celui du réacteur afin de ne pas avoir de
zones non homogeénes.

Le temps de séjour peut varier de quelques millisecondes a
quelques secondes. Loptimum est obtenu pour un rayon du réac-
teur de 2cm, avec un temps de séjour de I'ordre de 20 milli-
secondes.

AF 6 210-4

(@) avec agitateur en milieu dilué

@ toroidal autoagité par jets gazeux du MIT

Figure 2 - Réacteurs parfaitement agités

Le nouveau réacteur du laboratoire américain MIT (mis au point
vers 1970) est un réacteur toroidal (figure 2c) qui permet d’observer
les réactions avec un temps de séjour inférieur a 10 millisecondes.
Il est utilisable en milieu dilué.

Ces réacteurs sont faciles & modéliser dans les bonnes
conditions d’écoulement. Pour un réacteur agité de maniére
imparfaite, il faut tenir compte du mélange partiel des réactifs et
des produits dans le réacteur.

1.3.2 Systémes a compression

1.3.2.1 Machine a compression rapide

La machine a compression rapide est représentée schématique-
ment figure 3. Le mélange gazeux est introduit dans une chambre
pour étre comprimé a I'aide d’un piston.

Différentes configurations de cet appareil peuvent étre réalisées :
linéaire comme au laboratoire de Leeds (figure 3) ou a angle droit
comme au laboratoire de Lille http://www.univ-lillel.frlumr8522/.

De plus, un prélevement des gaz peut étre effectué par détente
dans la chambre de combustion qui porte rapidement les gaz a
température et pression ambiantes. Cet échantillonnage permet
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Figure 3 - Machine a compression rapide de Leeds
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Figure 4 — Tube a choc rectangulaire

ainsi de connaitre la composition et la concentration des espéces
durant le délai d’auto-inflammation. Toutefois, de telles analyses
chimiques sont délicates.

Ce dispositif expérimental permet de comprimer en quelques
dizaines de millisecondes un mélange gazeux combustible pour
I'amener dans des conditions de pression et température favo-
rables a une auto-inflammation. Il permet aussi de bien reproduire
les conditions d’auto-inflammation dans un moteur.

Le délai d’auto-inflammation du mélange des gaz ne doit pas
étre trop court par rapport au temps de compression estimé a
20 millisecondes.

Linconvénient majeur de la machine a compression rapide est
d’'imposer la température dans la chambre de combustion. Elle n'y
est pas homogéne dans tout le volume a cause des pertes de
chaleur aux parois. Au centre du réacteur, elle peut étre considérée
uniforme et adiabatique et est appelée « température de cceur ».
Une température moyenne est donc estimée a partir de cette
derniére et des pertes de chaleur aux parois. Elle peut atteindre
600 K & 900 K.

1.3.2.2 Tube a choc

Le tube a choc est un réacteur fermé qui sert en particulier a
I’étude de la cinétique des processus chimiques a hautes tempé-
ratures et hautes pressions. Il est le seul dispositif permettant
d’étudier les réactions a haute température de maniere précise et
contrdlée. De plus, il peut étre couplé facilement & beaucoup de
techniques de détection.

Le tube a choc est un tube cylindrique ou rectangulaire fermé
(figure 4) composé de deux parties séparées par une membrane
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étanche (diaphragme) : une section haute pression et une section
basse pression. Dans le compartiment dit « basse pression » se
trouve le gaz a étudier et, dans le compartiment dit « haute
pression », un gaz moteur est introduit. Ce dernier est générale-
ment de I’hélium ou, du moins, un gaz rare.

Aprés la rupture brutale de la membrane (mécaniquement ou
par différence de pression), le gaz moteur se détend rapidement
vers la partie basse pression et joue le role d’un piston accéléré, ce
qui a pour effet de porter instantanément le gaz & étudier a hautes
pression et température. Une onde de compression se forme et se
propage en s’accélérant dans le gaz a étudier. Elle se transforme,
aprés une certaine distance dans le tube (quelques dizaines de dia-
metres du tube), en une surface discontinue appelée « onde de
choc incidente », séparant les gaz frais des gaz choqués. De plus,
une surface de contact se forme entre ces gaz choqués et le gaz
moteur. Londe de choc se déplace a une vitesse supersonique tan-
dis que la surface de contact se déplace, elle, a une vitesse subso-
nigue, voire sonique. Au méme instant, des ondes de détente se
propagent dans le sens opposé, vers le gaz moteur.

L'onde de choc incidente se réfléchit a I'extrémité du tube pour
former «I'onde de choc réfléchie ». Elle se déplace dans le gaz
préalablement chauffé par I'onde incidente et le porte a des
températures et pressions encore plus élevées.

Les analyses s’effectuent en général en milieu dilué et en mode
onde réfléchie.

Les parameétres du gaz choqué par les ondes incidente et réflé-
chie peuvent étre calculés a partir des conditions initiales du gaz
étudié et de la mesure de la célérité de I'onde incidente.

Les températures et pressions atteintes dans un tube a choc
peuvent étre treés élevées (plusieurs milliers de kelvins et plusieurs
milliers de kilopascals). Leurs valeurs dépendent des conditions
initiales du gaz moteur et du rapport de pression de part et d’autre
de la membrane au moment du choc. Lélévation de température et
de pression s’effectue en des temps trés courts, de I'ordre de la
nanoseconde, de facon adiabatique. En effet, a cause de I'impor-
tance des célérités des ondes, il n'y a pas d’échange de chaleur
avec les parois.

Ce réacteur permet I'étude des gaz en milieu homogene, les
réactions catalytiques et hétérogénes n’ayant pas le temps de se
produire. De plus, les températures et les pressions élevées restent
constantes pendant le temps nécessaire aux études cinétiques
avec I'emploi d’appareils de mesure trés rapides. Les capteurs de
pression permettent de suivre I’évolution de I'onde de choc et les
méthodes optiques mesurent I’évolution de certaines espéces.

1.3.3 Braleurs

Les braleurs peuvent avoir des configurations différentes selon
leur utilisation. lls peuvent étre a flamme de prémélange (mélange
homogéne du combustible et du comburant avant d’atteindre le
braleur) ou a flamme de diffusion (le comburant diffuse dans le
combustible).

De plus, le régime laminaire (écoulement régulier) ou turbulent

(écoulement désordonné) de I’écoulement gazeux modifie
I'approche pour analyser ces flammes.

1.3.3.1 Brdleurs a flamme de prémélange

Dans ce type de brdleur, le combustible et le comburant sont
préalablement mélangés avant de brdler comme dans le bec
Bunsen, la cuisiniere a gaz, le moteur a essence...

= En régime laminaire, trois zones caractérisent la flamme posi-
tionnée sur le braleur :

— la zone sombre correspond aux gaz frais provenant directe-
ment du brdleur ;

— la zone lumineuse trés étroite représente la zone réactionnelle
appelée « front de flamme » ;
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Figure 5 — Braleur a flamme de prémélange

— la zone derriere le front de flamme est la zone des gaz bralés
correspondant aux produits finaux de combustion.

Ces différentes zones sont représentées (figure 5a).

Ce braleur est composé de centaines de petits orifices d’'un mil-
limétre de diametre, ce qui permet de faire varier la forme de la
flamme selon la pression.

A haute pression, la flamme correspond a plusieurs becs Bunsen
assemblés. A basse pression, la flamme devient plate car la vitesse
de la propagation de la flamme (vers le brileur) est égale a celle
de I'écoulement des gaz frais. Elle se positionne & la distance ou
ces deux vitesses contraires s’égalisent.

La flamme plate permet une étude plus simple de la combustion
des combustibles puisque cette flamme unidimensionnelle ne pré-
sente que des gradients de concentrations et de températures
suivant un seul axe, celui du brdleur. Elle est donc plus facile a
modéliser. De plus, le régime laminaire permet I'obtention de
mesures cinétiques grace a la stabilité de la flamme.

m Le régime turbulent peut étre obtenu dans une flamme de pré-
mélange par I'ajout d’une grille au-dessus de la flamme: il en
résulte une flamme diffuse (ou flamme turbulente de grande
importance pratique) dont la vitesse de consommation en
combustible est fortement augmentée.

Cette augmentation de vitesse de combustion entraine une aug-
mentation de la vitesse de libération d’énergie. Par rapport a celle
d’une flamme laminaire, cela s’explique de différentes facons :

— par l'augmentation de la surface de la flamme (flamme
frippée) ;
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Figure 6 — Flammes de diffusion

— par 'augmentation des vitesses de transfert de chaleur et de
la diffusion des espeéces actives ;

— par un mélange rapide des gaz frais et des gaz brdlés : la réac-
tion tend a devenir homogéne (comme un réacteur parfaitement
agité).

Un exemple d’'une flamme frippée est représenté (figure 5b).
Notons que la turbulence déforme le front de flamme mais ne le
disloque pas : il est instable mais continu.

Pour bien « accrocher » la flamme sur le brdleur, le débit doit
étre bien ajusté. S’il est insuffisant, la flamme retourne dans le bra-
leur et le phénomene de « retour de flamme » se produit ; s’il est
trop grand, la flamme se décolle et il y a «décrochage » ou
« soufflage » Notons qu’il faut adapter le diamétre du brGleur pour
avoir le débit voulu.

1.3.3.2 Brdleurs a flamme de diffusion

Un autre type de flamme est a envisager quand la combustion
est contrblée par la diffusion entre réactifs, c’est-a-dire entre
combustible et comburant. Si le mélange est long & devenir homo-
gene par rapport a la vitesse de réaction, la flamme sera dite de
diffusion. C’est le mode de combustion le plus fréquent en pratique
(dans la bougie, le moteur Diesel, la lampe a huile, la chaudiére a
combustible liquide, les feux naturels..., par exemple).

La flamme de diffusion, dans son modele le plus simple,
consiste en une zone de réaction exothermique séparant I'oxydant
du carburant. Elle peut étre obtenue de différentes facons.

La méthode la plus simple (mais rarement utilisée) consiste a
opposer les arrivées de combustible et d’oxydant. Le combustible
diffuse dans I’oxydant et le front de flamme se forme a la limite des
deux écoulements (figure 6a). Cette flamme est difficile a modéliser.

Un autre type de brdleur (le plus courant) consiste a introduire
le combustible dans I’oxydant, comme dans la flamme d’un bri-
quet (figure 6b). Dans ce cas, le méthane (combustible) brale au
contact de I'oxygene de I'air en formant une flamme de diffusion
dont les concentrations en espéces produites sont variables selon
leur position dans celle-ci. Le débit du combustible et la diffusion
de I'air positionnent le front de flamme.

Ces flammes de diffusion laminaires peuvent devenir des flam-
mes de diffusion turbulentes par 'augmentation du débit des gaz.
Le nombre de Reynolds (Re) définit le régime de la flamme. Pour
un écoulement dans un tube cylindrique, le nombre de Reynolds
(qui est adimensionnel) est défini par la relation :

Re = AVD
n
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avec p masse volumique du fluide (kg/m3),
V  vitesse moyenne de I’écoulement : V = D, (débit volumi-
que)/S (section du tube) (m/s),
D diameétre du tube (m),
n  viscosité dynamique du fluide (Pa - s).

Le régime de I'écoulement est donc défini par le nhombre de
Reynolds :

Re<2000: écoulement Ilaminaire; la flamme est dite

« silencieuse ».

2000<Re<3000: zone de transition; la flamme est dite

« troublée ».

Re >3 000 : écoulement turbulent ; la flamme est « bruyante ».

Notons que, pour stabiliser les flammes turbulentes, il existe plu-
sieurs procédés :

— réduire la vitesse axiale et former des tourbillons, comme la
mise en rotation de I'air dans un brdleur ;

— utiliser des accroche-flammes (petits crochets sur les parois
du brdleur) ;

— utiliser une flamme pilote qui permet de maintenir allumée la
flamme principale.

Pour une flamme de diffusion, I'étude expérimentale de sa struc-
ture et sa modélisation sont beaucoup plus difficiles.

De maniére générale, I'’étude des flammes présente les difficultés
suivantes :

— existence de gradients trés importants de température et de
concentration ;

— nombreuses corrections a effectuer : rayonnements pour la
mesure de température, perturbations dues aux systémes de pré-
levement.

Cependant, le braleur permet d’analyser en détail les intermé-
diaires de réaction, les radicaux et les produits finaux dans des
conditions de haute température.

1.4 Cinétique chimique et élaboration
de modeéle réactionnel

1.4.1 Etapes réactionnelles

La cinétique chimique étudie I'’évolution dans le temps des sys-
témes réactionnels dans lesquels des espéces chimiques se for-
ment et (ou) disparaissent simultanément ou successivement.

Une réaction élémentaire peut étre représentée par :
A+B 5 produits
avec une vitesse de réaction :
V=k[A][B]

k est la constante de vitesse dont la dépendance avec la tempé-
rature peut s’exprimer par :

k = AT exp <_EA>
RT
avec A facteur préexponentiel,
n coefficient de température,
T température (K),
Ea énergie d’activation (kJ/mol),
R constante molaire des gaz (J - K1 - mol™1)
(R=8,31451J - K1. mol?)

Le phénomeéne de combustion est complexe car il comprend un
grand nombre de réactions élémentaires dans un processus de
réactions en chaine. La cinétique chimique permet de connaitre a
quelles vitesses se déroulent les différentes étapes élémentaires
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impliquées et surtout de déterminer la nature des intermédiaires
de réaction produits au cours du processus et qui peuvent engen-
drer la formation de polluants.

Pour cela, des modéles cinétiques détaillés sont établis, compo-
sés uniquement de réactions élémentaires.

La mise en évidence de ces mécanismes permet de prévoir, de
maniére précise et fiable, I'évolution d’un systéeme chimique en
fonction des conditions expérimentales. Par contre, ce n’est pas
utilisable directement pour la simulation d’un systéme industriel.

Pour établir un nouveau mécanisme cinétique, différentes étapes
réactionnelles doivent étre prises en compte.

m Les réactions d’initiation (amorcage) : elles créent les premiers
radicaux libres qui permettent d’initier la combustion et qui donne-
ront naissance a de nouveaux radicaux libres selon deux processus
appelés « propagation » et « ramification ».

m Les réactions de propagation des chaines (métathése) : elles ne
modifient pas le nombre de radicaux libres ; ce sont les réactions
principales pour la consommation des réactifs et la formation des
produits.

m Les réactions de ramification : ces réactions élémentaires aug-
mentent le nombre de radicaux libres et sont indispensables a la
combustion.

Les principales réactions de ramification sont différentes selon la
température du milieu :

o A haute température :H + O, — OH +O"etH, + O" -, OH" + H’
« A température intermédiaire : H,0,+M - 2 OH"+M

« avec M molécule quelconque jouant le réle de 3€ corps (espéce
inerte).
« A basse température : réactions des radicaux RO}, .

m Les réactions de recombinaisons radicalaires : en combustion,
les principales réactions font intervenir les radicaux OH", O°, H',
HO,, CH;, CHO"...

m Les réactions des alcénes : les réactions de métathése forment
des radicaux allyliques, alkényles et vinyliques. Laddition sur la
double liaison de radicaux (H°, O°, OH', HO,, CHj...) forme un
adduit plus ou moins stable qui peut se décomposer. La tempéra-
ture et la pression ont une influence sur ces réactions.

= D’autres réactions interviennent selon la nature du combustible
et la température : réactions sur la longueur de la chaine, réactions
de décomposition des radicaux alkyles supérieurs, réactions d’iso-
meérisation, réactions des hydrocarbures aromatiques, combustion
de basse température (T <800 K), de température intermédiaire
(800 K < T <1200 K), de haute température (T > 1 200 K)...

1.4.2 Elaboration d’un modéle réactionnel

Pour construire un modele cinétique, toutes les espéces doivent
étre représentées dans le mécanisme : des réactifs aux produits
finaux sans oublier les produits intermédiaires, les molécules, les
atomes et radicaux libres. De plus, toutes les réactions possibles
thermodynamiquement doivent étre ajoutées aux réactions citées
ci-dessus. Dans la pratique, ce n’est pas faisable et des hypothéses
doivent étre faites pour permettre de simplifier le travail.

Les constantes de vitesse des réactions élémentaires sont déter-
minées puis stockées dans des bases de données ou dans la litté-
rature. Il existe deux méthodes de détermination : par expérience
et par calcul.

Expérimentalement, la détermination peut étre directe dans un
réacteur (cellule a photolyse, réacteur a écoulement, tube a choc) ;
ou indirecte. Cette derniére méthode consiste & analyser un milieu
réactionnel connu et a effectuer une petite perturbation en intro-
duisant un composé qui va conduire aux réactions recherchées
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Figure 7 - Profils de fraction molaire de CgHg expérimentaux
et modélisés par le mécanisme Dias [2] pour la flamme
de C,H,4/O5/Ar

(dans un réacteur, une flamme). Linconvénient de cette technique
est le manque de précision de la mesure de constante de vitesse.

La détermination par le calcul emploie différentes méthodes : ana-
logies, estimation, méthodes de calculs ab initio, loi d’additivité...

m |l existe également quelques logiciels informatiques permettant
d’écrire automatiquement les mécanismes cinétiques, comme le
programme Exgas élaboré a Nancy. Les réactions représentant les
espeéces du systeme H,/O, et celles composées de un et deux

carbones sont écrites a la main. Puis, le logiciel génére automati-
quement les réactions primaires (initiation, métathése, décompo-
sition de radicaux primaires, recombinaison...). Les produits
primaires forment des radicaux secondaires et ainsi de suite.

Les constantes de vitesses et les données thermodynamiques de
toutes les espéces doivent étre introduites. Elles proviennent des
bases de données déja établies ou sont obtenues par calcul.

Ce logiciel est valable pour les alcanes, les alcenes, les éthers...
mais pas pour les composés aromatiques.

m Un autre logiciel informatique permet de vérifier et de valider
ces différents mécanismes : le code Chemkin [1]. Ce programme se
compose de plusieurs logiciels selon le type de réacteur a
modéliser : Aurora (pour un réacteur autoagité), Shock (pour un
tube a choc), Premix (pour une flamme laminaire prémélangée),
OPPDIF (pour une flamme de diffusion & jets opposés), Plug (pour
un réacteur a écoulement piston)...

Dans la plupart des cas, les résultats obtenus par simulation sont
comparés a ceux obtenus expérimentalement afin de pouvoir juger
de la validité et de la fiabilité d’'un modele cinétique.

Exemple : la figure 7 présente les profils de fraction molaire du
benzéne (CgHg) expérimentaux et calculés par le logiciel Premix dans
la flamme prémélangée de C,H,/O,/Ar aux richesses 2,25 et 2,50 [27].
L'accord entre la simulation et I'expérience est trés bon, ce qui permet
de valider le mécanisme réactionnel de 77 especes et 400 réactions
proposé par Dias [2].

Nota : la composition d’'un milieu réactionnel s’exprime par la richesse @, définie par la
relation :

_ (me/ma) .

(m./m a)st

avec (mc/my)e  rapport des masses respectives m. et m, de carburant et d’air
effectivement utilisées,

m./m rapport des masses respectives m, et m. d’air et de carburant
c/Ma)st [ ) Ma c o.alr =t |
mises en présence dans les conditions steechiométriques.

CH7 CgHy — CgHg
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Figure 8 - Schéma réactionnel global pour la formation des composés lourds a partir de I’éthyléne, dans la flamme de C,H4/O5/Ar

a la richesse 2,50 [2]
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Les mécanismes cinétiques détaillés sont souvent tres
complexes et peu utilisables dans les applications industrielles. Un
travail de réduction ou de simplification s’effectue alors de plu-
sieurs manieéres :

— en réduisant le nombre d’espéces intervenant dans le modele :
une famille de composés est représentée par un composé unique
(technique de globalisation) ;

— en réduisant le nombre de réactions : les voies réactionnelles
minoritaires sont éliminées (mécanisme squelettique) ;

— en appliquant le principe de I'état quasi stationnaire pour
certains radicaux.

Ainsi, le modeéle cinétique peut étre utilisé dans un code de
calcul industriel et couplé avec d’autres parametres propres au
systéeme (mécanique des fluides, phénoménes de transport...).

En résumé, ces mécanismes représentent les voies de formation
et de consommation de toutes les espéces présentes dans le pro-
cessus de combustion. Par une étude réactionnelle approfondie, ils
permettent de comprendre le cheminement de production des
composés présents dans ces réacteurs a partir du combustible ini-
tial. Ces principales voies réactionnelles sont ensuite représentées
sur un schéma simplifié, comme celui de la figure 8, par exemple.

Ce schéma réactionnel a été établi par Dias [2] pour la flamme
prémélangée de C,H,/O,/Ar a la richesse 2,50. Il permet de
comprendre les voies majoritaires de formation des especes pro-
duites a partir de I’éthylene, combustible principal dans la flamme,
jusqu’aux composés plus lourds tels que l'indéne (CgHg) et le
naphtaléne (CigHg).

2. Formation des précurseurs
des suies dans les flammes
d’hydrocarbures

2.1 Oxydation des hydrocarbures

Pour alléger I'écriture des mécanismes réactionnels proposés
dans les paragraphes qui suivent, les points indiquant la forma-
tion et la présence d’espéces radicalaires ont été volontaire-
ment omis. Cependant, le lecteur doit toujours avoir a I'esprit
que ce sont bien des radicaux libres qui interviennent dans les
réactions chimiques proposées tout au long du texte et dans les
figures.

Depuis de nombreuses années, les flammes composées d’un et
de deux carbones sont analysées afin de comprendre la cinétique
de celles-ci. Dés 1959, Fristrom et al. [3] ont étudié les flammes
plates prémélangées des composés a deux carbones : C,H,, CoHy
et C,Hg, en milieu pauvre. De méme, Peeters et Mahnen [4] [5] ont
analysé les radicaux formés dans les flammes pauvres et stoechio-
métriques de méthane et d’éthyléne. Ces résultats expérimentaux
permettent de mettre en évidence la présence d’espéces supplé-
mentaires autres que les produits de combustion, et suscitent
I'intérét pour I'étude de la cinétique de ces flammes.

Grace aux analyses expérimentales des espéces en C; et C,,
Warnatz [6] a pu établir un mécanisme cinétique de 130 réactions
basé principalement sur I'oxydation des alcanes et des alcénes
composés de deux carbones. Cependant, la combustion de I'acéty-
léne n’étant pas trés bien représentée, ce modéle a ensuite été
amélioré pour cette espece qui contribue a la formation des
composés de trois et quatre carbones, et il a été élargi jusqu’a la
simulation compléte des voies réactionnelles de ces dernieres
(espéces en Cy4). En effet, le nouveau mécanisme comporte 200
réactions et permet de simuler la combustion des alcanes et des
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Figure 9 - Schéma réactionnel des voies de consommation
du radical alkyle [7]
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Figure 10 - Schéma réactionnel de la décomposition
des hydrocarbures supérieurs a C, [7]

alcénes dans des conditions de mélanges pauvres et modérément
riches [7]. Notons que la validation du modéle a été effectuée sur
les flammes de CH,, CyHg, C3Hg et C4Hqg.

A I'aide de ce mécanisme, Warnatz [7] a pu proposer un schéma
général de la décomposition des alcanes comportant au moins
deux carbones, qui réagissent tout d’abord avec les radicaux O, OH
et H pour former leur radical respectif alkyle. Ce radical alkyle peut
réagir diffefremment selon quatre voies réactionnelles possibles
(figure 9) :

1 - une décomposition thermique qui implique I’élimination d’un
alcéne pour former un radical alkyle inférieur ;

2 — une réaction avec I’oxygéne moléculaire pour former I'alcéne
correspondant et HO, ;

3 — une réaction avec I’oxygéne atomique pour produire un aldé-
hyde et un radical alkyle inférieur ;

4 — une recombinaison avec un autre radical alkyle ou avec
I’hydrogene atomique.

D’aprés Warnatz [7], pour les radicaux alkyles plus lourds, la
décomposition thermique qui permet la formation d’un alcéne et
d’'un composé alkyle inférieur (voie 1) serait favorisée dans les
combustions a hautes températures (figure 10). Lalcane réagit
avec les radicaux H, O et OH pour former son radical respectif alk-
yle. Ce dernier se décompose pour former un alcéne et un autre
radical alkyle inférieur, et ainsi de suite jusqu’a la formation des
radicaux CH3 et C,Hs . Loxydation des alcanes et des alcénes supé-
rieurs se résumerait donc, plus précisément, a celles des radicaux
CH3 et C,H5, ce qui justifierait les similitudes observées dans ces
deux types de flammes (alcane et alcéne).
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Figure 11 - Schéma réactionnel global pour
I’oxydation des hydrocarbures en C; et C; [7]

En 1981, Warnatz [6] avait proposé un schéma réactionnel pour
I'oxydation des radicaux CH3 et C,Hs. Celui-ci a été amélioré et
complété pour la combustion de I'acétyléne et permet I'établisse-
ment d’un schéma réactionnel global de I'oxydation des hydrocar-
bures composés d’un et de deux carbones [7].

La figure 11, qui présente ce schéma général, souligne I'impor-
tance du radical CH; dans la formation des composés en C,
(notamment, dans la flamme riche de méthane), et de I'acétyléne
dans la production des espéces plus lourdes en C3 et Cy.

Les flammes de méthane (CH,), d’acétylene (C,H,), d’éthyléne
(C,H,) et d’éthane (CoHg) ont fait I'objet d’un grand nombre de
recherches afin d’établir le schéma réactionnel de ces différents
hydrocarbures. Avec I'augmentation de la richesse de la flamme,
les composés formés dans la flamme sont de plus en plus lourds.
Toutes ces analyses tentent de comprendre le cheminement de for-
mation de ces espéces a partir du combustible initial jusqu’au
benzéne, aux hydrocarbures aromatiques polycycliques, voire a la
suie.

En effet, les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP)
sont formés dans la plupart des systéemes de combustion en milieu
riche et dans les flammes de diffusion ; ils jouent un rdle important
dans le processus de la formation de suie. Aprés de multiples
recherches, tant d’un point de vue physique que chimique, il a été
établi que la suie est composée de particules de carbone et de HAP.

Or, ces HAP ayant des propriétés cancérigénes, de nombreuses
études tentent de comprendre la formation de ces espéces, en éla-
borant un mécanisme cinétique représentant la combustion d’un
hydrocarbure composé de deux, trois ou quatre carbones jusqu’a
la production de ces composés aromatiques.

En 2004, plusieurs auteurs ont proposé divers processus de
formation des composés aromatiques présents dans les différents
systemes de combustion, ou I'hydrocarbure initial peut étre
composé de un a quatre carbones. Dans chaque analyse, la forma-
tion du premier cycle aromatique (le benzéne et le radical phényle)
y est discutée en détail afin de présenter les différentes voies réac-
tionnelles de production de I'espéce selon la nature de I’hydrocar-
bure initial [28].
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2.2 Formation du premier cycle
aromatique et des hydrocarbures
aromatiques polycycliques

Le benzéne étant le premier cycle aromatique produit, il est
important de connaitre ses voies de formation dans les flammes
d’hydrocarbures, puisqu’il est responsable de la production des
aromatiques plus lourds, comme les HAP, voire de la suie.

2.2.1 Formation du premier cycle aromatique

Depuis de nombreuses années, la formation du premier cycle
aromatique est analysée et discutée a travers divers résultats expé-
rimentaux et mécanismes cinétiques. Actuellement, le fait que le
benzéne et le radical phényle participent & la premiére étape du
processus de formation des composés plus lourds (HAP) est lar-
gement accepté. Ce phénomeéne souligne donc I'importance de
connaitre le ou les chemins réactionnels de production de CgHg et
de C6H5.

Plusieurs auteurs ont récemment effectué une évaluation des dif-
férentes voies possibles de formation du premier cycle aromatique
en tenant compte des facteurs interagissant dans chacun des cas
(nature de I’hydrocarbure initial, pression de travail, température et
richesse de la flamme...).

Deux voies réactionnelles majoritaires semblent jouer un réle
important dans cette production du premier cycle aromatique.

= \oie en C4 + C, (proposée principalement par Cole et al. [8] et
Frenklach et Warnatz [9]) :

n-C4Hs + CoHy - n-CgH; — CgHg (benzéne) + H
n-C4H3 + CoHy - n-CgHs — CgHg (phényle)
et, plus directement, par Westmoreland et al. [10] :
N-C4Hs + CoHy — CgHg + H
n-C4H3 + CoH, — CgHg
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Cole et al. [8] ont analysé les flammes prémélangées a basse
pression du 1,3-butadiéne et, par analyse du mécanisme réaction-
nel, ont identifié la réaction du radical n-C4Hs avec C,H, comme
étant la réaction dominante dans la formation du benzéne, dans
ces conditions expérimentales. De plus, Frenklach et Warnatz [9]
ont simulé les flammes d’acétyléne a basse pression et haute tem-
pérature, et leur modeéle cinétique souligne I'importance des réac-
tions de cyclisation n-CgHs, formé par la réaction de n-C4H3 avec
CoH,, en radical phényle, comme voie principale de formation du
premier cycle aromatique. Westmoreland et al. [10] ont eux aussi
également étudié les flammes d’acétyléne et mis en évidence la
prépondérance des voies de formation de CgHs et CgHg par les
réactions respectives de n-C4H3 + CoH, et de n-C4Hs5 + CoH,, avec
des constantes de vitesse correspondantes aux différentes pres-
sions et températures basées sur le calcul bimoléculaire QRRK.

Nota : le calcul bimoléculaire (faisant intervenir deux molécules) QRRK est un calcul

basé sur une théorie quantique (Q ) représentée par le nom de ses auteurs (Rice,
Ramsperger et Kassel).

= Voie en C3 + C3 (proposée par Miller et Melius [11]) :
CgHg + C3H3 ~ CgHg
CgHz + C3Hz - CgHs + H

En 1992, Miller et Melius [11] ont modélisé les flammes prémé-
langées d’acétylene. Ills en ont conclu que les concentrations de
n-C4H; et n-C4Hs n’étaient pas assez importantes pour intervenir
dans la formation du benzene et du radical phényle ; ces radicaux
se transformant trop rapidement en leur isomeére respectif : i-C4H3
et i-C4Hs. Une autre voie de production du premier cycle aromati-
que dans les flammes a été alors suggérée, a partir de la recombi-
naison des radicaux propargyles : CzHz + C3H3. De méme, Stein
et al. [12] ont modélisé les flammes prémélangées d’acétyléne, a
basse pression, étudiées précédemment par Westmoreland
et al. [10]. Par comparaison avec la voie en C4 + C,, ils en ont
déduit que seule la voie en C5 + C3 permettait une bonne simula-
tion du profil expérimental du benzéne dans ces flammes.

Par la suite, cette voie en C 3+ C3 a été étudiée dans les flammes
riches prémélangées d’acétyléne, d’éthylene et d’éthane, et la
modélisation de ces flammes permet d’affirmer que cette réaction
est bien la voie principale de formation du premier cycle aroma-
tique dans ces flammes d’hydrocarbures en C,.

Notons que certains mécanismes cinétiques proposent égale-
ment le fulvéne ou des composés linéaires CgHg comme produits
directs de la réaction de recombinaison des radicaux propargyles ;
le fulvéne et ces composés linéaires CgHg pouvant, a leur tour,
former le benzéne par réarrangement.

Afin de déterminer la voie dominante de formation du benzéne
et du radical phényle (voie en C4 + C, ou voie en C3 + C3) dans les
différents hydrocarbures, d’autres expériences ont été effectuées.
Quelques exemples de ces études sont présentés ci-dessous.

m Vovelle et al. [13] ont analysé les flammes riches prémélangées
de C,H,/0,/Ar, & basse pression. La modélisation de ces flammes
indiqgue que la formation du premier cycle aromatique prés du
braleur provient principalement de la voie en C4 + C5 :

C4H5 + C2H2 - CGHG +H
CeHg + H — CgHg + Hy

C4Hz + CoHy — CgHs
Dans la zone des gaz brilés, la voie en C3 + C3 est dominante :
CgHg + C3H, — CgHg + H
C3Hz + C3H3z — Produit
CgHg + CgHg — CgHs + H
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m De méme, les flammes riches prémélangées d’acétylene et
d’éthyléne ont été étudiées numériquement par Wang et Frenklach
[14], & basse pression et a pression atmosphérique. Il en résulte
que les voies de production du premier cycle aromatique dépen-
dent des conditions de pression et de température de la flamme.
En effet, dans la zone de préchauffage (aux plus faibles températu-
res), les réactions en C4 + C, semblent dominer tandis que, dans
les gaz bralés, la voie en C3 + C3 est majoritaire. De plus, une ana-
lyse plus précise des constantes de vitesse pour la réaction de
recombinaison des radicaux propargyles est suggérée par les
auteurs qui estiment la valeur de Miller et Melius [11] surestimée.

m Dagaut et Cathonnet [15] ont étudié I'oxydation des composés
suivants : acétyléne, alléne, propyne, propéne et 1,3-butadiéne, en
présence d’azote dans un réacteur parfaitement agité, a la pression
atmosphérique et & des températures comprises entre 900 et
1200 K, pour une richesse de 2,0. En se basant sur les résultats
expérimentaux et sur la modélisation, ils en concluent que pour les
trois premiers composés [Co,H, (acétyléne), a-CsH, (alléne) et
p-C3H,4 (propyne)], la recombinaison des radicaux propargyles est
la principale voie de formation du benzéne. Pour le 1,3-butadiéne,
les deux voies en C4 + C, et en C3 + Cy interviennent de maniére
importante dans la production de CgHg ; tandis que, pour le pro-
péne, la réaction de recombinaison des C3Hj n’est pas la principale
voie de formation ; c’est celle des radicaux C3Hg qui forment un
composé linéaire de six carbones et qui, ensuite, par réactions suc-
cessives, produit le benzene. De plus, pour le propene, la voie en
C4 + C, intervient également pour former CgHg .

m Récemment, Lamprecht et al. [16] ont analysé les flammes pré-
mélangées de C3Hg/O,/Ar, aux richesses 1,80 et 2,33 ; et celle de
CoH,/0,/Ar a la richesse 1,93, a basse pression (50 mbar). Les
résultats de ces analyses indiquent que, dans la flamme riche de
propéne, la voie principale de formation du benzéne est celle qui
fait intervenir les radicaux CsHz et CgHg, tandis que, dans la
flamme d’acétyléne, la voie en C4 + C, est majoritaire.

Cette breve présentation des analyses effectuées sur les voies de
formation du premier cycle aromatique dans la combustion de dif-
férents hydrocarbures représente bien la situation actuelle sur la
connaissance de ce sujet. En effet, différentes voies réactionnelles
impliquant n-C4H3, n-C4Hs et les espéces en C; ont été identifiées
comme les principaux processus de production du benzéne et du
radical phényle, avec des contributions respectives dépendant des
conditions expérimentales, en particulier de la pression et de la
température.

= Notons gu’une derniére voie potentielle de formation du ben-
zene a été proposée : la voie en Cg + Cq, c-CsHg étant le radical
cyclopentadiényle :

CH3 +c-CgHg — CgHg+H+H

Cependant, les résultats de la modélisation indiquent que cette
réaction n’intervient pas de facon significative dans la production
ou dans la consommation du benzéne, et que sa contribution est
donc négligeable. De méme, Lamprecht et al. [16] ont inclus cette
voie réactionnelle dans leur modeéle cinétique pour les flammes
riches d’acétyléne et de propeéene, et confirment la trés faible parti-
cipation de cette réaction dans la production de CgHg, comparée a
celles des voies en C, + C, et C3+ Cg3.

2.2.2 Formation des hydrocarbures aromatiques
polycycliques et de la suie

Les especes comportant un cycle aromatique comme le benzéne,
le radical phényle, le radical cyclopentadiényle (CgHs) jouent un
réle important dans la formation des composés plus lourds, lors de
la combustion des mélanges riches d’hydrocarbures.

Aprés de nombreux travaux de recherche sur le processus de
formation des composés aromatiques polycycliques, deux voies
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réactionnelles importantes sont proposées dans la littérature. La
premiére fait intervenir les radicaux CsHg qui permettent, aprés
réarrangement, I'addition d’un nouveau cycle aromatique sur le
composé initial. La seconde voie de formation des HAP s’effectue
par abstraction de I’hydrogéne atomique et addition de I'acétyléne
sur un cycle aromatique, mécanisme couramment nommé
« HACA » (Hydrogen Abstraction — Carbon Addition). Notons que
I’addition de deux cycles aromatiques permet également la for-
mation de composés polyaromatiques.

Pour les especes plus lourdes, le processus de formation des
HAP s’effectue principalement par le mécanisme HACA, jusqu’a la
production des particules de suie. Ces derniéres sont, en effet, for-
mées par les réactions de croissance de ces HAP qui produisent
des petites particules sphériques (nucléation). Celles-ci augmentent
leur volume par coagulation, croissance de surface (adsorption
chimique de gaz), et agglomération jusqu’a atteindre la taille de
quelques nanometres (20 a 80 nm).

2.2.2.1 Mécanisme de formation des HAP a partir
des radicaux CgHsg

En étudiant les flammes riches prémélangées de méthane,
d’éthane et d'éthyléne, et en effectuant la modélisation de ces
derniéres, Marinov et al. [17] et Castaldi et al. [18] en ont déduit que
le mécanisme HACA ne permettait pas de produire des composés
HAP en concentrations aussi importantes que celles observées dans
ces flammes. Ils ont donc proposé une autre voie de formation de
ces especes plus lourdes, a partir des radicaux cyclopentadiényles.

lls ont suggéré que la recombinaison des radicaux CsHg et le
réarrangement de ces derniers permettaient la production du naph-
taléne (CqgHg) :

CsHs + CsHg — CygHg + H + H

Apres I'analyse, également satisfaisante, de cette réaction dans
les flammes riches prémélangées de n-butane, Marinov et al. [19] en
ont conclu que les radicaux cyclopentadiényles jouaient donc un
roéle important dans la formation des composés aromatiques. En
effet, le radical cyclopentadiényle étant généralement formé a partir
de I'oxydation du benzéne, la réaction de recombinaison de ces radi-
caux devient alors, trés majoritairement, la principale voie de forma-
tion du naphtaléne dans la flamme riche prémélangée de benzéne.

De méme, ce type de réaction pourrait s’étendre a la formation
de composés plus lourds, comme le phénanthréne (C14H;g), ou le
radical indényle (CgH-) réagit avec CgHs :

CgH7 + CsHs — CygHip + H+H

La figure 12 présente les principaux chemins réactionnels de for-
mation des composés aromatiques polycycliques, a partir du
benzéne jusqu’au phénanthréne. Le principe de ce processus est basé
sur I'oxydation du composé aromatique qui, par réarrangement,
forme un cycle a cinq carbones et produit le monoxyde de carbone.

O ©+02©—c0©

o&-con=dp-= 2

Figure 12 - Schéma réactionnel de formation des hydrocarbures
aromatiques polycycliques a partir du radical cyclopentadiényle

2.2.2.2 Mécanisme « HACA »

Le terme « HACA » a été introduit par Frenklach et Wang [20]
pour nommer le processus de formation des composés aroma-
tiques polycycliques, par I'abstraction de I’hydrogéne atomique et
I'addition d’acétyléene. Ce processus de formation est constitué
d’une séquence réactionnelle répétitive composée de deux parties :

— 1. l'abstraction de I’hydrogéene atomique du composé aroma-
tique (A;j), pour produire son radical respectif et la molécule
d’hydrogéne: Aj+H - Aj_; +Hy;

— 2. l'addition de l'acétylene sur le radical formé (Ai_y):
Aj_1 + CoH, - produit.

En 1984, Frenklach et al. [21] ont présenté les chemins réaction-
nels pour la formation des composés aromatiques polycycliques
avec ce mécanisme HACA, a partir du radical phényle, que nous
avons schématisé (figure 13).

Une troisieme voie de formation des composés polycycliques
a été proposée par Frenklach et al. [22]. En effet, les espéces
composées d’un cycle aromatique (benzene et radical phényle) réa-
gissent entre elles afin d’initier la production des composés poly-
cycliques qui, ensuite, peuvent interagir avec I'acétyléne en suivant
le processus HACA (figure 14) ou méme s’additionner avec un
autre composé aromatique suivant ce processus.

Récemment, Bohm et al. [23] [24] ont analysé ces différentes voies
de formation des HAP dans la combustion d’hydrocarbures tels que
le méthane, I'acétyléne et le benzéne. Leurs résultats expérimen-
taux et la modélisation de ces derniers par un mécanisme contenant
ces trois processus de production (addition du CgHs, mécanisme
HACA et réaction entre deux cycles aromatiques) démontrent que le
chemin réactionnel dominant dépend des conditions expérimenta-
les dans lesquelles la combustion se déroule.

En effet, le radical cyclopentadiényle étant généralement formé
a partir de I'oxydation du benzéne, si le milieu est trés riche en
combustible, ce composé cyclique a cing carbones ne sera pas pro-
duit en grande concentration et ne permettra donc pas de
contribuer significativement a la formation des HAP (par la voie en

c=c—H c=c—H

O~ 0~ 0-—"-00%~0
-H
2

—H|+CyH,

C=C—H

o ob-0d

C=C—H

Figure 13 - Schéma réactionnel pour la
formation des composés aromatiques
polycycliques, avec le mécanisme HACA
(d’apres [21])
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Figure 14 - Réactions d’initiation pour la formation des HAP
a partir de I’addition du benzéne et du radical phényle (d’aprés [22])
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Figure 15 - Schéma réactionnel des trois principaux processus
de formation des HAP : voie en Cg, mécanisme HACA, réaction entre
cycles aromatiques (d’aprés [23] [24])

Cs). Notons cependant que, dans la pyrolyse de I'acétyléne, cette
voie en Cg est définie comme importante dans la production des
HAP [23], ce qui laisse supposer une autre formation du cycle a
cing carbones via C,H, (peut-étre une voie en C, + Cj).

De plus, ces analyses indiquent que la température et la nature
de I'hydrocarbure peuvent privilégier un des processus de for-
mation des HAP.

La figure 15 résume ces trois chemins réactionnels d’obtention
des HAP effectués a partir du premier cycle aromatique (le ben-
zéne), avec les réactions d’oxydation symbolisées par « O ».

Notons que la figure 15 présente également d’autres voies de
formation de l'indéne (CgHg) et du naphtaléne (C,oHg), & partir
d’addition d’espéces en C,, C,, C3 et méme Cy4 sur le premier cycle
aromatique. En effet, le benzéne et le radical phényle permettent la
production des composés en C; (toluene) et Cg (phénylacétylene et
styréne) qui interviennent également dans la formation des HAP

Récemment, Lindstedt et al.[25] ont présenté les différentes
voies réactionnelles de formation pour I'indéne et pour le naphta-
léne établies jusqu’a présent, et celles des composés formés direc-
tement & partir du premier cycle aromatique. Nous présentons
brievement ces résultats afin de répertorier ces autres voies poten-
tielles de production des HAP suggérées par la figure 15.
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= Le benzéne et le radical phényle produisent le toluéne (C;Hg) par
addition de CH, et de CH3, le phénylacétyléne (CgHg) et le styréne
(CgHg) en réagissant avec I'acétyléne, le radical vinyle et I'éthyléne,
selon les réactions suivantes :

CGHG + CH2 - C7H8
CeHs + CHg — CyHg

CgHg + CoHy — CgHg + H

CgHg + CoH3 — CgHg + H
CgHg + CoHy — CgHg + H

m Ces espéces composées de six, sept et huit carbones réagissent
ensuite avec celles en C,, C3 et C4 pour former I'indéne et le naph-
taléne. Dans ces réactions, des composés intermédiaires sont pro-
duits et, par réarrangement, ils peuvent former CgHg ou CygHg :

CgHg + a-C3H, — CgHg et, par réarrangement : CgHg — CgHg + H
CgHs + C3Hz — CgHg
C7H7 + C2H2 - C9H8 +H

CgHg + C4H, — CqgHg et, par réarrangement : CigHg — CioHg + H
C/H; + CgHg —» CygHg+H+H
CgHg + CoHy — CqgH7 + H et, par réarrangement : CgH; + H — CqgHg

CgHg + C,H, — CygHg et, par réarrangement : CigHg — CioHg + H

Ces différents processus de formation de I'indene et du naphta-
lene a partir de CgHg et CgHsg peuvent, ensuite, se répéter sur d’autres
composés aromatiques et ainsi aboutir a la production des HAP.

Rappelons que la réaction produisant I'indéene a partir du naph-
taléne (figure 15) par oxydation de C,gHg qui se réarrange pour for-
mer le radical indényle et en rejetant le monoxyde de carbone a été
proposée par Marinov et al. [17]. Notons que, en milieu riche, cette
séquence de production de I'indéne voit son importance diminuer :

CioHg + H - CyoH7 + Hp
CioH7 + Oz ~ C1pH,0+ O
Cy0H0 — CgHy +CO
CoH7 + H — CgHg

2.2.2.3 Formation de la suie

Les différents processus de production des hydrocarbures aro-
matiques polycycliques présentés dans le paragraphe précédent
permettent de former des composés lourds a partir des espéces
aromatiques comportant seulement quelques cycles. Ces réactions
de croissance, réalisées en phase gazeuse, contribuent ainsi a la
production des particules de suie.

Les suies sont des particules sphériques de type graphite,
composées principalement de carbone et d’hydrogéne (de formule
brute CgH). Nous ne détaillerons pas la formation de ces particules
de suie qui a été traitée dans de nombreux articles. Nous résu-
mons brieévement les principales étapes de cette production, per-
mettant de comprendre le cheminement réactionnel effectué a
partir des HAP.

La figure 16 présente la formation de la suie dans un milieu
homogéne (flamme prémélangée) a partir des hydrocarbures
légers, jusqu’a la formation des HAP, puis de la suie.

m Lhydrocarbure initial, en présence d’oxydant, forme des pro-
duits de combustion comme CO, CO,, H,, H,O et des espeéces
hydrocarbonées de petites tailles (C, jusqu’a Cg).
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Figure 16 — Représentation de la formation de la suie a partir
d’un mélange combustible-comburant

m Une fois le premier cycle aromatique produit, les réactions de
formation des HAP sont réalisées par les trois processus cités
précédemment : addition des cycles aromatiques, mécanisme
HACA et réactions avec les radicaux cyclopentadiényles (voie en
Cs).

m Cette croissance des HAP permet d’atteindre des composés tres
lourds qui réagissent entre eux et forment de petites particules (a
I’état solide), par nucléation. Cette étape de transition entre la
phase gazeuse et la phase solide est le processus le moins connu
dans la formation de la suie. Frenklach et Wang [20] [26] ont défini
le modele de nucléation comme suit: le composé HAP ayant
atteint une certaine taille, celui-ci commence a se fixer a un autre
HAP par collision, pour former un HAP-dimére. Ce HAP-dimére se
fixe & un HAP-molécule pour former un HAP-trimére ou HAP-tétra-
mere, et ainsi de suite. Par ce processus chimique, les HAP-groupés
évoluent en augmentant leur volume et en atteignant la phase
solide. Cette nucléation est donc représentée par une croissance
des HAP gazeux et, simultanément, par une accumulation de ces
composés jusqu’a atteindre I'état solide.

m Ces particules solides se condensent entre elles, par réaction de
coagulation permettant ainsi d’augmenter le diamétre de la parti-
cule produite. Notons que la symétrie sphérique est conservée. Ce
phénomeéne de coagulation est régi par la taille des particules et la
pression. A basse pression, ce processus est dit en régime molé-
culaire tandis que, a plus haute pression, il est dit en régime
continuum [20] [26].

m De plus, les réactions de croissance de surface adsorbent les gaz
sur la petite particule de suie (notamment par le mécanisme
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HACA). Le diameétre de celle-ci augmente, ainsi que sa fraction
volumique :

Csuie"H + H - Cgyie* + Ha
Csuie® + H - Cgyie-H

Csuie* * CoHz — CgyieH +H
Cguie* + O — Produits

Cguie-H + OH - Produits

avec Cg,je* radical correspondant a la particule de suie,
Csuie-H hydrogéne fixé sur la surface de la particule.

Par coagulation et croissance de surface, la particule augmente
donc de volume et peut atteindre un diamétre de 70 a 120 nm. La
contribution de ces deux processus varie en fonction des
conditions expérimentales [26].

®m Une derniére étape permet également une croissance rapide de
la suie par I'agglomération de ces particules et par la condensation
des HAP qui augmentent la taille de ces dernieres considérable-
ment, en passant de quelques nanometres a quelques millimetres
(similaire a un chapelet de perles), contenant 103 a 10° atomes de
carbone [26]. Notons que, dans un agglomérat, les tailles des par-
ticules sont différentes.

Rappelons que ce processus de formation de suie ne se réalise
qu’en milieu riche en combustible et & haute température
(T > 1 400 K). De plus, a chaque étape de croissance des molécules,
des réactions d’oxydation interviennent avec les coréactifs OH et
0O, , comme nous 'avons présenté ci-dessus.

3. Perspectives

Actuellement, de nombreuses recherches en combustion sont
basées sur la formation du premier cycle aromatique (CgHg et
CgHs) et des composés plus lourds tels que les HAP et la suie. Les
techniques utilisées (réacteurs, systemes a compression, brdleurs)
permettent d’analyser les hydrocarbures dans des conditions expé-
rimentales différentes et complémentaires.

Il apparait que la formation du premier cycle aromatique joue un
role essentiel dans la production des composés aromatiques poly-
cycliques. Beaucoup de travaux ont été effectués afin d’établir le
processus de formation du benzéne et du radical phényle, mais ce
dernier reste encore incertain. Cependant, deux voies réaction-
nelles sont principalement proposées : la voie en C4 + C, et la voie
en C3 + Cy3. La contribution de chacune de ces voies dépend du
combustible initial mais, également, des conditions expérimen-
tales : concentration du combustible, pression et température du
milieu.

De plus, on a vu que le benzéne et le radical phényle permettent
la formation des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP),
et trois schémas réactionnels sont alors proposés a partir des
résultats expérimentaux et de la modélisation (cf. figure 15) : par
des réactions d’addition entre deux composés aromatiques, par le
mécanisme « HACA », et par des réactions avec le radical cyclo-
pentadiényle (CsHs) et un cycle aromatique.

La croissance de ces HAP aboutit a la formation de la suie dont
le processus peut s’avérer légerement différent selon les condi-
tions expérimentales. Les différentes étapes de la production de
suie sont néanmoins encore mal connues.

m Les composés hydrocarbonés, comme les HAP et la suie, sont
produits notamment lors de la combustion de dérivés du pétrole
en régime diffusionnel (moteur Diesel, chaudiere a hydrocarbure
liquide...). Pour réduire la formation de ces composés, des
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recherches sont en cours pour la mise au point de carburants
« plus propres » pour les moteurs.

o Le gaz de pétrole liquéfié (GPL) est composé principalement de
propane (C3Hg) et de butane (C4H;) avec des proportions variables
selon la saison. Il est moins polluant que I'essence et le gazole. Il
produit moins de dioxyde de carbone et se mélange mieux avec
I'air. Cependant, le GPL a un pouvoir calorifique volumique inférieur
aux carburants liquides, ce qui entraine une surconsommation
(environ 20 % de plus que I'essence).

o Le gaz naturel véhicule (GNV) est composé de 90 % de méthane
(CHy), 8 % d’éthane (C,Hg) et moins de 2 % de propane (C3Hg). Il est
moins polluant que I’'essence et a une trés bonne résistance au cli-
quetis. Cependant, son stockage pose des problémes de sécurité. Ce
carburant est plutdt réservé aux flottes captives (services munici-
paux, EDF/GDF, poids lourds et bus).

o Les carburants d’origine végétale ne perturbent pas le cycle du
carbone et évitent ainsi I'effet de serre. Les plus courants sont les
éthers ou les alcools pour le moteur a allumage commandé, I’éthyl-
terbutyléther (ETBE) et le méthanol. Pour le moteur Diesel, il s’agit
des esters d’huiles végétales, notamment les esters d’huile de colza.

« L’hydrogéne, que nous avons déja présenté précédemment, est
un des combustibles du futur puisqu’il ne produit pas de CO, et ne
contribue pas a I'effet de serre. De plus, il peut étre obtenu a partir
de I’eau sans perturber son cycle. Le seul polluant formé au cours de
sa combustion est le monoxyde d’azote (NO). Son efficacité est de
15 & 25 % supérieure a celle de I’essence. Linconvénient majeur de
ce carburant reste son stockage puisqu’il est explosif.

m D’autres types de moteurs pourraient contribuer a la réduction
de la formation de polluants.

« Le moteur électrique a le désavantage d’avoir des batteries de
poids élevé. De plus, son autonomie est assez faible (100 km) et le
temps de recharge est long (8 h) [29] [30].

« Le moteur a double motorisation combine le moteur électrique
utilisé a basse vitesse et le moteur thermique a grande vitesse. Ce
compromis permet d’utiliser le moteur électrique en milieu urbain,
ce qui contribue a réduire la pollution.

o Le moteur hybride est un moteur électrique qui produit de
I’électricité par turbine a gaz. La vitesse est constante, il fournit un
bon rendement et il est moins polluant que I’essence.

« Les piles a combustible permettent la production électrochimique
d’électricité a partir d’'un combustible sans émission de polluants.
Actuellement, de nombreuses recherches s’effectuent sur les piles a
hydrogéne, a méthanol ou a essence [31].

m Afin de réduire la pollution engendrée par les énergies fossiles
(charbon, pétrole et gaz naturel), d’autres sources d’énergie sont
utilisées.

o Les énergies renouvelables telles que la biomasse, I'énergie
éolienne, I’énergie hydraulique, I’énergie solaire, I’énergie géo-
thermale, I’énergie des déchets. Pour de plus amples informations
sur ces énergies, consultez la fiche « Pour en savoir plus » en
[Doc. AF 6 210].

« L’énergie nucléaire représente en France pres de 30 % de la pro-
duction totale d’énergie, dont 70 % pour I'électricité. Le probléeme
majeur de cette énergie reste les déchets nucléaires qui sont regrou-
pés et stockés selon leur classe de toxicité.
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