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INTRODUCTION

La composante ‘particulaire’ de la pollution atmosphérique est un sujet majeur de la
préoccupation environnementale. Elle peut provenir de sources variées, allant des
incendies de forét aux activités pétrolieres, de la production d’énergie a l'activité des
transports. Plus généralement, les suies proviennent des diverses activités de combustion.
C’est pourquoi leur production et leur concentration dans 'atmosphére ne cessent de
croitre et entrainent des enjeux climatiques de par leurs propriétés radiatives, mais aussi
des enjeux sanitaires, du fait de leur faible taille. En effet, les suies se présentent sous la
forme de fines particules de diametres compris entre quelques dizaines de nanomeétres a
quelques micrometres : elles pénetrent donc facilement dans le systéme respiratoire et
méme, pour les plus fines, dans le systéme sanguin. On comprend donc les raisons de
s'intéresser a ces derniéres. Les activités anthropiques continuant a se développer de
maniére soutenue, il est nécessaire de proposer des pistes pour réduire ces émissions. C’est
pourquoi un nombre croissant d’études leur est dévolu. Qu’elles soient expérimentales ou
numeériques, elles tentent de mieux comprendre les phénomenes qui entrent en jeu dans la
création des particules au cours de la combustion.

Les propriétés des suies produites par l'activité aéronautique sont encore mal
connues, et cela reste un enjeu de taille. En effet, des systémes tels que les moteurs
d’avions ne facilitent pas une analyse in-situ des processus, étant donnée la faible
accessibilité de la chambre de combustion. A défaut de pouvoir étudier la formation des
suies en conditions de vol, des mesures atmosphériques sont entreprises dans les
aéroports ; cependant, elles s’attachent a décrire les suies dans un milieu dilué, ou les
particules ont déja interagi avec 'environnement. Or, il est nécessaire de caractériser les
suies des le moment de leur production pour mieux les appréhender.

Une solution souvent utilisée est d’effectuer des mesures dans des flammes de
laboratoire, de taille réduite. Cela permet d’analyser l'influence de certains parametres de
la combustion, comme celle du combustible par exemple. Outre les phénomenes d’échelle
qui éloignent d'une description exacte, un défaut souvent rencontré dans ces études est
que le carburant est pré-vaporisé pour des questions de commodité, ce qui n’est pas le cas
de la combustion rencontrée dans les moteurs d’avions, qui a lieu par inflammation de
gouttelettes de carburant.

Pour ces raisons, nous avons étudié les particules de suie émises par des flammes
spray de kéroséne. L’enjeu de cette étude repose sur la prise en compte de différents
processus de combustion, que nous nous proposons de comparer pour mieux comprendre
I'influence des parameétres de combustion dun carburant liquide sur la production de
suies. Dans ce but, nous avons étudié deux flammes bien distinctes de kéroséne qui, bien
qu’elles ne soient pas pleinement représentatives des conditions rencontrées dans les
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chambres aéronautiques, nous permettront de différencier les suies formées sous des
conditions différentes pour un méme carburant. Ainsi, dans un premier temps, on a étudié
les particules issues dune flamme laminaire de laboratoire, initiée a partir de
I'inflammation d’un spray de kérosene injecté a faible vitesse. Ensuite, nous nous sommes
intéressés aux suies émises par une chambre tubulaire, fonctionnant a partir de I'injection
du kéroseéne par l'intermédiaire d’'un gicleur, proche de ceux utilisés dans la combustion
aéronautique, et fonctionnant a des surpressions de quelques bars. La flamme produite est
alors une flamme turbulente a haute pression. Le but de l'étude est donc de définir
I'influence de la pression sur les particules issues de flammes spray de kérosene.

Par ailleurs, nous avons cherché a savoir si 'utilisation des biocarburants, qui sont
de plus en plus utilisés dans les applications ‘moteur’, avait un impact sur la production de
suies. C’est pourquoi, a partir des mémes conditions de flamme laminaire, nous avons
décidé de mesurer les émissions en particules d'une flamme de diester, et de les comparer
a celles de la flamme de kéroséne.

Nous avons également analysé une flamme de diffusion laminaire d’éthylene,
possédant des conditions d’écoulement proches de celles des flammes spray précédemment
évoquées et qui a servi de flamme de référence. Cela nous a permis, enfin, d’étudier une
flamme laminaire d’éthyléne produite sous atmosphére pressurisée, afin de mieux
identifier les phénomeénes qui sont réellement dus a l'influence de la pression, et ceux qui
dépendent plutét du mode de combustion mis en jeu, c’est-a-dire laminaire ou turbulent.

L'objectif des travaux expérimentaux est de déterminer les caractéristiques
morphologiques et l'indice complexe m* des suies issues de la combustion de 'ensemble
des carburants cités.

La technique employée pour la mesure de I'indice complexe de réfraction des suies
repose sur l'analyse d’échantillons prélevés dans la zone de flamme. Ils sont acheminés
vers un banc d'analyse permettant la mesure de signaux d'extinction et de diffusion, ainsi
que des distributions de taille des particules de suies. Par ailleurs, des analyses de clichés
réalisés par microscopie électronique en transmission (MET) permettent l'obtention
d'informations sur la morphologie des agrégats de suie (dimension fractale, taille des
sphérules primaires). L'utilisation de la théorie de la diffusion de la lumiere pour des
agrégats fractals dans la limite de Rayleigh (RDG-FA) permet d'estimer a partir de ces
données les deux fonctions de 'indice complexe E(m) et F(m), et ainsi de retrouver m*.

Ce manuscrit se compose de cing parties distinctes :

Dans une premiére partie, nous présenterons un état de l'art des connaissances qui
permettent la description physique des aérosols. Nous mettrons en valeur la morphologie
complexe des agrégats de suie et leur processus de formation, en appuyant sur les effets de
l'oxydation et de la pression sur leur production. Nous y définirons également les
principes de l'interaction lumiere-particule, a partir desquels on peut estimer les sections
efficaces d’extinction et de diffusion des particules de suie. Ces parametres nous seront
nécessaires pour le calcul des propriétés optiques.
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La deuxieme partie sera dévolue a la description du systeme expérimental utilisé
pour la caractérisation des particules de suie. On y présentera les trois types de systémes
de combustion étudiés ainsi que les dispositifs de prélevement employés, mais aussi les
différentes techniques de mesure. Cinq appareils seront présentés: tout d’abord, le
granulometre SMPS, qui permet la mesure des distributions en diametres de mobilité
électrique ; puis la microbalance TEOM, qui estime la concentration massique des suies ;
ensuite, le systéme de prélévement sur filtre pour I'analyse morphologique des particules
par microscopie électronique en transmission ; enfin, les deux méthodes de mesure des
coefficients optiques. Il s’agit de la turbidimétrie, qui permet la mesure du coefficient
d’extinction sur le domaine visible des longueurs d’onde, et du banc EXSCA, avec lequel
seront calculés les coefficients d’extinction et de diffusion pour deux longueurs d’onde,
visible et infrarouge.

La troisieme partie présente en détail les méthodes d’analyse utilisées pour
I'ensemble des mesures. Nous y verrons comment, a partir de clichés microscopiques, on
peut déterminer les paramétres morphologiques des particules. Un paragraphe présentera
le programme d’acquisition des données EXSCA, ainsi que les calculs effectués sur les
données d’extinction et de diffusion. Une étude des informations apportées par le
granulometre SMPS sera ensuite effectuée, par 'intermédiaire du choix d'un corps étalon
adapté et de la prise en compte des sources d’erreurs qui interviennent lors de la mesure
de ces distributions. Nous reviendrons également sur la relation qui existe entre les
diametres de mobilité électrique fournis pas le SMPS et les diametres de giration estimés
par analyse morphologique. Enfin, nous proposerons une validation du systéme
expérimental, reposant sur une inter-comparaison des mesures.

Dans la quatrieme partie, nous présenterons les résultats expérimentaux de
morphologie et de taille des particules. Nous comparerons les diametres de particules
primaires, la dimension fractale et les distributions de taille des agrégats issus des
différents combustibles et systemes de combustion étudiés. On s’intéressera a 'influence
de la pression sur les diametres de monomeres et les parametres des distributions de taille.

La cinquieme et derniere partie propose une estimation des propriétés optiques des
particules de suie dans les flammes laminaires a pression atmosphérique, pour les trois
combustibles étudiés. Nous y donnerons une estimation des fonctions de I'indice complexe
F(m) et E(m) et une comparaison des deux méthodes de mesures optiques sera présentée.
Enfin, une analyse de sensibilité des propriétés optiques aux parametres les plus incertains
sera présentée et discutée.
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| - ETAT DE L’ART SUR LA CONNAISSANCE
DES SUIES FORMEES LORS DE LA
COMBUSTION

|. 1 — CREATION ET FORMATION DES SUIES

Les suies, particules solides fortement carbonées, se forment dans une flamme a
haute température (supérieure a 1300 K) et dans des conditions de richesse locale élevée
(typiquement, supérieure a 1.7).

Leur mécanisme de formation est encore incertain, et plusieurs scénarii ont été
proposés pour 'expliquer.

Une premiere hypothése consiste a considérer les HAP (pour Hydrocarbures
Aromatiques Polycycliques) comme précurseurs des suies. A l'état gazeux dans une
flamme, ils découlent d'une combustion incomplete et sont formés de plusieurs noyaux
aromatiques. Leur formation peut provenir de différentes réactions, comme la croissance a
partir de petites molécules telles que le benzene par addition d’acétylene.

Le mécanisme de formation des HAP le plus connu est le HACA (Hydrogen
Abstraction/Condensation  Acetylene): les aromatiques se formeraient par
déshydrogénation avec la chaleur, qui meéne a la création d’alcanes, d’alcénes et d’alcynes,
jusqu’a la formation des premiers composés aromatiques. Des molécules aromatiques de
plus en plus grosses se forment ensuite. Ce mécanisme HACA peut donc étre étendu a la
description de la croissance des HAP, voire de la création des suies.

D’autres hypothéses relatives au processus de création existent, que l'on ne
détaillera pas ici. Ce point, en effet, n’est pas au centre de notre étude, qui s'intéresse aux
particules une fois formées, hors de la flamme. On trouvera un balayage plus complet de
ces hypotheses dans la these de doctorat de Schoemaecker Moreau
[Schoemaecker Moreau, 2002].

L'un des enjeux majeurs de la recherche portant sur la formation des suies est de
comprendre comment se déroule la transition entre une molécule d’hydrocarbure
comportant 10 a 20 atomes de carbone et un ratio H/C d’environ 2 a des particules de suies
comportant 10° a 10° atomes de carbone et un ration H/C de 0,1.

14



I. 1. a — Formation et évolution des particules de suie dans les flammes

Il existe trois phénomenes de croissance des suies, qui peuvent étre consécutifs ou
simultanés et que I'on décrit brievement dans les sections suivantes.

I.1.a.i.— La nucléation

Les HAP de grande taille semblent constituer un premier élément valable de
formation des suies.

Le processus de constitution des suies a partir des HAP porte le nom de nucléation,
qui correspond a la transformation d’un systéme moléculaire en un systeme particulaire,
les grosses molécules de HAP se regroupant pour former les premieres particules de suie,
appelées nucleis. Celles-ci ont une taille de I'ordre du nanometre et peuvent grandir par
ajout d’especes en phase gazeuse (HAP, mais aussi acétyléne) ou par coagulation entre
elles.

Ce phénomene a lieu dans la zone la plus réactive de la flamme.

Elles passent ensuite dun état amorphe a une structure graphitique, et un
réarrangement moléculaire par élimination de groupes fonctionnels, cyclisation,
condensation, fusion de cycle et déshydrogénation se produit. Il s’agit de la carbonisation.

Cette hypothése est cependant réfutée par Bonne et al. [Bonne et al., 1965], qui
pensent que les HAP sont des produits finis qui n’interviennent pas comme intermédiaires
a la formation des suies, et considérent que ce sont les polyacétylénes qui y jouent un rdle
décisif.

Les nucleis sont produits en trés grande quantité mais, du fait de leur taille, ne
représentent qu’une faible part de la production totale de suies.

I. 1. a.ii. — La croissance de surface

Des réactions hétérogénes entre la surface des suies et les HAP en phase gaz
engendrent ensuite une croissance de surface des nucléis. Cette réaction fait également
intervenir des especes cycliques fortement hydrogénées et trés réactives, telles que
l'acétylene, les polyacétylénes et le benzene.

Le processus se poursuit jusqu'a ce que les particules atteignent une forme
quasiment sphérique, dont le diameétre est proche de 10 nm.

La croissance de surface maintient le nombre de particules constant, mais
augmente le diametre des particules, et donc la fraction volumique (volume des particules

15



par unité de volume de gaz). Cette phase est la principale source de production massique
des particules de suie.

I. 1. a. iii. — La coagulation et I'agglomération

En aval des réactions de croissance de surface, certaines petites particules (de
I'ordre de 10 nm) peuvent entrer en collision et fusionner pour en donner de plus grosses.
C’est la coagulation, qui se produit surtout pour des particules récemment formées dans la
flamme et mal organisées sur le plan structurel. La fraction volumique des suies n’est alors
pas modifiée, car 'augmentation du diametre est compensée par la diminution du nombre
de particules.

Ce mode de croissance conserve la forme sphérique des particules de suie et
s’accompagne dune déshydrogénation progressive. Les particules formées ont un rayon de
10 a 40 nm, soit un million d’atomes de carbone environ.

Par ailleurs, les particules plus dgées et plus grosses, qui ont un volume important
de carbone a réorganiser, se rencontrent et se collent sans fusionner. Il s’agit du
phénomeéne d’agrégation, ou agglomération : on assiste a la création de chapelets de
particules de formes et de tailles variées.

Cette agglomération, qui a lieu dans la zone de flamme et se poursuit dans la zone
des fumées, est a l'origine de la morphologie complexe des particules de suie.

Au cours des réactions de coagulation et d’agglomération, la masse totale de
I'aérosol n’évolue pas, tandis que le nombre de particules diminue.

En parallele avec ces réactions de formation, des réactions d’oxydation
interviennent. Celles-ci seront détaillées dans le paragraphe I.2.

Enfin, lorsque la température devient inférieure a 800K, différents composants
viennent s’adsorber a la surface des particules : hydrocarbures lourds venant du carburant,
hydrocarbures oxygénés, polyaromatiques engendrés lors de la combustion, SO2, NOz,
sulfates...

La figure 1.1 propose une synthese des différentes étapes menant aux agglomérats
de suie tels que ceux que nous analyserons.
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Figure 1.1 — Processus de formation et d’évolution des agrégats de suie dans une flamme

I. 1. b — Nature et structure interne des agrégats

D’un point de vue macroscopique, les suies présentent une structure en chaines
linéaires ou ramifiées, constituées par l'agrégation des entités élémentaires, que l'on
appelle monomeres, particules primaires ou encore sphérules.

Les suies sont principalement constituées de carbone sous le systéme hexagonal,
mais contiennent également d’autres groupements chimiques, qu’ils soient carbonés,
oxygénés ou azotés [Haynes et Wagner, 1981 ; Kennedy, 1997].

La structure microscopique des suies, tres proche de celle du charbon (mais avec de
nombreux défauts), est graphitique. Les monomeres sont formés de la superposition de
structures hexagonales planes, appelées plaquettes, avec une distance entre les plans
successifs de 0.355 nm (supérieure a celle du graphite). Elles s’enroulent sur elles-méme,
selon une structure dite « turbostratique » ou en pelure d’oignon. Au-dela d’une certaine
taille, ces structures deviennent instables, ce qui empéche leur croissance. La figure 1.2
présente un modele de structure interne faisant intervenir des plaquettes s’ordonnant en
groupes de 2 a 5 pour former des cristallites [Smith, 1981]. Une sphérule contient ainsi
environ un millier de ces cristallites.
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Particle

Figure 1.2 — Structure interne d’une particule de suie diesel, d’apres [Su et al., 2004] et [Smith, 1981]

La masse volumique des particules de suie est toujours inférieure a celle du graphite
(qui est de 2,25g/cm?), du fait des plus grands espaces entre les plans graphitiques dans les
particules de suie. On considere qu’elle est comprise entre 1,1 et 1,9 g/cm?® (Newman et
Steciak, 1987 ; Dobbins et al. 1994).
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|. 2 - OXYDATION DES SUIES

Au cours de ces travaux, l'utilisation de systemes de combustion tres différents
(ceux-ci seront présentés dans le chapitre II) nous a permis de constater que les particules
émises pouvaient avoir une morphologie tres différente, dépendant de la configuration du
systéme. Parmi les phénomenes permettant expliquer cette disparité, 'oxydation des
particules au sein du systéme expérimental pourrait avoir une influence non négligeable.

Dans cette section, nous revenons donc plus en détail sur le phénomene
d’oxydation des particules de suie lors de la combustion.

I. 2. a — Principe de I'oxydation de suies

L’oxydation est la conversion de carbones ou dhydrocarbonés en produits de
combustion. Quand le carbone a été partiellement oxydé en CO, il ne réagit plus pour
devenir une particule de suie, méme s’il entre dans une zone riche de la flamme.

Les étapes rencontrées lors de la formation des suies, décrites plus haut, peuvent
s’effectuer dans des conditions spatialement et temporellement séparées, comme cela se
produit dans une flamme de diffusion laminaire, ou peuvent intervenir simultanément,
comme dans un réacteur « bien mélangé ». Dans les systémes pratiques de combustion, le
processus peut varier d'un extréme a I'autre.

L’oxydation peut se produire a tout moment du processus de création des suies, de
la pyrolyse a 'agglomération.

Les especes oxydantes les plus actives dépendent de I'état du mélange au moment
considéré.

L’oxydation des particules de suie intervient quand la température est supérieure a
1300 K. [Glassman, 1996]

La structure graphitique des suies est probablement responsable de sa forte
résistance a 'oxydation. L'oxydation des petites particules est ramenée a un processus en
deux étapes: d’abord, I'attachement chimique de l'oxygeéne sur la surface (adsorption)
puis, la désorption du complexe de surface, entrainant une part du carburant de la surface,
en tant que produit. [Smith, 1981].

L’espece OH est dominante pour l'oxydation des suies dans les conditions
stoechiométriques ou de richesse élevée, tandis qu’'en conditions pauvres, les suies sont
plutot oxydées par OH et Oz. [Bartok et Sarofim, 1991]

Les taux de pyrolyse et d’oxydation sont accrus avec la température, mais
l'oxydation s’accroit plus fortement. Cela explique que les flammes de prémélange (avec
oxygene présent dans le mélange) produisent, quand la température augmente, moins de
suies que les flammes de diffusion, dans lesquelles il n’y a pas d’oxygéne dans la zone de

pyrolyse.
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I. 2. b — Effet de I'ajout d’oxygéne sur la formation des suies

L’effet de I'ajout d’oxygeéne sur la formation des suies est complexe. Sa proportion
peut étre changée par le carburant utilisé et par le pré-mélange air-carburant.

Sa présence en exces tend a réduire la formation des suies ; cependant, ce n’est pas
toujours le cas. L’oxygene est inévitablement connecté a la température, qui a un effet
exponentiel sur la formation et 'oxydation des suies. Il peut donc étre difficile de dissocier
les variations en oxygéne des variations en température, lorsquon change la
stoechiométrie.

On s’intéresse ici exclusivement a l'effet de I'ajout d’oxygene par pré-mélange.

Hura et Glassman (1988) ont effectué des mesures dans des flammes de diffusion a
contre-courant (éthéne et propane). Ajouter de I'oxygene (donc diminuer la richesse) n’a
pas le méme effet sur les deux combustibles. Pour les fortes richesses, 'ajout d’oxygéne
diminue la quantité de suies produites dans le propane et augmente celle produite dans
I'éthene. En ajoutant davantage d’oxygene, un pic de formation de suie est atteint, qui
revient ensuite a zéro quand la richesse critique est atteinte. (voir figure 1.3)
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Figure 1.3 — Coefficient d’extinction en fonction de I'ajout d’oxygene pour des flammes d’éthéne et
de propane, selon [Hara et Glassman, 1988]

La différence observée aux grandes richesses peut s’expliquer comme suit : dans
I'éthéne, I'oxygéne permet l'attaque des radicaux des molécules relativement stables
permettant la formation des précurseurs de suie ; le propane, quant a lui, est facilement
cassé par les réactions de pyrolyse et ne nécessite pas d’addition supplémentaire d’oxygene
pour améliorer le développement des précurseurs de suie.
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Lors de I'ajout supplémentaire d’oxygene, on a ensuite davantage de suies produites
du fait de 'accroissement de la température des zones de réaction.

Finalement, un pic est atteint quand un nouvel ajout d’oxygene accroit le taux
d’oxydation des suies plus rapidement que la température, plus haute, n’en accroit la
formation.

Cette étude permet de mesurer le role de la composition du carburant étudié, dont
dépendent en partie les effets de 'oxydation sur les suies.

Des résultats de cette nature sont particulierement applicables a la combustion a
allumage a haute pression, car la richesse des flammes observées dans ces cas entre dans la
gamme de richesses ® = 2 a 10, ou la plupart des carburants produisent une quantité
maximum de suies.

Par ailleurs, il n’est pas nécessaire d’étre dans les conditions steechiométriques pour
éliminer complétement les suies ; en effet, tant que le carbone a été partiellement oxydé
en CO, il ne participe plus aux réactions de formation des suies.

Une étude de I'ajout d’oxygene sur la formation des suies a également été conduite
par Mitrovic et Lee (1998) sur une flamme laminaire d’éthyléne pré-mélangée, a partir de
mesures de fraction volumique par incandescence induite par laser (LII). Ils décrivent, en
accord avec Hura et Glassman, une richesse critique au-dela de laquelle 'oxydation, aidée
par la présence d’oxygene dans le pré-mélange, contrebalance une production de suies
accrue.

|. 3- DESCRIPTION PHYSIQUE DES AGREGATS

Comme on I'a vu dans le paragraphe 1.3, la formation des particules de suie résulte
de 'agglomération de fines particules sphériques, conduisant a une morphologie ramifiée,
qu’on ne peut pas assimiler a des spheres. Leur description a donc nécessité de nombreuses
études, qu’elles soient théoriques [Jullien et Botet, 1987 ; Brasil et al., 1999, 2000, 2001] ou
expérimentales [Medalia et Heckman, 1969 ; Dobbins et Megaridis, 1987 ; Megaridis et
Dobbins, 1991 ; Koylii et al., 1995].

Deux principaux modeéles existent pour décrire les phénomenes d’agglomération.
Le premier est qualifié de « particule-amas » (monomer-cluster MC). Ce modele consiste a
faire grossir 'agrégat en ajoutant des particules primaires les unes apres les autres. Quant
au second modele, dit « amas-amas » (cluster-cluster CC), il prolonge le précédent en
considérant ensuite des agrégations entre amas.

Ces deux modeles conduisent a des configurations d’agrégats différentes. Le modele
« particule-amas » produit des particules assez compactes, tandis que le modele « amas-
amas » conduit a des agrégats de plus faible compacité.
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Les premiers travaux a avoir effectivement considéré la morphologie complexe des
particules de suie, plutét que de les assimiler a des spheres, sont ceux de Jullien et Botet
[Jullien et Botet, 1987], qui exploitent les travaux de Mandelbrot sur la théorie fractale. La
morphologie fractale des agrégats est aujourd’hui admise, a ceci pres qu’on préférera parler
d’agrégats « quasi-fractals ». En effet, un objet fractal, par définition, présente la méme
structure quelle que soit 'échelle d’observation. Dans le cas des particules de suie, les
limitations existantes tiennent aux dimensions imposées par le diameétre des particules
primaires, limite inférieure, et la taille de I'agrégat, limite supérieure.

On parlera malgré tout d’agrégats fractals dans ce manuscrit, pour en alléger
I'écriture.

I. 3. a — Laloi fractale
La morphologie complexe des agrégats de suie conduit a de multiples définitions
possibles de leur diametre. Nous allons décrire ici les parametres de taille les plus souvent

rencontreés.

1.3.a.i — Le diameétre des particules primaires Dp

Il nous est nécessaire de connaitre le diametre des monomeéres, composant
élémentaire de la particule de suie, pour décrire correctement l'agrégat. Il est
généralement admis que la loi de distribution de taille de ces sphérules est de type
gaussien [Koylii et Faeth, 1992 ; Wentzel et al., 2003], et leur dispersion apparait faible.
C’est pourquoi une hypothese simplificatrice consiste a admettre qu’au sein d'un agrégat,
ou plus généralement pour I'ensemble des agrégats prélevés en une méme localisation
dans la flamme, on peut ramener ce parameétre Dy a une valeur moyenne. On considere
ainsi que 'ensemble des particules primaires ont une méme taille. Cette hypothése sera
vérifiée dans le paragraphe IV.1.

De nombreuses études ont été conduites pour déterminer ce parameétre, dont nous
proposons un résumé dans le tableau 1.1. On peut y constater que la valeur de D, est

comprise entre 10 et 60 nm, et dépend du type de flamme et du combustible étudiés.

I.3.a.ii — Le rayon de giration Rg

Un autre parametre important dans la description des particules de suie est le rayon
de giration Rg. Celui-ci donne une estimation de la répartition massique des agrégats. Le
calcul de ce diametre fait intervenir la moyenne du carré des distances (/) entre les
particules primaires et le centre de masse de I'agrégat. On écrit :

3p0, 1 ¥ Equation 1.1
2 2 2 quation 1.
RS =3k, +N_zlf

P i=1
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On trouvera dans le tableau 1.1 un apercu des valeurs de R, rencontrées dans la
littérature.

1.3.a.iii — Le nombre de particules primaires dans 'agrégat Np

Le nombre de particules primaires constituant I'agrégat est la encore un parametre
qui dépend fortement du type de combustion mis en jeu, mais aussi du temps de résidence
des particules au sein de la flamme. De ce fait, les valeurs de N, rencontrées dans la
littérature sont trés dispersées et peuvent s'étendre de seulement quelques particules a
quelques centaines (voir tableau 1.1). Pour le méme combustible et dans des conditions de
flammes identiques, les particules observées dans la zone réactive de la flamme
comporteront un nombre plus faible de monomeres que celle prélevées dans la zone de
fumées.

Tableau 1.1 — Caractéristiques morphologiques d’agrégats rencontrés dans la littérature

Auteurs Combustible Type de flamme Dy (nm) Np Rg (nm)

Lee et al. (1962) Hydrocarbures Flamme laminaire 20-40 - -
Prado et al. (1981) Propane/Oxygéne Flamme prémélangée 15-26

Harris et Weiner (1984) Toluéne/Ethyléne Flamme prémélangée 20-25

Samson et al. (1987) Acétyléne Petite flamme fumante 20-30 - -
Zhang et al. (1988) Méthane/Oxygene | Flamme prémélangée 20

Megaridis et Dobbins (1989) Ethyléne Flamme diffusion laminaire 30-37 - -
Koylu et Faeth (1991) Acétyléne Flamme diffusion turbulente 47 417 472
Koylu et Faeth (1991) Propyléne Flamme diffusion turbulente 41 460 518
Koylu et Faeth (1991) Ethyléne Flamme diffusion turbulente 32 467 452
Koylu et Faeth (1991) Propane Flamme diffusion turbulente 30 364 366
Koylu et al. (1997) Ethyléne/air Flamme diffusion laminaire 18-32] 5-190 -
Krishnan et al. (2000) Butadiene Flamme diffusion turbulente 42 - -
Zhu et al. (2002) Ethene Flamme diffusion laminaire 37 162 175
Zhu et al. (2002) Acetylene Flamme diffusion laminaire 51 149 241
Hu et al. (2003) Ethyléne Flamme diffusion turbulente 19-35| 20-50 20-60
Hu et al. (2003) Acétyléne Flamme diffusion turbulente 17-34| 50-180 -
Zhao et al. (2006) Ethylene Flamme prémélangée ~20 - -
Williams et al. (2006) Ethylene Flamme coannulaire laminaire 36 - 62
Prado et al. (1977) Kéroséne Flamme diffusion turbulente 19-30 - -
Roessler (1982) Diesel Moteur Diesel ~30 - -
Wey et al. (1984) Toluéne Flamme diffusion turbulente 14-20 - -
Evans et al. (1986) Pétrole Flamme diffusion turbulente ~45 - -
Koylu et Faeth (1991) Toluéne Flamme diffusion turbulente 51 526 807
Koylu et Faeth (1991) Benzene Flamme diffusion turbulente 50 552 824
Koylu et Faeth (1991) N-heptane Flamme diffusion turbulente 35 260 359
Koylu et Faeth (1991) Isopropanol Flamme diffusion turbulente 31 255 330
Krishnan et al. (2000) Cyclohexane Flamme diffusion turbulente 42 - -
Williams et al. (2006) Kéroséne Flamme coannulaire laminaire 41 - 74
Jensen et al. (2007) Kérosene JP-8 Feu de nappe 64 -74 - | 239-340
Sachdeva et al. (2008) Kérosene Lampe 23 345 213
Sachdeva et al. (2008) Hexane Lampe 42 161 200
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1.3.a.iv — Expression de la loi fractale

Les trois grandeurs Rp(=Dy/2), Rg et Np, que l'on vient de définir, sont des
parameétres clé dans I'analyse fractale des agrégats. On peut établir une relation reliant ces
trois parametres afin de caractériser 'agrégat, dite loi fractale. Cette relation fait apparaitre
deux grandeurs fractales : la dimension fractale Dr et le préfacteur fractal ke :

D, ,
! Equation 1.2

La dimension fractale Dr est un terme qui permet de définir la compacité dun
objet. Une dimension fractale de I'ordre de 1 représentera un objet dont la configuration
est linéaire. A l'inverse, une dimension fractale de 3 décrit un volume plutoét compact,
(voir figure 1.4). Pour les agrégats de suie, la dimension fractale mesurée est généralement
de l'ordre de 1.6-2, ce qui est caractéristique du processus d’agglomération dans les
flammes et correspond a des particules assez aérées.

Les codes d’agglomération de type cluster-cluster limités a la prise en compte du
transport diffusionel des particules (Diffusion Limited Cluster Aggregation) conduisent a
des agrégats dont la dimension fractale vaut typiquement 1.7-1.8. Les codes d’agrégation
simulant des transport balistiques produisent des agrégats de morphologie plus compacte
(=2). Ceest la raison pour laquelle, il est souvent considéré que la dimension fractale est
une bonne indication du type d’agglomération ayant lieu lors de la combustion.

a) b)

Figure 1.4 — Morphologie d’agrégats de dimensions fractales extrémes
aveca)Dr =1letb)Dr =3

La détermination de cette grandeur peut étre réalisée de différentes manieres.
Directement dans les flammes, des techniques basées sur la mesure de diffusion a plusieurs
angles sont utilisées (on peut citer par exemple les travaux de Koyl [Koylu and Faeth,
1994 ; Koylii, 1995]). D’autres méthodes permettent de la déterminer par prélevement, par
exemple a l'aide de la technique de mesure de la densité effective. Cette technique repose
sur une sélection des particules prélevées en fonction de leur diametre de mobilité a I'aide
d'un DMA (Differential Mobility Analyser), tel celui utilisé par le SMPS (voir section 11.4).
On dispose alors d’'un échantillon de particules de diametre de mobilité électrique
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constant (voir section I.3.c.i), pour lequel est mesuré le diametre aérodynamique des
particules [Van Gulijk et al., 2004 ; Ouf, 2006].
Mais la technique de référence qui est le plus couramment employée pour

déterminer la dimension fractale par prélevement consiste a analyser des clichés obtenus
par microscopie électronique en transmission (MET). Cette derniére méthode est celle que

nous utiliserons au cours de notre étude, et sera détaillée dans la section III.1.

Le préfacteur fractal k¢ est quant a lui un parametre souvent considéré comme

secondaire. Cependant, si la dimension fractale est assez peu variable suivant les études, le
parameétre ke semble trés sensible a la nature du combustible et du systeme de combustion.
Cette disparité entre les différents ks proposés pousse a s’interroger sur la prise en
compte de la dépendance de ce parameétre a des facteurs tels que le nombre de monomeéres
dans I'agrégat ou tout simplement la dimension fractale [Naumann, 2003 ; Chunwoo et al.,
2004 ; Ouf et al., 2007].
On trouvera dans le tableau 1.2, issu des travaux de thése de Ouf [Ouf, 2006], une

revue des différents parametres fractals présentés dans la littérature.

Tableau 1.2 - grandeurs fractales issues de la littérature (g : gaz, 1 : liquide, s : solide) [Ouf, 2006]

Auteur Méthode Zone Combustible Type de Flamme Ds Ks
Kim et Choi (2003) (g) ALS/TEM Flamme Méthane/Air Flamme laminaire de prémélange 1,8-1,95 -
Koyll et al. (1995a) (g) ALS Flamme Hydrocarbures Flamme de diffusion turbulente 1,86 2,25
Koyli et al. (1995a) (g) ALS Flamme Acétyléne/Ethylene Flamme de diffusion laminaire 1,75 2,78
Sorensen et al. (1992) (g) Light Scattering | - Méthane/Oxygene - 1,73 -
Sorensen et al. (1992) (g) Light Scattering | - Butane - 1,96

Colbeck et al. (1997) (g) SEM Fumées Butane Flamme de diffusion 1,97 -
Cai et al. (1995) (g) 2D TEM - Méthane Flamme de prémélange 1,74 2,45
Hu et al. (2003) (g) 2D TEM Flamme Ethyléne Flamme non prémélangée turbulente 1,74 22
Hu et al. (2003) (g) 2D TEM Flamme Acétyléne Flamme non prémélangée turbulente 1,82 1,9
Koyll et Faeth (1992) (g) 2D TEM Fumées Acétyléne Flamme de diffusion turbulente 1,79 -
Kyl et Faeth (1992) (g) 2D TEM Fumées Propyléne Flamme de diffusion turbulente 1,75

Koyl et Faeth (1992) (g) 2D TEM Fumées Ethyléne Flamme de diffusion turbulente 1,73

Koylii et Faeth (1992) (g) 2D TEM Fumées Propane Flamme de diffusion turbulente 1,74 -
Koyll et Faeth (1992) (g) 2D TEM Flamme Hydrocarbures Flamme de diffusion turbulente 1,67 2,33
Koyll et Faeth (1992) (g) 2D TEM Flamme Acétyléne/Ethyléne Flamme de diffusion laminaire 1,66 2,35
Koylii et al. (1995b) (g) 2D TEM Flamme Acétyléne Flamme de diffusion turbulente 1,82 2,41
Koyll et al. (1997) (g) 2D TEM Flamme Ethyléne Flamme laminaire de prémélange 1,72 2,8
Matti Maricq et al. (2004) (g) | DMA-ELPI Flamme Ethyléne Flamme de prémélange riche 2,15 -
Sorensen et Feke (1996) (g) | 2D TEM Flamme Acétyléne Flamme de diffusion laminaire 1,8 1,7
Colbeck et al. (1997) (1) SEM Fumées Diesel Flamme de diffusion 2,04 -
Colbeck et al. (1997) (1) SEM Fumées Fuel Oil Flamme de diffusion 1,88

Koyll et Faeth (1992) (1) 2D TEM Fumées Toluéne Flamme de diffusion turbulente 1,73 -
Koyll et Faeth (1992) (1) 2D TEM Fumées n-Heptane Flamme de diffusion turbulente 1,73

Koylii et Faeth (1992) (1) 2D TEM Fumées Isopropanol Flamme de diffusion turbulente 1,7

Matti Maricq et al. (2004) (1) DMA-ELPI Sortie Moteur | Diesel Moteur diesel 2,3

Wentzel et al. (2003) (1) 2D TEM - Diesel - 1,7

Colbeck et al. (1997) (s) SEM Fumées Bois Flamme de diffusion 2,35
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I. 3. b — Informations intervenant dans la caractérisation des aérosols

On définit dans cette section 'ensemble des parametres utiles dans le domaine de la
métrologie des agrégats.

[.3.b.i — Définitions relatives a la masse et au volume des particules

Diamétre équivalent en volume Dey

Le diametre équivalent en volume Dev dune particule correspond au diametre
qu’aurait une sphére de méme volume que la particule. Ce diametre est bien plus petit que
le diametre géométrique des particules non sphériques. Il permet simplement une
estimation de la masse de l'agrégat, a condition de connaitre la masse volumique de la
matiére. On note qu'aucune technique de mesure ne permet d’accéder directement a ce
diametre. Dans le cas des particules de suie, il peut étre exprimé en fonction du nombre de
monomeres et du diameétre de ceux-ci. Par définition, on a :

1/3 .
Dev = Np ‘Dp Equation 1.3

La masse de I'agrégat s’écrit alors :

T

. £y e3v Equation 1.4

m, =

ou ppp est la masse volumique des particules primaires (kg.m3).

Volume de matiére Va

Le volume de matiére Vm de la particule est le volume occupé par la totalité du
matériau, solide ou liquide, composant la particule. Il est généralement relié au diametre
équivalent en masse. On | ‘écrit :

V = %Djv =N, ZD; Equation 1.5

m

Masse volumique du matériau pm

La masse volumique du matériau pm est la masse volumique moyenne des
matériaux solides et liquides composant la particule. On la définit a partir de la masse de
l'agrégat et du volume de la matiére. Dans le cas des particules de suie, elle est identique a
la masse volumique des monomeres ppp. Elle s’exprime :

m, ¢ :
P, = Equation 1.6

7

m
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Fraction volumigue des suies £

Dans un aérosol, la fraction volumique fv des particules de suie est définie comme
étant le volume de particules de suie par unité de volume de I'échantillon gazeux. On la
définit a partir de la concentration massique de suies Cs dans un volume connu et de la
masse volumique des particules primaires ppp:

f = ¢, Equation 1.7

pp

1.3.b.ii — Régime d’écoulement

Il existe de nombreux dispositifs de métrologie des aérosols. Parmi eux, un nombre
important se réfere au régime d’écoulement du fluide autour de I'aérosol, duquel dépend
I'expression de la force de trainée exercée sur les particules constituant I'aérosol. Il
importe donc de connaitre le régime d’écoulement dans lequel les particules évoluent. En
particulier, dans ce but, on introduit le facteur de correction de Cunningham pour tenir
compte de 'évolution du régime dans I'expression de la force de trainée.

Cette section se propose donc d’introduire les différents régimes d’écoulement et
leurs caractéristiques.

Les particules d’'un aérosol sont constamment bombardées dans toutes les directions
par des molécules de gaz. Dans les conditions standard de température et de pression
(293 K et 101.3 kPa), une petite particule, c’est-a-dire de taille inférieure a 1pm, peut voir
sa position affectée par le bombardement moléculaire, encore appelé mouvement
brownien. Sa cinétique n’est donc plus déterminée par des considérations d’écoulement
continu mais par la théorie cinétique des gaz.

On définit le libre parcours moyen du gaz porteur :

( 110}

I+

ﬂ:ﬂr(101'3j( T j 293.15 Equation 1.8
(1

P \29315) (| 110
T

avec Ar = 66.5 nm le libre parcours moyen de l'air aux conditions normales, P la
pression en kPa et 7'la température en K.

Le régime d’écoulement du gaz autour d'une particule se caractérise a partir du
nombre adimensionnel de Knudsen K.. Ce nombre représente le rapport du libre parcours
moyen des molécules de gaz a une dimension physique de la particule. On utilise
généralement le rayon de la particule primaire, Ry [Baron et Willeke, 2001].
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Equation 1.9

On définit trois régimes d’écoulement qui dépendent de la valeur de ce nombre :

- Lorsque Kn << 1, on se trouve dans le régime continu. Les particules sont
infiniment grandes devant le libre parcours moyen. Les gaz porteur peut alors
étre considéré comme un environnement continu et de nombreuses collisions
moléculaires se produisent.

- Lorsque Kn >> 1, on parle de régime moléculaire libre. Les particules sont tres
petites devant le libre parcours moyen, et rencontrent un nombre restreint de
molécules sur leur chemin. On considére alors I’écoulement comme une série
de collisions discretes balistiques des molécules de gaz avec les particules.

- Enfin, pour les valeurs intermédiaires de Ka (Kn = 0,4 — 20 [Baron et Willeke,
2001], Ka = 0.1 — 10 [DeCarlo et al., 2004]), les particules sont dans le régime de
transition.

1.3.b.iii — Force de trainée

Pour une particule de diametre D, évoluant a la vitesse v dans un gaz de viscosité y,
on définit la force de trainée, Firaince, par :

_ 3muwD

e = Equation 1.10
rainee CC (D)

Dans cette définition intervient le facteur de correction de Cunningham, C¢(D).
C’est ce terme qui prend en considération le régime d’écoulement présent autour de la
particule.

1.3.b.iv — Facteur de correction de Cunningham

Le facteur de Cunningham est généralement défini par la relation suivante :

C =1+ Kn(A +B exp(— ngj Equation 1.11

n

Les termes A, B et C sont des constantes empiriques. Nous utiliserons ici les valeurs
proposées par Baron et Willeke [Baron et Willeke, 2001] :

C, =1+ Kn(l 142+ O.SSSeXp(— 0999 D Equation 1.12

Kn
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Suivant le régime d’écoulement considéré, qui dépend du terme Kn, on peut
simplifier 'expression de C., et donc celle de la force de trainée. Ces simplifications sont
présentées dans le tableau 3.1.

Tableau 1.3 — Facteur de Cunningham et force de trainée en fonction du régime d’écoulement

Régime Continu Régime de Transition Régime Moléculaire
Dp VS ZA Dp >> 2)\ Dp = 2}\ Dp << 2)\
Kn Kn<<1 Ka=1 Kn>>1
0.999
Cc . 1+Kn(1.142+0.558exp(— I D 1+ K,(1.142 +0.558)
n

E 3muvD 3muvD

fraince 3mwD C.(D) 1+K,(1.142+0.558)

I. 3. ¢ — Diameétres équivalents

En métrologie des aérosols, les deux diametres les plus couramment utilisés sont le
diameétre aérodynamique et le diamétre de mobilité électrique. Ce dernier rend compte du
comportement de la particule lorsqu’elle interagit avec un champ électrique. Ces
parametres interviendront lors de nos mesures expérimentales ; c’est pourquoi, dans cette
section, nous introduisons les définitions de ces deux diametres.

1.3.c.i — Diametre aérodynamique équivalent Da

Ce diametre est généralement mesuré avec un impacteur. Dans un impacteur, les
particules sont classées selon leur temps de relaxation T, qui est tel que :

r=m, B Equation 1.13

avec : mp : masse de la particule (kg)
B : mobilité dynamique

La mobilité dynamique B caractérise les forces exercées par le gaz porteur sur la
particule en mouvement.

Le diametre aérodynamique Da. équivalent correspond alors au diametre d'une
sphere, de masse volumique po =1 g/cm3 et ayant la méme vitesse de chute que la
particule analysée. On a alors I'expression de ce diametre Da :

D = / 18.uz Equation 1.14
’ pO 'Cc
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1.3.c.ii — Diamétre de mobilité électrique équivalent Dm

Nous reviendrons sur la mobilité électrique dans le paragraphe II.4. Cependant, il
est nécessaire, pour décrire le diametre de mobilité électrique, d’introduire ici la notion de
mobilité électrique Z,. Celle-ci correspond a la vitesse qu'acquiert une particule chargée
électriquement d’une charge N.e, lorsqu’elle se trouve au sein d'un champ électrique E.
On l'exprime :

Z = Ve _ N.eB = & Equation 1.15
" E 3.zw.uD,,
avec : vTE : vitesse terminale électrostatique (m.s)

E : champ électrique (V/m)

e : charge élémentaire (1,6.10° C)

N : nombre de charges élémentaires sur la particule
W @ viscosité du gaz (Pa.s)

B : mobilité dynamique

Cc : facteur de correction de Cunningham

D, : diametre de mobilité électrique (m)

Le diametre de mobilité électrique équivalent Dm. est alors défini comme étant le
diametre d’une particule sphérique ayant la méme mobilité électrique Z, que la particule
considérée. On l'écrit :

— C. Equation 1.16
"¢ 3.r.uB

Pour plus de commodité, on écrira, dans la suite du manuscrit, directement Dn au
lieu de Dm. dans le cas des agrégats analysés.

I. 3. c. iii — Relation entre le diameétre de giration et le diameétre mobilité : le rapport

La définition de ces diametres qui sont, rappelons-le, spécifiques a la méthode de
mesure, amene a se poser la question de la relation qui existe entre eux. En particulier, nos
différents systémes de mesure font intervenir indépendamment le diametre de giration D,
le diametre aérodynamique D. et le diamétre de mobilité électrique Dm.

Si les parametres Dy, ki, Dp et p sont connus, I'ensemble des diametres des particules
peuvent étre reliés si la relation entre Dm et Dg est connue. C’est pourquoi I'on introduit

le parametre B, avec :

B= D g Equation 1.17

"D,

m

En tenant compte de l'expression de Rg (voir équation 1.1), on peut facilement
définir une condition limite pour un monomere seul, considéré comme sphérique ; on a
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3 3 4 o b4 2 rpe . b4 .
alors g = \/; , indépendamment du régime d’écoulement. Il reste a définir I'évolution du

rapport 3 quand le diameétre de la particule augmente.

Le parametre 3 a fait 'objet de nombreuses études, aussi bien expérimentales que
numeériques.

Expérimentalement, Wiltzius [Wiltzius, 1987] a déterminé, a partir de mesures
optiques non intrusives, un rapport = 1.338, constant, pour des agrégats composés de
spheres de silice (avec Dp = 7 nm et Dr = 2.08). Avec les mémes méthodes, Wang et
Sorensen trouvent  =1.42 pour des agrégats de type RLCA (Reaction Limited Cluster
Aggregation) et f = 1.33 pour des agrégats de type DLCA (Diffusion Limited Cluster
Aggregation) [Wang et Sorensen, 1999]. On peut également citer les travaux de these de
Ouf, dans lesquels B a été déterminé pour des suies (acétylene, PMMA, toluéne), par
comparaison de mesures de masse TEOM (voir section II.5.b) et de mesure de
distributions de mobilité électrique SMPS (voir section II.4) ; elles conduisent a un rapport
B = 1,5 [Ouf, 2006] .

Le rapport du rayon de giration et du rayon de mobilité est ainsi souvent considéré
comme constant, avec 3 proche de 1,4. Cependant, I’hypothése d'un f constant ne
s’accorde pas avec la condition limite de I’équation 1.2, et en réalité ce rapport croit avec
le diametre des particules jusqu’a atteindre une valeur asymptotique de I'ordre de 1,4.

Plusieurs travaux numériques ont tenté de rendre compte de cette évolution. L’approche
consiste a créer des agrégats constitués de particules primaires de diametre constant, avec
des propriétés fractales imposées (D:, ki). Le rayon de giration est alors déterminé
géométriquement. Une force de trainée est ensuite estimée, qui peut étre utilisée pour
calculer le diametre de mobilité correspondant. Ces méthodes sont tres différentes suivant
le régime d’écoulement dans lequel on raisonne. On ne détaillera pas ici les différentes
approches, mais on peut citer les travaux de [Friedlander, 2000] ou de [Mackowski, 2006]
dans le régime moléculaire, ceux de [Rogak et Flagan, 1990], de [Filippov, 2000] ou de
[Nauman et Bunz, 1992] dans le régime continu. Ces approches décrivent ’évolution de 3
avec le diametre de la particule.

Dans le cas de nos mesures, on peut s’attendre a ce que I'’hypothése d'un 3 constant
ne soit pas parfaitement adaptée. Cela ne pourrait, en effet, étre vraiment valable que si les
particules de suie prélevées étaient toutes suffisamment grandes pour que le rapport de
leurs diametres de giration et de mobilité électrique soit proche de la valeur asymptotique,
comme c’est souvent le cas pour les particules prélevées dans les fumées (émissions lors
d’un incendie, par exemple). Le fait que nous prélevions directement les particules dans
les flammes nous conduit a analyser des échantillons pour lesquels une part non
négligeable des particules a un nombre N, de monomeres limité. C’est pourquoi nous
étudierons l'influence de la prise en compte de la variation de la fonction  dans la
détermination des propriétés optiques des agrégats. Nous y reviendrons dans le paragraphe
V.4.b.
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I. 3. d — Synthése des diametres utilisés pour caractériser un agrégat de suie

On présente ici une synthése rapide des différents diametres que nous avons définis
et qui permettent de caractériser un méme agrégat de suie.

Les diametres pouvant définir un agrégat sont, dans I'ordre croissant de leur taille :

- le diametre de la particule primaire Dy

- le diametre aérodynamique Da

- le diametre équivalent en volume Dev

- le diameétre de mobilité électrique équivalent Dm

- le diameétre de giration Dy

- le diametre de l'agrégat Dagregc (il s’agit du diametre de la spheére enveloppant
I'agrégat)

On illustre leurs particularités par la figure 1.5, sur laquelle la détermination des
diametres Dagegr, Da et Dm repose sur les travaux de Rogak et Flagan, qui lient ces
différentes grandeurs au diameétre Dg [Rogak et Flagan, 1990]. Cette figure met en
évidence la complexité de I'analyse des informations relatives aux particules de suie, de
par la variété de tailles rencontrées. Cela appuie sur la nécessité de prendre en compte la
nature fractale des agrégats.

Figure 1.5 — Syntheése des différents diametres intervenant dans la description d’un agrégat de suie
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|. 4 -CARACTERISTIQUES OPTIQUES DES AGREGATS

I. 4. a — Diffusion de la lumiére par les particules de suie

I.4.a.i — Interaction onde - particule

On considere une particule éclairée par une onde plane monochromatique (voir
figure 1.6). L’onde incidente Ei peut se décomposer en deux états de polarisation Ey et E.
Le champ diffusé par la particule est noté Es, lui méme décomposé en ses deux états de

B, :exp(—ikr)) S, S|, Equation 1.18
E ) —ikr  \S, S, )\E,),

Les termes Si (i = 1 a 4) sont les éléments de la matrice de diffusion. Il s’agit de
complexes qui dépendent des angles de diffusion 0 et ®. Les termes r et k correspondent

polarisation, par :

quant a eux, respectivement, a la distance a 'origine et a la valeur de la partie complexe de
I'indice optique de la particule.

L’état de polarisation de 'onde est modifié par l'interaction avec la particule. On
propose dans les sous-sections suivantes d’exprimer les grandeurs qui interviennent dans
cette interaction onde-particule.

~
€y

ONDE INCIDENTE

Figure 1.6 — Représentation du champ incident et du champ diffusé
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Lorsque 'onde lumineuse incidente rencontre la particule, son énergie est absorbée
et/ou diffusée dans toutes les directions par la particule. Sur I'axe de propagation de la
lumiere, les deux phénomeénes se conjuguent : c’est ce qu’'on appelle 'extinction.

Si Ton définit les termes énergétiques We, énergie éteinte par la particule, Wi,
énergie absorbée par la particule et Ws, énergie diffusée par la particule, cela se traduit
par :

We=Wa+ Ws Equation 1.19

On peut alors définir les sections efficaces (m?) d’extinction, d’absorption et de
diffusion, qui correspondent au rapport des énergies introduites et de I'intensité incidente

(L) :

C.= Equation 1.20

I
C, = Wa Equation 1.21

a I;
C.= & Equation 1.22

s I;

On adonc:

Ce =Cy +C4 Equation 1.23

Ces sections efficaces sont indispensables pour connaitre les propriétés optiques des
particules. Les mesures optiques effectuées dans ces travaux de thése sont directement
liées aux sections efficaces d’extinction Ce et de diffusion « verticale-verticale » a un angle
0 = 90°, Cw(0). Cette derniére correspond a une diffusion angulaire particuliére et il nous
faut donc la définir. Pour cela, on introduit la fonction de phase, qui dépend des deux
angles de diffusion 0 et ® et caractérise I'intensité lumineuse Is(0,P) diffusée :

I5(0,0) k2 r? Equation 1.24

PS (es (P) = I
1

La section efficace Cw est alors définie pour une polarisation incidente et diffusée
perpendiculaire au plan d’incidence. A un angle 0 = 90°, on peut écrire son expression a
I'aide du premier élément de la matrice de diffusion (1) :

Cy(0)= kL2|S1 (9)|2 Equation 1.25
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Dans le but de connaitre ces sections efficaces, qui ne sont pas mesurables
directement, notre approche expérimentale consistera a mesurer les coefficients
d’extinction Kex et de diffusion polarisée vv, Kw. Ces derniers sont reliés aux sections
efficaces par les relations :

ext Equation 1.26

ou N est le nombre de particules par unité de volume.

L’ensemble de ces équations est valable pour des particules mono-dispersées. Il est
nécessaire de les adapter pour prendre en compte la morphologie complexe des agrégats.
C’est ce que nous présentons dans la sous-section suivante.

I.4.a.ii — Théorie de Mie : Approximation de Rayleigh

La théorie de Mie est basée sur la résolution des équations de Maxwell et utilise
I'hypothése de particules sphériques. On pourra en trouver les détails dans 'ouvrage de
Bohren et Huffman (1983). On en présente ici uniquement les résultats significatifs dans
I'approximation de Rayleigh, qui concerne les petites particules.

En effet, on peut introduire un parametre de taille x, qui dépend du diametre d de
la particule et de la longueur d’onde incidente A :

7w.d Equation 1.27

Dans le cas ou x << 1, c’est-a-dire que la longueur d’'onde incidente est grande
devant le diametre de la particule sphérique considérée, on peut écrire 'approximation de
Rayleigh pour les sections efficaces définies précédemment, qui deviennent :

7 Z.D; E(m) Equation 1.28
“ A
6 .

C - 27’ .D,.F(m) Equation 1.29

) 3t
B z .D; F(m) Equation 1.30

v 4.2

Et on a toujours :

Ce.=C, +C4 Equation 1.31
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Dans ces expressions, E(m) et F(m) sont deux fonctions qui dépendent de lindice

complexe de la matiére :

2
2 2
m 1 F(m) = m 1

m2+2

Equation 1.32
E(m) =—-1Im 5
m-~ +2

Comme on l'a déja évoqué, cette premieére approximation, qui nécessite de
remplacer l'agrégat de suie par une spheére équivalente dans le calcul, n’est pas
satisfaisante. On peut cependant appliquer la théorie de Mie dans 'approximation de
Rayleigh aux particules primaires qui composent ces agrégats, puisque ceux-ci ont un
diametre de l'ordre de 10 nm, ce qui, en considérant une longueur d’'onde d’étude de
plusieurs centaines de nm, respecte le critere imposé par le parametre de taille x.

Une approche simple pour en déduire les sections efficaces des agrégats serait de
considérer qu’elles correspondent a la somme des sections efficaces des monomeres
composant 'agrégat. On aurait alors :

a < .
Ca = Np Cg Equation 1.33

a 4 .
CS = Np Cg Equation 1.34
C%,V (9) = Np Cgv (9) Equation 1.35

ol les exposants a et p indiquent respectivement I’agrégat et les particules.
Cette approche simple, qui ne prend pas en compte la morphologie complexe des
agrégats, se révele satisfaisante pour l'absorption. Cependant, elle est fausse pour la

diffusion.

1.4.a.iii — Théorie de Rayleigh-Debye-Gans

Cette théorie est une extension de I'approximation de Rayleigh a des particules de
formes non sphériques [Bohren et Huffman, 1983]. Elle ne repose donc pas sur une
résolution rigoureuse des équations de Maxwell. Il existe deux critéres de validité de cette
approximation [Bohren et Huffman, 1983, Van de Hulst, 1981] :

|m N 1| <<l et 2x|m - 1| <<l Equation 1.36

Elle repose par ailleurs, pour les particules de suie, sur deux hypotheses :
- Les particules primaires ne sont en contact qu’avec une autre particule primaire
et ont toutes un diametre identique,
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- Les particules primaires n’interagissent pas entre elles et on néglige les
différences de phase dans l'agrégat.

Enfin, Berry et Percival proposent une autre limitation, prenant en compte la
dimension fractale, le nombre de particules primaires et le parametre de taille [Berry et
Percival, 1986]. Les caractéristiques de I'agrégat doivent vérifier la condition :

_Df 7
De< 2 et Np << x Equation 1.37

Sous l'approximation de Rayleigh-Debye-Gans (RDG), les sections efficaces
s’écrivent [Koylii et Faeth, 1993] :

Cg = Np Clg Equation 1.38

a 2 oo
Cs = Np Cls) Equation 1.39
Ce\l,v (0) = NI% Cgv (0) Equation 1.40

[.4.a.iv — Théorie de Rayleigh-Debye-Gans for Fractal Agregates (RDG — FA)

La RDG a été adaptée par Koyli afin de prendre en compte la multi-diffusion au
sein d'un agrégat, caractérisée par la convergence du rapport Cs/C. vers une valeur
asymptotique. En effet, les relations intervenant dans la RDG permettent de calculer ce
rapport et conduisent a une proportionnalité entre celui-ci et Np. En réalité, il tend vers
une valeur limite du fait de la multi-diffusion. C’est pourquoi Koylii a proposé des facteurs
correctifs, ou facteurs de forme, a la RDG pour l'appliquer aux agrégats fractals,
introduisant ainsi la RDG-FA [Ko&yli, 1993].

Les sections efficaces deviennent alors :

a S

Ca = Np Cg Equation 1.41

C? = N% CP g(k,Dy) Equation 1.42
C3,(0)=N; €D (0) f(w) Equation 1.43

ou f(w) et g(k, Ds) sont les facteurs de forme, qu’il convient de définir comme suit.
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Facteur de forme f

Ce facteur de forme fait intervenir un parameétre de taille w, qui dépend du rayon
de giration de 'agrégat et du module du vecteur de diffusion, q :

2p2 .
w=q R, Equation 1.44

avec :

q= 2k Sln(gj Equation 1.45

Ce parametre permet de définir deux régimes de diffusion, pour lesquels
I'expression du facteur de forme f est différente [Dobbins et Megaridis, 1991] :

- le régime de Guinier, défini pour w < 1,5 Dr

- le régime de puissance, défini pour w > 1,5 Ds

Dans le régime de Guinier, c’est-a-dire dans le cas de petits agrégats et/ou de petits
angles,on a:

few)= eXp(— Kj Equation 1.46
3
Pour les tres faibles w (faibles angles), on a :
f(w) ~1 I w << 1 Equation 1.47
3 b

Dans le régime de puissance, le facteur de forme f devient :

De Equation 1.48
3D J 2

fp(w)= [2w exp(l)

Enfin, le passage d'un régime a lautre s’effectue sans discontinuité a la valeur
w = 1.5D¢ par:

D f
SU,5D,) = exp[— Tf] Equation 1.49
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Facteur de forme g

Ce facteur de forme a été défini pas Dobbins et Megaridis [Dobbins et Megaridis, 1991].

On l'écrit :

Equation 1.50
wy={1+——w

g(w) 3D,

Les limites de validité de la RDG-FA ont été proposées par Farias et al. (1996) :

Im—1<1 et 2x|m—1/<0.6 Equation 1.51

I. 4. b — Indice optique des particules de suie

On s’intéresse ici a un parametre dont dépendent les propriétés d’extinction de la
lumiere par les particules de suies : I'indice complexe de réfraction, m = n — ik.

Le terme intervenant dans la partie réelle, n, représente le rapport entre la vitesse
de la lumiere dans le vide et la vitesse dans la lumiere dans le milieu considéré. Ce terme
est donc toujours supérieur a 'unité, et caractérise la vitesse de phase dans le milieu. Cela
correspond a l'indice de réfraction que I'on rencontre dans un dioptre.

Quant au terme k, qui intervient dans la partie complexe, il renseigne sur
I'absorption de la lumiére dans le milieu.

L’indice complexe dépend de la longueur d'onde de la lumiere incidente.
L’évolution des parametres n et k est présentée sur la figure 1.7.
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Figure 1.7 — Evolution des parties réelle (n) et imaginaire (k) de I'indice en fonction de la longueur d’'onde
[Mullins et al., 1987]
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La plupart des études relatives a I'indice complexe ont été effectuées dans le visible
et 'ensemble des résultats est tres dispersé, comme on peut le constater dans le tableau
1.4. Une telle dispersion peut s’expliquer par la variété des combustibles analysés, mais
aussi par la diversité des méthodes utilisées, expérimentales comme numeériques. C'est
pourquoi il est souvent difficile de comparer les indices optiques des différents
combustibles.

Tableau 1.4 — Indices de réfraction issus de la littérature [Ouf, 2006]

DLS : Dynamic Light Scattering, MFT : Model and Flame Transmission, MVLR : Model and Value Litterature review
LR : Littérature Review, E-S : Extinction-Scattering, E-A : Extinction-Absorption, R : Refractometry

Longueur d’onde (nm) n k Combustible Auteur Méhode
488 1.60 0.59 | Premixed methane/oxygen flame Charalampopoulos and Feke (1987) DLS
200 0.85 0.36 Premixed propane/oxygen flame Chang and Charalampopoulos (1990) DLS
260 1.07 0.79 | Premixed propane/oxygen flame Chang and Charalampopoulos (1990) DLS
400 1.58 0.66 Premixed propane/oxygen flame Chang and Charalampopoulos (1990) DLS
540 1.71 0.56 Premixed propane/oxygen flame Chang and Charalampopoulos (1990) DLS
710 1.73 0.53 Premixed propane/oxygen flame Chang and Charalampopoulos (1990) DLS
1000 1.80 0.53 Premixed propane/oxygen flame Chang and Charalampopoulos (1990) DLS
632 1.90 0.55 Lee and Tien (1981) MFT
514 1.75 0.50 | Acetylene-air flame Roessler and Faxvog (1980) MVLR
500 1.94 0.66 | Butane-air flame Colbeck et al. (1989) LR
448 1.70 0.68 | Butane-air flame Colbeck et al. (1989) LR
514 1.54 048 | Acetylene-air flame Koylii and Faeth (1996) E-S
351 1.36 0.35 | Acetylene-propylene-ethylene-propane | Wu et al. (1997) E-S
405 1.45 0.40 | Acetylene-propylene-ethylene-propane | Wu et al. (1997) E-S
488 1.58 0.48 | Acetylene-propylene-ethylene-propane | Wu et al. (1997) E-S
514 1.58 0.51 Acetylene-propylene-ethylene-propane | Wu et al. (1997) E-S
633 1.71 0.53 | Acetylene-propylene-ethylene-propane | Wu et al. (1997) E-S
450 1.41 0.64 | Diesel soot Schnaiter et al. (2003) E-A
550 1.49 0.67 | Diesel soot Schnaiter et al. (2003) E-A
700 1.57 0.73 | Diesel soot Schnaiter et al. (2003) E-A
500 1.46 0.27 Methane-propane Habib and Vervisch (1988) Extinction
500 1.83 043 | Ethylene Habib and Vervisch (1988) Extinction
436 1.56 046 | Acetylene diffusion flame Dalzell and Sarofim (1969) R
450 1.56 048 | Acetylene diffusion flame Dalzell and Sarofim (1969) R
550 1.56 046 | Acetylene diffusion flame Dalzell and Sarofim (1969) R
650 1.57 044 | Acetylene diffusion flame Dalzell and Sarofim (1969) R
806 1.57 046 | Acetylene diffusion flame Dalzell and Sarofim (1969) R
633 1.95 0.51 Methane-oxygen Van-Hulle et al. (2002) E-S
633 2.10 0.48 Methane-air Van-Hulle et al. (2002) E-S
633 1.54 049 | Acetylene Ouf (2006) E-S
633 1.51 0.58 | Toluene Ouf (2006) E-S
633 1.62 058 |PMMA Ouf (2006) E-S
1064 1.74 0.93 | Acetylene Ouf (2006) E-S
1064 1.78 0.91 Toluene Ouf (2006) E-S
1064 1.72 086 |PMMA Ouf (2006) E-S
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|. 5- EFFETS DE LA PRESSION

\ 7

Au cours de ce travail, nous avons été amenés a prélever des échantillons de
particules sur des installations fonctionnant sous pression (jusqu'a 5 bar absolu), afin de
mieux connaitre I'influence que peut avoir la pression sur la formation des suies. Les
données expérimentales concernant les particules produites dans de telles configurations
restent encore rares, particulierement concernant les particules hors flamme. En effet, de
telles installations rendent délicat le prélevement physique, et se prétent plutdt a des
mesures optiques in situ. Nous revenons dans cette section sur les effets de la pression
recensés dans la littérature.

Changer la pression environnante dune flamme revient a en changer la
température, les vitesses d’écoulement, la structure et la diffusivité thermique. Par
conséquent, les effets de la pression sur les suies sont difficiles a isoler.

I. 5. a — Etudes portant sur la fraction volumique de suie

Dans les flammes de pré-mélange, la formation des suies s’accroit significativement
avec la pression [Haynes et Wagner, 1981].

Les études portant sur l'effet de la pression sur la fraction volumique de suies
produites sont les plus fréquentes et se généralisent depuis les années 80. Un tour
d’horizon des avancées dans ce domaine d’étude a été publié par Tree [Tree, 2007]. On
retiendra en particulier les travaux de Flower et al. sur des flammes de diffusion [Flower et
al., 1985].

Ceux-ci indiquent que dans les flammes de diffusion, la pression alteére la structure
de flamme et sa diffusivité thermique, qui varie inversement a la pression. Des mesures
expérimentales sur une flamme d’éthyléne ont montré que la fraction volumique avait une
dépendance en P? de 1 a 2.5 atm. Les hautes pressions conduisent aussi a des particules
plus grosses, a une plus grande densité numérique de suies, et a une température de
flamme un peu moindre.

Les mémes auteurs ont réalisé des mesures d’atténuation laser dans des flammes de
diffusion turbulentes d’éthylene de 1 a 8 atm [Flower et al., 1989]. La fraction volumique
accroit alors en P'* de 1 a 5 atm, ce qui est proche de la dépendance en P'? trouvée
précédemment pour des flammes de diffusion laminaires [Flower et Bowman, 1988].

De fagon similaire, Bohm et al. ont mis en évidence une dépendance en P? de la

fraction volumique de suies de P =1 a 5 bar, en maintenant une température constante
dans ces flammes prémélangées de C2Hs4 et CcHs [Bohm et al., 1989].
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D’autres études ont suivi qui confirment cette tendance [McCrain et Roberts,
2005 ; Thomson et al., 2005]. On trouve un bilan de ces études optiques dans le tableau
L.5.

La seule estimation sur une flamme de kéroséne, a notre connaissance, est celle de
Young et al., qui indique une évolution de la fraction volumique en P! [Young et al.,
1994]

Les principaux défauts de ces méthodes sont qu’elles négligent le roble
potentiellement joué par la diffusion dans la mesure d’extinction (en faisant ’hypothese
Cs<<Ca) et qu'une interprétation quantitative nécessite la connaissance préalable de
I'indice complexe de réfraction des suies (défini dans le paragraphe 1.4.b), ce qui est un
facteur d’incertitude important. On retrouve régulierement supposée la valeur de Dalzell
et Sarofim, m = 1,57 — 0.56i.

Tableau 1.5 — Dépendance de la fraction volumique a la pression

LA : Laser Absorption, SA : Scattering-Extinction, LII : Laser Induced Incandescence
LS : Laser Scattering, SE-E : Spectral Emission - Extinction

Auteurs Combustible Type de flamme Pression | Méthode | fv=1(P)
Flower et al. (1985) Ethyléne Non précisé 1-2.5atm |LA p?
Flower et Bowman (1987) | Ethyléne Flamme diffusion laminaire 1-5atm |LA P12
Flower et al. (1988) Ethyléne Flamme diffusion turbulente 1-8atm |LA p14
Bohm et al. (1989) Ethylene Flamme plate 1-5bar  |SA p?
Bohm et al. (1989) Benzéne Flamme plate 1-5bar  |SA p?
Young et al. (1994) Kéroséne Flamme prémélangée turbulente 1-6.4 bar |LA p14
McCrain et Roberts (2005) | Méthane Flamme prémélangée laminaire 1-2.5bar | LIl P12
McCrain et Roberts (2005) | Ethyléne Flamme prémélangée laminaire 1-2.5bar | LIl p17
Thomson et al. (2005) Méthane Flamme prémélangée laminaire 0.5-4 bar | ES-E p?

Flower propose une explication au phénomeéne observé: comme la densité est
proportionnelle a la pression pour les jets réactifs mesurés, le contenu en carbone dun
volume de mesure donné s’accroit également proportionnellement a la pression; par
conséquent une conversion constante de ce carbone en suie produirait un accroissement
en suies proportionnel a la pression.

La conclusion de cette étude est quune augmentation de pression accroit la
formation des suies a un taux qui pourrait atteindre P2. Intuitivement, le nombre accrt de
collisions, et donc les plus forts taux de réaction qui résultent de 'augmentation de
pression semblent abonder dans ce sens. Cela suppose en effet l'induction dun
accroissement de la concentration en précurseurs.

A une pression supérieure a 8 atm, la formation des suies décroit, en augmentant le
temps de séjour. On peut suggérer que cela résulte de plus fortes pertes radiatives,
conduisant a des zones de formation de suie plus réduites.

Mais la pression peut également agir en facilitant la destruction des suies. Glassman

et al. ont ainsi montré que le taux de masse briilée (burnout) augmente avec la pression
[Glassman et al., 1988].
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I. 5. b — Etudes portant sur la morphologie des suies

Les études portant sur la morphologie des suies produites a haute pression sont plus
rares, du fait de la difficulté rencontrée pour prélever les particules dans ce type de
systémes. De plus, les observations rapportées par la littérature sont tres variables.

On peut citer les travaux de Hofmann et al. sur des flammes laminaires pré-
mélangées d’éthylene, pour des pressions allant de 1 a 10 bar [Hofmann et al., 2008]. Les
suies analysées par prélévement et observation microscopique en transmission, montrent
des agrégats formés de nombreuses particules (le parametre Ny n’a pas été étudié). Ils
remarquent que la taille des particules semble dépendre de la température de flamme.
C’est pourquoi les particules sont plus fines a 5 bars, ou la température mesurée est plus
forte qua 2 et 10 bar. Une évolution similaire du diamétre des monomeres D, est reportée.
(Dp=18nm a2 et 10 bar, Dp =11 nm a 5 bar).

On retrouve ce comportement dans les travaux de Heidermann et al. (1999) sur des
flammes laminaires pré-mélangées d’éthyléne, mais a des pressions d’opération beaucoup
plus fortes (P = 30-70 bar). Le diametre des particules primaires est déterminé par analyse
microscopique sur des grilles de cuivre, sur lesquelles ont été observés des agrégats
ramifiés. Pour des mémes conditions de prélevement, de 35 a 50 bar, Dy croit fortement
(de 17.6 a 42.7 nm), puis il décroit jusqu’a atteindre 22 nm a 70 bar.

Enfin, Kim et al. ont prélevé des agrégats de suies dans des flammes laminaires
d’éthyléne pré-mélangées a 'hélium, pour des pressions allant de 1 a 8 bar [Kim et al,,
2008]. Des photographies TEM sont présentées, qui ne sont pas analysées ensuite. Elles
montrent des agrégats trés ramifiés, dont on présente sur la figure 1.8 deux exemples qui
correspondent a des pressions d’opération proches de celles que nous utiliserons dans nos
mesures (voir paragraphe IV.1.a.).

Figure 1.8 — Photographies TEM d’agrégats issus de flammes laminaires d’éthyléne/hélium & haute pression,
selon [Kim et al., 2008] — Flamme 6 : P = 2 bar ; Flamme 7 : P = 4 bar
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Les études morphologiques des particules produites dans des chambres tubulaires,
comme celle que nous avons réalisées dans ce travail (voir paragraphe II.2.c), sont rares.
En particulier, nous n’avons pas trouvé d’analyse de suie produites par ce type de systémes
a des pressions supérieures a la pression atmosphérique.

Dans des conditions expérimentales différentes, Delhaye a analysé les particules de
suies émises par des turboréacteurs d’avion [Delhaye, 2008]. La pression étant imposée par
I'appareil, ces travaux ne montrent pas ’évolution des particules avec la pression. En
revanche, ils présentent des distributions de taille de monomeres apres analyse de clichés
de microscopie électronique a balayage et en transmission.
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Figure 1.9 — Photographies MEB d’agrégats issus d’'un turboréacteur d’avion CFM56-5C et déposés sur des
membranes de polycarbonate [Delhaye, 2008]

La morphologie des agrégats semble clairement affectée par ce type de
combustion : les particules présentées sont des agrégats de petite taille, composés d'un
faible nombre de monomeéres. On en montre quelques exemples sur la figure 1.9. Les
quantités d’échantillon collectées sont faibles : on peut imaginer que la forte dilution a
laquelle sont soumises les particules explique leur faible agglomération.

Les monomeres analysés dans cette étude sont de faible taille, de 'ordre de 20 nm
en observation MEB et de 10 nm en observation MET. Nous reviendrons sur cette
différence d’estimation entre les deux méthodes, dépendant du support choisi pour la
déposition des particules (voir paragraphe IV.1.a.iii.).

44



Il - DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Il. 1 - INTRODUCTION

On présente ici 'ensemble des systémes utilisés au cours de notre étude. Dans une
premiere partie, on s’intéressera aux dispositifs utilisés pour la génération des suies. On
décrira ensuite le fonctionnement des systemes de mesure qui ont été utilisés pour
caractériser les particules. Il s’agit en particulier du granulométre SMPS (Scanning
Mobility Particle Sizer), du TEOM (Tappered Element Oscillating Microbalance), du banc
EXSCA (EXtinction / SCAttering) et du banc de turbidimétrie.

Il. 2- TYPES DE FLAMMES ETUDIEES

I1. 2. a — Flammes laminaires de laboratoire

Notre travail a d’abord porté sur I'étude de flammes de diffusion laminaires a
pression atmosphérique. Méme si 'objectif de ce travail est I’étude des suies produites par
la combustion dun spray de kéroséne (ou de diester), nous avons souhaité également
étudier une flamme d’éthylene qui servira de référence. En effet les flammes gazeuses ont
été largement étudiées auparavant. La flamme d’éthylene permettra ainsi d’appuyer
I'étude des flammes de kéroséne et de diester.

45



|
|
|
|

Figure 2.1 — Schéma descriptif de notre brilleur McKenna hybride pour les flammes laminaires

Les trois flammes précitées sont produites dans le méme brileur, un McKenna
hybride, dont le schéma de principe est présenté sur la figure 2.1. Celui-ci est constitué
dun poreux de bronze de 60 mm de diametre, refroidi par une circulation d’eau,
permettant la génération d’'un écoulement d’air ou d’'une flamme plate de méthane/air de
débits respectif de 1,4 et 17,4 L.mn!. Dans ce cas, la richesse de cette flamme pilote est
fixée a 0,8. Ce poreux est percé en son centre d'un tube d’injection central par lequel sont
introduits les combustibles gazeux ou liquides. Enfin, un poreux coannulaire de 5 mm

d’épaisseur permet de générer une garde d’air, qui aide a stabiliser la flamme en Iisolant
des fluctuations extérieures.

II. 2. a. i. — Flamme d’éthylene

Dans le cas de cette flamme de diffusion, I'éthyléne est introduit par le tube
d’injection central sous forme gazeuse avec un débit de 1 L.mn! alors que le poreux
transporte un débit d’air de 27 L.mn! servant a stabiliser la flamme. La flamme plate de

méthane n’est donc pas initiée dans ce cas. Les suies, dans cette flamme, sont prélevées a
4 cm au-dessus du brileur.

II. 2. a. ii. — Flammes de kéroséne et de di-ester

La particularité de ce briileur est, dans le cas des combustibles liquides, qu’il permet
une combustion sans pré-vaporisation initiale. Le combustible liquide arrive au centre du
brileur sous la forme dun spray. La dispersion du carburant en gouttelettes fines permet
en effet d’accroitre la surface d’échange, et donc d’améliorer le taux de vaporisation.

La flamme plate de méthane/air est initiée pour apporter la température nécessaire
a la vaporisation du spray et a 'inflammation permanente du jet d’hydrocarbure.
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Ce type de combustion nécessite l'utilisation en amont dun injecteur et dune
enceinte de mélange, qui seront détaillés dans le paragraphe suivant.

On peut observer sur la figure 2.2 le processus d’initiation de la combustion dans le
cas particulier de telles flammes. La trace blanche matérialise la trajectoire des fines
gouttelettes en sortie du briileur ; comme on peut le constater, 8 mesure que 'on s’éloigne
de la surface du brileur, le spray s’affine du fait de I’évaporation progressive. A une
certaine hauteur au-dessus du briileur (environ 20 mm), une quantité suffisante de gaz
évaporé peut étre briilée. On observe alors une zone de transition ou la flamme, d’abord
pauvre, s’enrichit et devient jaune (apparition des premieres suies), et ou les dernieres
gouttelettes s’évaporent et participent a la combustion.

Les suies ont été prélevées au-dessus de cette zone, pour éviter 'adjonction de
gouttelettes de carburant au préléevement. Nous avons donc effectué les prélevements a 6
cm au-dessus du brileur, ce qui correspond également a une hauteur de flamme de 4 cm a
partir de 'apparition des premieres suies.

combustible

{liquide)

Figure 2.2 — Principe d’établissement des flammes laminaires de kéroséne et de diester
A droite : initiation d’'une flamme de kéroséne

Cette configuration de briileur a été utilisée avec du kérosene Jet-Al, carburant
communément utilisé dans 1'aviation, ainsi qu’'avec de I'ester méthylique d’huile de colza
pur. Dans la suite de ce manuscrit, on conservera 'appellation di-ester afin d’alléger
I'écriture.

II. 2. a. iii. — Systéme d’injection
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L’'injecteur que nous avons utilisé au cours de cette étude est un injecteur

piézoélectrique commercialisé par Polyspray.
Ce systéme utilise les propriétés de piézoélectricité inverse, selon lesquelles un matériau
spécifique (ici, de la céramique), lorsqu’il est soumis a un champ électrique, se déforme.
Les impulsions électriques forcent un mouvement d’oscillation a haute fréquence (1,4
kHz) de la buse qui, recouverte de carburant, provoque l'atomisation de ce dernier.
L’énergie ainsi apportée est convertie en énergie nécessaire a la création de surface
(tension de surface) et permet I'obtention d'un spray fin de I'ordre de 20 pm. On présente
une granulométrie Malvern du spray de kérosene, a température ambiante, sur la figure
2.3. Sur cette figure, les différentes séries correspondent a plusieurs instants différents,
entre lesquels 'injection a été interrompue ; cela nous confirme la bonne reproductibilité
du systeme d’injection. Contrairement aux sprays fins généralement issus de forces
aérodynamiques entre un jet liquide et un jet gazeux a forte vitesse [Lemaire, 2009], la
particularité de ce type d’injection est de pouvoir générer un spray fin de faible vitesse,
indépendant de la vitesse d’entrainement produite par un éventuel écoulement gazeux co-
courant.

L'utilisation d’un tel injecteur nécessite un apport en carburant régulé a tres faible
débit. Nous avons pour cela utilisé un régulateur de débit massique Cori-Flow,
commercialisé par Bronkhorst, piloté informatiquement et pouvant fournir un débit
maximum de 10 g.mn!. La réponse de ce systéme est indépendante de la pression amont.

Le débit envoyé a I'injecteur pour I'ensemble de nos mesures a été fixé a 2 g.mn"!.
Il a été constaté qu'une augmentation de 20 % de ce débit n’induisait pas de variation
significative de la structure de la flamme. Il s’agit du débit le plus faible qui permettait
d’assurer la combustion, tout en évitant de saturer l'injecteur ultrasonique.
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Figure 2.3 — Granulométrie Malvern du kéroséne en sortie du briileur
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Le spray ainsi formé est entrainé en sortie de briileur par un faible débit d’air, apres
pré-mélange dans une enceinte en plexiglas prévue a cet effet (voire figure 2.4).
L’écoulement d’air exploité est régulé par un contrdleur de débit Bronkhorst El-Flow,
d’une capacité maximale de 3 nL.mn"!. Le débit d’air a été fixé a 0.6 nL.mn"".

L’enceinte de plexiglas, quant a elle, est configurée de maniére a limiter les
recirculations qui pourraient renvoyer le liquide vers I'injecteur. Ce dernier est enchéssé
dans une section réduite, par laquelle passe également l'air d’entrainement, afin d’éviter
que du carburant ne s’écoule vers ses électrodes.

Seule une faible part du débit effectivement injecté sous forme de spray participe a
la combustion. La majeure partie en est en effet perdue par impaction au niveau des parois
et par gravité. Elle s’écoule alors dans les voies prévues pour récolter les exces de liquide.
Par pesée de ces exces, le débit de kéroséne effectivement briilé a été estimé a 0,4 gmn'..
Nous avons travaillé avec le méme débit pour le diester.

wers briileur

liquide air liquide
[excés) [excés)

Figure 2.4 — Systéme d’injection du carburant liquide en amont du briileur

II. 2. b — Flamme gazeuse en chambre de combustion laminaire & pression
variable

Une étude a également été entreprise sur une flamme laminaire d’éthylene,
stabilisée dans une chambre de combustion, réalisée au laboratoire DLR a Stuttgart. La
configuration du briileur autorise un fonctionnement sous atmosphére pressurisée. Les
mesures conduites peuvent donc mettre en valeur les effets de la pression sur les suies

produites dans cette flamme, proche de celle étudiée a pression atmosphérique au
laboratoire CORIA.
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Le brhleur de cette chambre est un McKenna, au centre duquel est injecté
I'éthyléne, par I'intermédiaire d'un poreux en bronze de 41.3 mm de diameétre. Un anneau
poreux d’1 mm d’épaisseur, dans lequel briile une flamme pauvre d'éthyléne, entoure cette
zone centrale ; cette flamme supplémentaire a pour but de réduire 'oxydation et les pertes
radiatives au front de flamme, en protégeant la flamme centrale de l'air extérieur. Enfin,
ces deux flammes sont entourées d'un coflow d’air de 150 mm de diametre. Ce systéme est
présenté sur la figure 2.5, ainsi que I'aspect des flammes étudiées.

L’ensemble est placé dans une chambre de combustion, refroidie a l'eau et
fournissant des acces optiques.

La pression au sein de la chambre peut-étre changée en faisant varier les débits de
gaz injectés, mais également en réduisant le diametre de 1'orifice de sortie des gaz briilés.
Ce systeéme a été plus largement décrit par Tsurikov et al. (2005).

Une sonde de prélevement (visible sur la photographie de la figure 2.5) permet de
recueillir les suies directement au sein de la flamme.

La configuration du systéme ne permet pas de collecter les suies a pression
atmosphérique, ce qui n'est possible que lorsque la pression dans la chambre pousse
I'écoulement vers l'extérieur. Les mesures sur ce brilleur ont donc été effectuées a des
pressions de 3 et 5 bars uniquement, pour des richesses correspondant a des flammes
stables déja étudiées par Tsurikov et al. (2005).
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Figure 2.5 — Schéma de principe du brleur McKenna pour les flammes d’éthyléne a pression variable
A droite : flamme d’éthyléne sous une pression P = 3 bars

I1. 2. ¢ — Flamme turbulente de kéroséne initiée dans une chambre tubulaire
Enfin, des mesures ont été conduites dans une chambre tubulaire a pression
variable alimentée en kéroséne Jet-Al (méme carburant que celui utilisé dans le
paragraphe Il.2.a.ii), afin de comparer les suies issues de notre flamme laminaire de
kéroséne a celles produites dans un systéme plus proche des conditions aéronautiques.
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Il ne s'agit pas a proprement parler de conditions aéronautiques : le prélevement
des suies s'avere en effet trés délicat en sortie de moteurs d'avion, du fait des contraintes
de turbulence générées par leur mode d'opération. De telles caractérisations sont donc
rares et partielles. [Wey, 2006 ; Anderson, 2005 ; Delhaye, 2007]

I1 nous est donc apparu cohérent d'utiliser un tel systeme qui, s'il n'est représentatif
ni des conditions de vol, ni des ordres de grandeurs de pressions et de températures
observées dans les moteurs d'avion, permet toutefois d'analyser l'effet du mode de
combustion turbulent mis en jeu dans de telles structures. Des analyses sur des chambres
de combustion similaires ont été conduites par Popovitcheva et al. (2000) et Ferry et al.
(2002).

La chambre tubulaire utilisée pour cette étude a été développée lors de la these de
Vauchelles [Vauchelles, 2004], au sein du laboratoire CORIA.

Le schéma de principe de l'installation est présenté sur la figure 2.6. Plusieurs
parameétres peuvent étre contrdlés indépendamment. Le spray de kéroséne est injecté par
un gicleur dans la chambre, avec un débit que 'on maintient a 0,5 g/s. Les débits d’air de
combustion et de dilution sont pilotés par des régulateurs de débit massique. Il est donc
possible de controler la richesse de la flamme, mais également la dilution, en prenant
garde toutefois a rééquilibrer les conditions de combustion et a maintenir une température
de sortie inférieure a 800°C pour préserver le systeme.

Eérozéne

Prélévement des paticules  secondars primaire

Figure 2.6 — Schéma de principe de la chambre de combustion tubulaire [Vauchelles, 2004]

L’air pénetre dans la chambre de combustion par trois régions distinctes. Une
premiere partie de l'air entre dans la chambre de combustion par la zone de dilution. Cette
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dilution est créée par 6 orifices de diametre de 8 mm situés a 145 mm de l'injecteur. La
majorité de l'air (environ 53%) passe par ces orifices. La deuxiéme partie constitue 'air
secondaire (environ 15% du total). L’écoulement d’air secondaire est assuré par 4 orifices
d’'un diametre de 5.2 mm a une distance de 36 mm de l'injecteur. Le reste de I'air alimente
I'injecteur (environ 32%).

Pour des raisons de configuration, le prélévement des suies est effectué apres la
deuxieme zone de dilution. Pour une richesse constante, nous avons balayé des pressions
absolues allant de 1,2 a 3,0 bar pour isoler les effets de la pression sur les particules de suie.
Durant ces manipulations, le débit d'injection Qi a été maintenu a 14 g.s’!, et le débit de
dilution primaire Qi a 30 g.s!. Ces résultats seront présentés dans le chapitre IV. Il est a
noter que les faibles concentrations et diametres d’agrégats mis en jeu ont rendu
impossibles les mesures optiques. Les échantillons induisaient des intensités éteintes et
diffusées en deca de la sensibilité des capteurs. Néanmoins, nous présenterons quelques
résultats granulométriques et morphologiques des suies générées par ce dispositif.

Figure 2.7 — Chambre de combustion tubulaire en fonctionnement

Il. 3 - PRELEVEMENT ET DILUTION DE L'AEROSOL

Notre étude repose sur l'analyse ex-situ des particules en sortie des divers systemes
de combustion. La difficulté majeure de ce type de travaux est d'effectuer un prélévement
représentatif de ces conditions de combustion. On souhaite donc limiter autant que
possible les artefacts qui interviennent au cours de l'acheminement des suies jusqu'aux
différents appareils de mesures.

L'idéal serait bien entendu de pouvoir analyser les suies telles qu'elles sont dans la
flamme, mais l'utilisation du préléevement engendre des changements de conditions
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(température, pression...) irréversibles. Ces limitations sont cependant inévitables lorsque
I'on souhaite réaliser des analyses métrologiques des particules formées, la majorité des
appareils de mesure fonctionnant exclusivement a pression atmosphérique et température
ambiante. Afin de réduire au maximum ces différences entre les conditions de flamme et
les conditions ex-situ, l'utilisation d'un systeme de dilution adapté est fondamentale, car
elle permet de stopper les réactions de condensation et d'agglomération au sein de la ligne
de prélevement.

Par ailleurs, le choix d'un dispositif de prélevement contr6lé permet de garantir la
stabilité de 1l'échantillon au cours du temps, afin d'assurer la cohérence des mesures
effectuées par les différents systémes lors d'un prélévement.
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II. 3. a - Systéme de dilution DEKATI FPS-4000

Afin de prélever les suies issues de notre brileur laminaire (éthylene, kérosene et
di-ester), notre choix s'est porté sur le Fine Particle Sampler 4000 commercialisé par la
société DEKATI, qui permet de réguler le facteur de dilution entre 10 et 100, pour des
températures de prélevement pouvant atteindre 300°C. Ce dispositif est également celui
employé par Ouf [2006].

* Ajr chautts
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Figure 2.8 — Schéma explicatif du systéme de prélévement FPS-4000

Ce dispositif est constitué de deux étages de dilution. La premiére est une dilution a
chaud, réalisée par le mélange de 1'aérosol et d'un débit d'air filtré et chauffé, introduit a
travers un tube poreux. La dilution a chaud est nécessaire pour maintenir I'échantillon a
une température suffisante, afin d’éviter la condensation de la vapeur d'eau autour des
particules. Dans le méme temps, elle permet de diminuer la concentration, mais aussi de
figer chimiquement 1'aérosol.

La seconde dilution, dont le principe repose sur l'utilisation d'un venturi, est une
dilution a froid de type éjecteur. C'est cette dilution secondaire qui crée l'aspiration de
I'aérosol a l'entrée de la sonde et en impose le débit. L'air injecté en amont du venturi
géneére une dépression en son col ; de la différence de pression entre 1'entrée et la sortie
découle 1'aspiration. Cette derniere dilution se faisant avec de l'air froid, elle permet de
ramener l'aérosol dilué a la température ambiante.

Ce systeme n'est pas conc¢u pour fonctionner directement dans les flammes, mais
plutdt dans les fumées ; aussi, un embout spécial en céramique lui a été adapté. Celui-ci est
visible sur la figure 2.8, qui donne un exemple du préléevement dans une flamme de
kérosene. Les flammes laminaires a pression atmosphérique étant étudiées par pompage
direct dans la flamme, les concentrations en particules sont tres fortes. C’est pourquoi
I'ensemble des prélevements a été effectué avec un facteur de dilution de 100.
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En aval de cet appareil, un dessiccateur permet d’absorber les traces d’eau encore
présentes dans I'écoulement, pour prévenir des erreurs de mesures dans les différents
appareils.

Figure 2.9 — Prélévement avec le FPS-4000 dans une flamme de kéroséne

IT. 3. b - Systéme de dilution DEKATI DI-1000

Les suies issues des chambres a pression variable (éthylene laminaire et kéroséne
turbulent) sont prélevées dans les fumées et déja fortement diluées par I'air injecté dans les
systémes. Ainsi, les concentrations rencontrées sont plus faibles. Par ailleurs, la contrainte,
inhérente a ces chambres de combustion, de recueillement des fumées par I'intermédiaire
d’une canne de prélevement interne au systéme, impose d’insérer le dispositif de dilution
dans une ligne de dilution fermée. C’est pourquoi, dans ce cas, notre choix s’est porté sur
un diluteur commercial, le DI-1000 de DEKATI, moins encombrant et plus maniable que
le FPS-4000. Ce diluteur a froid, dont le principe est présenté sur la figure 2.10, posséde un
facteur de dilution constant de 10.

Sample in =¥ =¥ Sample out

Figure 2.10 — Schéma de principe du systéme de dilution Dekati DI-1000
Le systeme fonctionne selon le méme principe venturi que la chambre de dilution

secondaire du FPS-4000, par introduction d'un débit d’air filtré et non chauffé en amont
du venturi.
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La dilution imposée a un facteur de 10 est une contrainte supplémentaire, qui s’est
cependant bien adaptée a nos besoins lors des campagnes de mesures.

L'utilisation d'un tel systéme, a température ambiante, rend par contre
indispensable l'utilisation d’'une ligne chauffée placée au plus pres possible du diluteur en
aval, afin de maintenir ’écoulement de I'aérosol au dessus du point de rosée et d’éviter la
condensation des vapeurs d’eau autour des particules. Cet écoulement est ensuite asséché a
l'aide d’'un dessiccateur avant toute mesure. Le dessiccateur est un accessoire utilisé
fréquemment pour sécher et éliminer les vapeurs d'eau des aérosols. Il comprend un
extracteur amovible permettant de recueillir de grosses gouttes d'eau. Les matériaux
dessicatifs a I'entour du chemin d'écoulement de 1'aérosol permet d'éliminer le surplus
d'humidité grace a une méthode de capture par diffusion. Comme 1'aérosol n'entre pas en
contact avec le matériau dessicatif, on ne constate qu'une faible perte de particules.

L’association de ces trois éléments permet de s’affranchir de la condensation et de
l'agglomération dans la ligne.

Il. 4 - GRANULOMETRE A PRESSION ATMOSPHERIQUE :
LE SMPS

Le SMPS (pour Scanning Mobility Particle Sizer) est un granulomeétre permettant
de mesurer les distributions de taille d’aérosols submicroniques, basé sur I'analyse de la
mobilité électrique des particules (que nous avons évoquée au paragraphe 1.3.c.ii).

L’appareil se compose de deux éléments: un classificateur électrostatique et un
compteur de particules a noyaux de condensation (voir figure 2.11).
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Prélevement
Impacteur

Figure 2.11 — Schéma descriptif du SMPS

L’aérosol submicronique polydispersé entre d’abord dans un chargeur bipolaire
radioactif, établissant un niveau de charges d’équilibre bipolaire sur les particules.

Presque toutes les particules recoivent alors soit une charge positive, soit une charge
négative, soit une charge nulle. Les particules sont ensuite acheminées dans une colonne
DMA (pour Differential Mobility Analyser) et sont séparées en fonction de leur mobilité
électrique.

II. 4. a — Rappels sur la mobilité électrique

On rappelle ici, en les précisant, les relations que nous avons introduites au
paragraphe 1.3.c.ii; en effet, celles-ci sont trés importantes dans I'analyse des données
SMPS.

Considérons une particule de charge q qui évolue dans un champ électrique de
force E. Cette particule subit alors une force électrique F telle que :

F=qE Equation 2.1

Sila particule porte un nombre limité de charges, elle finit par atteindre une vitesse
de migration limite, lorsque la force de trainée et la force électrostatique sont en
équilibre :
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Vg = N.eBE = ZP E Equation 2.2

avec : N : nombre de charges élémentaires portées par la particule
e : charge élémentaire (e = 1,609.10'° C)
B : mobilité dynamique de la particule
Zyp : mobilité électrique de la particule

La mobilité dynamique est telle que :

_ C, Equation 2.3
3r.uD,

avec : W : viscosité dynamique du gaz (kg.m'.s?)
Dm : Diametre de mobilité de la particule (m)

La mobilité électrique Zp est alors telle que :

Zp = % = NeB= 3]\]6—% Equation 2.4
J.u.D,

Cette relation met en évidence le fait que plus les particules sont petites, plus leur
mobilité électrique est grande. Il est important de se rappeler que dans le cas des particules
de suie, le diametre mesuré est un diametre de mobilité équivalent (c’est-a-dire le
diametre de la sphére qui aurait un comportement identique dans le champ électrique
considéré), que 'on note Dm pour simplifier I'écriture.

II. 4. b — Le classificateur et la sélection de particules

Une particule soumise a un champ électrique se déplace selon sa mobilité électrique Zp,
qui est fonction du diametre de la particule. En faisant passer 1'aérosol polydispersé dans
un champ électrique continu au sein d’une colonne (le classificateur), on peut donc
sélectionner une gamme de taille déterminée qui correspond a une certaine mobilité
électrique. Faire varier le champ électrique permet ensuite de sélectionner une autre
classe de diametres, et ce pour 'ensemble des classes présentes dans I’aérosol. Le principe
du classificateur est d’exploiter I'effet de compétition qui existe entre la force de trainée
des particules et la force électrostatique imposée.

La relation suivante relie le champ électrique imposé dans la colonne et le diametre des
particules qui en sortiront :

D,_ 2N.eV.Lc
C. o) Equation 2.5
3 JHgsh hl( ]"1 )
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Avec: V Potentiel électrique moyen sur le cylindre interne (V)

Lc Longueur de la colonne (m)
Qsh débit d’air a 'entrée du classificateur (m3.s!)
gl rayon intérieur de 'espace annulaire (m)

12 rayon extérieur de ’espace annulaire (m)

Le but du classificateur électrostatique est donc d’isoler tour a tour les gammes de
taille submicroniques contenues dans l'aérosol polydispersé entrant. Son principe de
fonctionnement est présenté sur la figure 2.12.

Dans le classificateur électrostatique, I'aérosol entre dans un chargeur bipolaire Kr-
85, qui expose l'aérosol a de fortes concentrations d’ions bipolaires. Les particules sont
soumises a de nombreuses collisions dues au mouvement thermique aléatoire des ions.
Elles atteignent rapidement un état d’équilibre dans lequel elles portent une distribution
de charges bipolaires. L’aérosol a la sortie du chargeur est globalement neutre et passe dans
la colonne, ou lui est appliqué un champ électrique qui est choisi de telle sorte quune
classe de taille connue de particules soit déviée jusqu'a la hauteur de l'ouverture de
collection dans la colonne DMA. En sortie du DMA, on a donc un aérosol monodispersé,
représentant une classe de taille, qui est ensuite envoyé dans le compteur a noyaux de
condensation, afin de mesurer sa concentration en nombre. Dans nos conditions
d’opération, on peut alors balayer I’ensemble des gammes de tailles entre 15 et 660 nm.
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Figure 2.12 — Schéma descriptif de 'analyseur de mobilité électrique (DMA)
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II. 4. ¢ — Le compteur a noyaux de condensation

Lorsque les particules monodispersées sortent de la colonne du DMA, elle sont
comptées dans le compteur a noyaux de condensation, dont le schéma descriptif est
présenté sur la figure 2.13. Le comptage est basé sur la mesure de la lumiere diffusée par
les particules dans l'appareil, ce qui nécessite de les grossir préalablement a l'aide de
vapeurs de butanol. Pour cela, 'aérosol passe au-dessus d'une cuve chauffée saturée en
butanol, que l'on fait ensuite se condenser autour des particules par passage dans un
condenseur. Les particules ainsi grossies ont un diameétre d’'une dizaine de pm, qui permet
le comptage optique des signaux diffusés par chaque particule passant devant la source
laser interne a l'appareil. Ce processus de comptage est évidemment indépendant de
I'intensité du signal diffusé. Il est important de comprendre que le nombre estimé par le
compteur est indépendant de la taille des particules, celle-ci étant estimée par le
classificateur, mais aussi de leur propriétés optiques.

Beiiriod irdat
10 Ly

Halurnl
Haal Sink.

Figure 2.13 — Schéma descriptif du compteur a noyaux de condensation (CNC)

II. 4. d — Impacteur d’entrée du SMPS

A Tentrée du SMPS est installé un impacteur aérodynamique, dont le principe est
présenté sur la figure 2.14. Celui-ci a pour vocation de stopper avant la mesure les
particules les plus grosses, qui pourraient porter plusieurs charges. C’est donc cet élément
qui impose le diametre maximum mesuré par le SMPS.

Les particules entrent dans I'impacteur par le nez d’'impaction et se voient imposer
ensuite un brusque changement de direction (90°). Lors de ce changement d’orientation de
I'écoulement, les particules les plus grosses, qui ont une inertie plus forte, vont venir
s'impacter sur le plateau présent en sortie du nez d’impaction. Les particules plus petites,
qui ont une inertie plus faible, suivent les lignes de courant et ne sont pas stoppées.
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Figure 2.14 — Principe de I'impacteur aérodynamique a I'entrée du SMPS

Il existe donc un diameétre maximum au-dela duquel les particules s'impactent sur
le plateau. Ce diameétre, appelé diametre de coupure Dso, dépend des distances
caractéristiques et de la vitesse de 'écoulement dans I'impacteur, ainsi que des propriétés
du gaz. Dans notre cas, ce diameétre de coupure est de 0.7 pm et se calcule a I'aide de
I'équation suivante :

Equation 2.6

Avec : V : vitesse moyenne dans le nez d’impaction (m.s)
M : viscosité du gaz (Pa.s)
W : diametre du nez d’impaction (m)
pp : masse volumique de la particule (kg.m)
Cc : coefficient de Cunningham
Q : débit volumétrique (m3.s?)
p,-D’VC,

Stk : nombre de Stokes, Stk =
ouw

\

On peut remarquer que ce diametre de coupure est estimé a partir de
considérations aérodynamiques, ce qui, pour des particules de type agrégat fractal, est
différent du diametre utilisé ensuite par le SMPS, c’est-a-dire le diametre de mobilité
électrique (voir discussion sur les différents diametres dans le chapitre I). Concrétement, il
apparait que la coupure en diametre de mobilité effectuée par cet impacteur agit sur les
suies a un diametre bien supérieur au diametre maximum mesurable par le SMPS.
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Il. 5 - ANALYSE PONDERALE DES AEROSOLS : LE TEOM

I1. 5. a — Introduction aux mesures de masse

Nous verrons plus loin que les distributions de taille (SMPS) peuvent, sous réserve
de la prise en compte de la morphologie fractale et de la masse volumique des particules,
aboutir a I'estimation de la fraction massique de I'aérosol étudié. Cependant, nous avons
souhaité ajouter a nos différents dispositifs de mesure une mesure directe de la fraction
massique des suies qui sont analysées, indépendante de leur morphologie complexe. En
outre, cette mesure servira, comme nous le verrons plus tard, a valider les autres
diagnostics utilisés.
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II. 5. b — Analyse pondérale en temps réel : le TEOM

La mesure de masse par le TEOM (pour Tapered Element Oscillating
Microbalance) repose sur le principe dune microbalance inertielle, en utilisant un
élément conique oscillant a sa fréquence naturelle. Cet élément oscillant est creux, avec
une extrémité fixe et 'autre pouvant osciller librement. Un filtre est monté sur 'extrémité
libre. L’ensemble est soumis a un écoulement contrélé et oscille a sa fréquence naturelle (=
250 Hz), qui dépend des caractéristiques physiques de I’élément conique et de la masse du
filtre. Le flux de particule prélevé, aspiré par une pompe connectée a la base de la
microbalance, passe a travers le couple filtre/élément oscillant avec un débit de 3 L.mn",
régulé par un débitmetre massique. On présente le schéma de principe de 'appareil sur la
figure 2.15.
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Figure 2.15 — Schéma de principe du TEOM

Lorsque la masse du filtre augmente avec la déposition de particules sur sa surface,
il en résulte une diminution de la fréquence d’oscillation. Cette variation de fréquence est
mesurée en continu et convertie en variation de masse. Ainsi, le TEOM peut détecter des
variations de masse aussi faibles que 10 ng.

On peut établir une relation entre la variation de la masse Am et celle de la
fréquence (fi-fo) :
1 Equation 2.
Am=K, . . quation 2.7
fl _f 0
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Dans cette relation, Ko est la constante spécifique d’élasticité, incluant la
conversion en masse. On peut facilement déterminer cette constante en mesurant la
fréquence d’oscillation de I’élément conique a vide, puis avec un filtre de référence, dont
la masse est connue.

Le prélevement peut étre chauffé jusqu’a 75°C avant filtration. Classiquement, on
chauffe ’ensemble filtre et microbalance a 50°C, pour éliminer les risques de condensation
de la vapeur d’eau et désorber les volatils.

Le débit d’air filtré est maintenu constant par un régulateur de débit a 3 L. mn.

Il. 6 - ANALYSE DES SUIES PAR MICROSCOPIE
ELECTRONIQUE

I1. 6. a — Etat de I'art des méthodes de prélévement existantes

Nous présentons dans cette section les deux principales méthodes de prélevement
des suies utilisées pour leur observation au microscope électronique.

La méthode la plus répandue repose sur le principe de thermophorese. Lorsque des
particules sont dans un gaz ou il existe un gradient thermique, elles se déplacent toujours
des hautes vers les basses températures. Ce phénomene peut étre appliqué au prélévement
de suies en insérant une surface froide au sein de I'environnement chaud ou se trouve les
particules. On retrouve cette méthode dans de nombreux travaux, a pression
atmosphérique comme dans des conditions de pression élevée [Megaridis et Dobbins,
1987 ; Koylii et Faeth, 1995 ; Sorensen et Feke, 1996 ; Hu et al., 2003 ; Manzello et al,,
2007].

La sonde thermophorétique est composée d'une micro-grille (Formvar-carbon Agar
Scientific S162-200 meshs) de cuivre recouverte par une membrane de carbone qui est
rapidement insérée dans la flamme a l'aide d'un dispositif a air comprimé, pendant une
durée de quelques millisecondes afin d’éviter de surcharger la grille ou de 'endommager.

L’avantage de cette méthode est qu'elle permet de prélever les particules
directement dans les flammes. Elle se révele donc adaptée pour déterminer des parametres
morphologiques reliés a des mesures optiques in situ. Cependant, on peut se demander si
son utilisation est réellement représentative, dans la mesure ou on ne connait pas
exactement les phénomenes qui ont lieu lors du retour de la sonde a l'extérieur de la
flamme. De plus, la diffusion thermophorétique peut privilégier le dépot des particules en
fonction de leur taille, si bien quune distribution de taille des particules reposant sur
I'analyse microscopique n’est pas nécessairement représentative de la distribution de ces
particules au sein de la flamme.
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Pour les analyses qui seront menées dans ce travail, la morphologie de 'aérosol
étudié doit correspondre a la morphologie des particules apres prélevement, a I'endroit
méme ou I'ensemble des diagnostics sont effectués, dans le banc de mesures optiques.
Comme la température de l'aérosol apres prélevement est réduite a la température
ambiante, le faible gradient thermique implique que la thermophorese n’est plus adaptée
pour la collecte des suies. C’est la raison pour laquelle une autre méthode est utilisée dans
ce travail.

La seconde méthode exploite le phénoméne de filtration. Le principe est
d’introduire dans I'écoulement un filtre ou une grille de microscope pendant quelques
secondes, de telle sorte que les particules s’impactent sur la paroi en quantité suffisante.
Cette méthode est particulierement adaptée pour les observations des aérosols rencontrés

dans I'atmosphere a également été utilisée pour les suies, par exemple, par Sorensen et
Feke (1996) et Ouf (2006).

II. 6. b — Dispositif de prélevement utilisé dans cette étude

Le choix du support employé pour déposer les particules s’est porté sur un filtre a
orifices calibrés (NUCLEPORE), déja utilisé dans les travaux de Ouf (2006). 1l s’agit d’'une
membrane de polycarbonate de 47 mm de diametre, avec un diameétre de pores de 0,8 pm
(Whatman). En effet, les dimensions de ces filtres les rendent plus faciles a manipuler
quand un grand nombre de préléevements est effectué, comme c’est le cas dans notre étude.

La durée de prélevement doit étre déterminée en fonction de la concentration des
particules observées (distributions de taille SMPS). Pour une concentration de 107
particules par cm?, vu la faible taille de nos particules, un temps de prélevement de
10 a 15 secondes s’avere adapté. L'inconvénient principal du prélévement par filtration est
que, lorsque l'on insére le support dans I'’écoulement, les plus fines particules peuvent
suivre les lignes de courant, et donc ne pas se déposer.

Figure 2.16 — Surface d’une filtre NUCLEPORE observé au MET

L’utilisation de ces membranes suppose par ailleurs un traitement avant
observation microscopique, ce qui n'est pas le cas des grilles. Les membranes sont
métallisées puis déposés sur des grilles de microscopie électronique. L’extraction du
prélevement est effectué sous un flux de chloroforme et les filtres de polycarbonate sont
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alors dissous. L’échantillon observé au microscope est alors composé d'une couche de
graphite, des agrégats de suies et d'une fiche couche de filtre, dont les pores sont encore
visibles (les zones blanches sur la figure 2.16).
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Il. 7 - MESURE DES PROPRIETES OPTIQUES

I1. 7. a — Mesure spectrale de 'extinction (turbidimétrie)

Le dispositif de mesure de turbidimétrie repose sur la mesure de lintensité
transmise, au travers d'un nuage de particules, d'une source lumineuse couvrant un
spectre large (de l'ultraviolet au proche infrarouge). Le systéme que nous avons utilisé
pour ces mesures, présenté sur la figure 2.17, a été développé par Ren au sein du
laboratoire CORIA. [Ren et al., 2007].

La source lumineuse utilisée est une lampe Deutérium / Tungsténe-Halogene
(Ocean Optics DH-2000-CAL), qui émet sur I’ensemble des longueurs d’onde entre 200 et
1100 nm. Cette lampe est donc composée de deux sources lumineuses combinées: la
source de Deutérium permet de couvrir les longueurs d’onde UV (200 - 400 nm), tandis
que la source Tungstene-Halogene couvre les longueurs d’onde du visible et de 1'IR (400 -
1100 nm). Elle est spécialement congue pour étre utilisée avec une fibre optique.

Les particules sont acheminées dans une cellule fermée de 1,5 m de longueur. Cet
aérosol est éclairé par une source fibrée, quune lentille permet d’élargir et de collimater a
I'intérieur de la cellule cylindrique. A T'autre extrémité de la cellule, le signal transmis est
focalisé sur un spectrometre (Ocean Optics HR 2000+) qui permet de décomposer le
rayonnement entre 200 et 1100 nm et d’enregistrer un spectre complet par seconde.

Cellule d'extinction Sortie suies et gaz
mono-passage

Spectromeétre

Lampe /
D-TH 4

Entrée sues et gaz L..
vers PC

Figure 2.17 — Schéma descriptif du dispositif de turbidimétrie

Le spectrometre permet d’acquérir sur PC les spectres d’intensité, que 'on releve
dans un premier temps avec de lair filtré, puis en présence d’agrégats, a partir desquels
nous calculerons le coefficient d’extinction des particules a toutes les longueurs d’onde.
Les signaux et leur exploitation seront présentés dans la section V.1.
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II. 7. b — Analyse des coefficients d’extinction et de diffusion polarisée vv a
632 nm et 1064 nm : le banc EXSCA

Afin de mesurer les propriétés d’extinction et de diffusion verticale-verticale des
agrégats de suie, on utilise un banc de mesure dénommé EXSCA (pour Extinction —
SCAttering), présenté sur les figures 2.18 et 2.19. Ce systeme a initialement été développé
par Gouriou (1999) pour mesurer des fractions volumiques de suie en sortie de réacteur,
puis amélioré par Van-Hulle (2002) pour permettre la détermination de I'indice optique
des suies dans des flammes de diffusion d’hydrocarbure, a 632 et 442 nm. Il a enfin été
modifié par Ouf (2006), qui en a amélioré la sensibilité dans le but de rendre les mesures
dans l'infrarouge possibles. A ces longueurs d’onde, le signal d’extinction est en effet plus
faible que dans le visible, du fait de la dépendance des sections efficaces d’absorption et de
diffusion a la longueur d’onde (voir section I.4.a).

Le banc EXSCA est composé de deux cellules fermées, permettant respectivement
la mesure des signaux monochromatiques éteint et diffusé a 90° pour une polarisation
vertical-verticale. On y injecte un signal laser a 632 nm ou a 1064 nm. Il convient ici de
présenter les sources laser utilisées :

- Pour le proche infrarouge, le laser utilisé est une diode-laser fibrée
KEOPSYS émettant 1 W en pleine puissance. En sortie de diode, le signal
est divisé en trois parties a 'aide d'un coupleur. On injecte ainsi environ
100 mW dans la cellule d’extinction et environ 900 mW dans la cellule de
diffusion. Une faible part du signal est envoyée sur une diode fournissant
un signal de référence pour suivre les variations d’intensité de laser.

- Dans le rouge, on utilise une diode laser CW (AMS Technologies, 500
mW en pleine puissance), montée dans un boitier fibré, dont on divise
également I’émission a I'aide d’un coupleur.

Figure 2.18 — Photographie du banc EXSCA

a gauche : la cellule de diffusion ; a droite : la cellule d’extinction
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La cellule d’extinction est une cavité optique multi-passages qui permet, a 'aide de
deux miroirs hémisphériques, d’obtenir des trajets de 1 a 20 metres, suivant I'orientation
des miroirs, avec une cavité de seulement 1 m de longueur. Etendre ainsi le trajet optique
est indispensable pour effectuer les mesures dans le proche infrarouge.

A la sortie de la cellule d’extinction, le signal est mesuré grace a une fibre optique reliée a
une photodiode.

Iref

Faisceau de fibres
Analyseur

’ “

Lentille convergente. -

1 £¢
)

£

s
-

Beam-stopper
Folariseur

T T Cellule de diffusion

Entrées suies et gaz

Figure 2.19 — Schéma descriptif du dispositif EXSCA [Ouf, 2006]

La cellule de diffusion présente un volume beaucoup plus faible (environ 1 litre).
Le faisceau laser est injecté a une extrémité de la cellule, ou il est polarisé verticalement
avec un polariseur. Il est stoppé a l'autre extrémité par un piege a lumiére, afin de limiter
les réflexions parasites.

En sortie, a 90° du faisceau laser, le signal diffusé passe un analyseur, lui aussi
polarisé verticalement, et est recueilli a 'aide d’'un réseau de fibres optiques (voir figure
2.20). Le signal des fibres est ensuite recueilli a 'aide d'un dispositif optique focalisé sur le
capteur de diffusion.
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Figure 2.20 — Réseau de fibres optiques utilisé pour recueillir le signal de diffusion

\

Pour la mesure de diffusion, on utilise un capteur spécifique a chaque longueur
d’onde. A 632 nm, le signal est recueilli par un tube photomultiplicateur de précision
(Hamamatsu H 4730), qui permet le comptage de photons. Pour obtenir un bon rapport
signal/bruit, le tube PM est alimenté par une haute tension (1000 V environ) et
I'amplificateur par une basse tension (£ 6 V environ). A 1064 nm, on utilise une
photodiode de forte sensibilité (Hamamatsu APD C4777-01SPL 3197), alimentée avec une
basse tension (+ 15 V). L'utilisation d'un photomultiplicateur semblable a celui que nous
utilisons dans le rouge permettrait une plus grande dynamique de mesure, mais de tels
systemes dans l'infrarouge sont encore en développement, ce qui nous a conduit a choisir
cette photodiode, qui offre une tres bonne détection.

Il. 8 - SYNTHESE DES FLAMMES ETUDIEES
ET DES PARAMETRES MESURES

II. 7. a — Synthese des flammes étudiées

Le tableau 2.1 reprend I'ensemble des parameétres des flammes étudiées dans ce
manuscrit. On y trouvera pour chaque systeme les combustibles, débits et pressions mis en
jeu, ainsi que I'état dans lequel est injecté le combustible.

Les mesures seront effectuées sur des flammes laminaires a pression
atmosphériques, qui sont au nombre de trois : une flamme gazeuse d’éthylene, qui nous
servira de référence, et deux flammes spray de kérosene et de diester. Nous nous sommes
efforcés de produire des flammes comparables, pour que les observations puissent
effectivement étre confrontées.

On appliquera ensuite le systeme expérimental a deux types de flammes sous
atmospheére préssurisée : une flamme gazeuse d’éthylene, laminaire, et une flamme spray
de kérosene, turbulente.
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Tableau 2.1 — Synthése des flammes étudiées

Systéme Combustible Phase Pression Débit Débit
Carburant Comburant
McKenna Ethyléne Gaz 1 bar 1,0 L. mn'! 27,0 L.mn!
Laminaire Kéroséne Spray 1 bar 0,4 gmn! 0,6 nL.mn!
Patm Diester Spray 1 bar 0,4 gmn! 0,6 nL.mn!
McKenna
Laminaire Ethylene Gaz 3et5 bar 1,71a2,19 1,71a191
P > Patm L.mn’! L.mn!
Chambre
Tubulaire Kéroséne Spray 1,2 2 3.0 bar 0,5 g.s! 14 gst
P > Patm

II. 7. b — Synthese des parametres mesurés et inter-comparaisons possibles

Afin de rendre plus accessible au lecteur 'ensemble des mesures effectuées lors de
ces travaux, la figure 2.21 présente un schéma récapitulatif des parametres accessibles a
l'aide de nos moyens de mesures, ainsi que les inter-comparaisons éventuelles entre
appareils et leur intérét dans la démarche de détermination de 'indice complexe.

EXSCA SMPS TEOM

inter-cormparaisan inter-comparaisan

Etalon [ l MET

M iles Mats * Dg
® M
IS : - Dr, Ks

Cext() Cuv(h)

Eilles billes

Kexd 11| Dm N(Dm) [ P Cs

K\f\f Kexf

Dp

Cobs(;’-f) va(f‘) Csco(;‘u)

K,,=CaM . Elm)+C, M, Flm)

K, =C,M,F\m)

E(m*) || F(m*) | —=> | m*
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Figure 2.21 - Synthése des parameétres mesurés

On résumera la démarche comme suit :

- Le SMPS permet la mesure des distributions de taille, en terme de
diametre de mobilité électrique Dm.

- Le TEOM permet la mesure directe de concentration massique des suies Cs

- L’analyse des particules par microscopie électronique en transmission
(MET) est utilisée pour connaitre les parametres de taille Dy (diameétre des
monomeres) et D; (diametre des giration des agrégats), ainsi que les
parameétres fractals Dr (dimension fractale) et Kt (préfacteur fractal)

- Enfin, le banc EXSCA permet la mesure conjointe des coefficients
d’extinction Kex et de diffusion Kw a 633 et 1064 nm.

A partir des mesures MET, on pourra calculer les termes Cabs, Cw et Csa, ainsi que,
par association avec les mesures de distributions de taille, les termes Mabs, Mw et Mex.
L’ensemble de ces termes sera explicité dans la section V.3 et leur connaissance, alliée a
celle des coefficients Kex et Kvv, permettra ainsi le calcul des fonctions F(m) et E(m).

Enfin, les mesures de distributions avec le SMPS permettent le calcul théorique des
concentrations massiques et du coefficient d’extinction pour un corps de propriétés
connues, ce qui permettra des comparaisons de mesures, respectivement avec le TEOM et
le banc EXSCA. Nous y reviendrons dans la section IIL.5, afin de valider le systeme
expérimental.
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Il - TRAITEMENT DES DONNEES ET
VALIDATION DU SYSTEME EXPERIMENTAL

lll. 1 — TRAITEMENT DES CLICHES TEM

III. 1. a — Analyse des clichés

L’exploitation des clichés par microscopie électronique en transmission a pour but
de définir les propriétés morphologiques de nos agrégats de suie, par analyse statistique. Il
est donc nécessaire de traiter un nombre important de clichés pour chaque combustible
étudié. Une centaine de photographies numériques, sur lesquelles on isole un agrégat sur
un fond uniforme avec une résolution suffisante pour y mesurer des distances avec
précision, a été réalisée pour chaque type de flamme étudiée.

L’ensemble des logiciels utilisés dans ’analyse des clichés a été développé au cours
de cette étude sous un environnement Scilab.

III. 1. a. i. — Détermination des diameétres représentatifs

Dans un premier temps, on procede a I'analyse du diameétre Dy des monomeres. On
rappelle que celui-ci est considéré constant dans un agrégat dans notre étude. (voir
paragraphe 1.2.c.i)

Cette mesure est effectuée directement sur les images non traitées : pour tous les
agrégats photographiés, on compte le nombre de pixels correspondant au diameétre des
sphérules, pour toutes celles qui sont effectivement visibles (entre 5 et 12 suivant la taille
de l'agrégat), a I'aide d'un logiciel de traitement d'image comme GIMP. On en déduit une
valeur moyenne de D, pour un cliché. A chaque image d’'un agrégat est donc associé un
diametre des monomeres spécifique, qui sera utilisé dans I'analyse fractale qui suivra.

Les clichés sont ensuite binarisés (noir/blanc) afin de bien détacher le contour de
I'agrégat. En considérant Prs(x,y), la valeur du pixel de coordonnées (x,y) sur 'image ainsi

digitalisée, ce parametre peut prendre la valeur 1 (présence de suie) ou 0 (absence de suie).

11 est alors facile de compter le nombre de pixels composant la surface projetée de
l'agrégat complet, Sa, avec :

S.= Z P, (x.) Equation 3.1
X,y
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100 nm.
—

Figure 3.1 — Exemple d’un agrégat de suie avant et apres seuillage

On peut également calculer la surface projetée dune particule primaire, Sp,
connaissant son diametre en pixels. Le rapport de ces deux grandeurs, S. et Sp, correspond
au nombre de particules primaires de 'agrégat, dans 1'espace bidimensionnel présenté par
la photographie.

L'agrégat étant un objet tridimensionnel, il est ensuite nécessaire de convertir
l'information 2D obtenue en une information 3D. Cette conversion s'effectue a 1'aide de la
relation empirique, dans laquelle on reconnait la forme de la loi fractale présentée

précédemment :
S ’ Equation 3.2
a
N,=K.| —
Sp
Avec: Nj : nombre de particules primaires dans 1'agrégat

Sa et Sp : aires projetées de I'agrégat et d'une particule primaire (m?)
o et Ka : constantes

Cette relation se base sur des travaux expérimentaux et numériques [Medalia et
Heckman, 1969 ; Samson et al.; 1987, Megaridis et Dobbins, 1989 ; Koylii et al., 1995 ;
Sorensen et Feke, 1996 ; Brasil et al., 1999], qui ont permis la détermination des constantes
o et Ka. On prendra dans cette étude oo = 1.095 et Ka = 1.155, issus des travaux de Koyli
[Koylii et al., 1995], en accord avec les travaux de Van Hulle [Van Hulle, 2002].

On obtient alors Ny le nombre de particules primaires dans 'agrégat 3D.
Enfin, le dernier parametre a étre déduit des l'analyses des clichés TEM est le rayon

de giration des agrégats, Rs. Son estimation dépend de la moyenne du carré des distances
entre les particules primaires de 1'agrégat et son centre de masse.
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On écrit les coordonnées du centre de masse :

LZ P (x,) Equation 3.3
xB . a 5V
1
Vo) | > y.P.(xy)
S,

Le rayon de giration 2D s'écrit alors :
1 2 2 , .
Reo=g L P (o= ) + (y=p5)] biquation 3.4

La conversion en rayon de giration 3D est effectuée, en utilisant la relation

suivante, établie d'apres de nombreuses études [Cai et al., 1993 et 1995, Sorensen et Feke,
1996] :

1/2

Df+205 Equation 3.5

g3D 2.3D

D f+2

III. 1. a. ii. — Détermination des parametres morphologiques (Df, Kf)

Les trois grandeurs Dy, Np et Dy interviennent dans la loi fractale énoncée plus
haut (voir paragraphe I.2.c.iii) :

D, - .
Dg Equation 3.6

Np:Kf o
Dy

Une fois ces parametres déterminés pour chaque agrégat photographié, le tracé de
la courbe In(Np) = f(In(Dg/Dy)) permet d'accéder a la dimension fractale et au préfacteur a
l'aide d'une simple régression linéaire au sens des moindres carrés.

La pente de la droite obtenue correspond a la dimension fractale Df et 1'ordonnée a
l'origine au logarithme népérien du préfacteur Kf.

La figure 3.2 montre un exemple pour les suies de kérosene.
On remarque sur cette figure que le coefficient directeur de la droite, égale a la

dimension fractale, est étonnamment bas, les dimensions fractales habituellement
observée étant de 'ordre de 1,7 a 1,8. Ce point sera discuté dans le chapitre I'V.
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y = 1.4958x + 1.3847
R® = 0.8863

In (Np)

0 T T T T T T
0 0.5 1 1.5 2 25 3 3.5

In (Rg/Rp)

Figure 3.2 — Détermination de la dimension fractale — cas du kéroséne, flamme laminaire

III. 1. b — Dépendance du préfacteur fractal a la dimension fractale

L’analyse des clichés TEM permet donc la détermination du couple de parametres
fractals (D, k). Cependant, il est important de noter que la loi fractale ne devient valable
qu’a partir d’'un certain nombre de monomeres dans I'agrégat. Pour un monomere isolé, la
relation entre la dimension fractale et le préfacteur s’exprime :

D,

3 P E’:quation 3.;
/. min
o 5

En fixant une dimension fractale de 1,7, ce kemin vaut 1,54, ce qui, comme on le
verra dans le paragraphe IV.1.b, est nettement plus faible que le préfacteur extrait de la loi
fractale, qui vaut 2,77.

Ainsi, la loi fractale utilisée est incorrecte pour de petits objets. Ce fait est pointé
par Lattuada et al. (2003). En effet, dans le cas d’agrégats ayant un nombre limité de
monomeres, le rayon de giration n’est plus déterminé par la répartition spatiale des
monomeres mais par leur volume. D’apres les mémes auteurs, on s’attend a ce que le
nombre de particules primaires minimum pour que la loi fractale classique devienne valide
soit de 'ordre de 20.

Par ailleurs, la littérature fait état d'un couplage entre Dr et ke. En effet, plusieurs
couples (Dy, kr) sont susceptibles de décrire la méme morphologie fractale. De nombreux
auteurs contournent ce probléme en considérant Dr comme seul parametre variable, et ont
ainsi exprimé le préfacteur en fonction de la dimension fractale. Plusieurs approches ont
été entreprises, faisant intervenir des travaux expérimentaux ou théoriques.
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Approche théorique (Naumann, 2003) :

Dans cette approche, le préfacteur est fixé en fonction de la compacité maximale
des monomeres dans une suie « boule » associée a D=3 :

Dy
k LN T
f,Naumann ~—
S\ D, +2

Equation 3.8

avec f = 1,43 la compacité maximale

Approche théorique (Lee et Kramer, 2004) :

Il s’agit ici d’'une loi empirique de variation du préfacteur en fonction de la
dimension fractale, obtenue grice a une analyse des parametres fractals déterminés sur des
clichés TEM :

D 2 Equation 3.9
K tramer = 1.56—(1.728——fj -0.228
’ 2

Approche expérimentale (Ouf, 2007) :

Les travaux expérimentaux ont conduit a une loi de dépendance :

-3.68 i
kf,Ouf = 20'44'Df Equation 3.10

lll. 2 - TRAITEMENT DES DONNEES EXSCA

ITI. 2. a — Conception d’'un programme d’acquisition des données

II1. 2. a. i. — Description du programme

La mesure de diffusion dans le rouge, du fait de la faible intensité du signal laser, a imposé
de réaliser les mesures avec un photomultiplicateur a comptage de photon. Il nous a, pour
cela, été nécessaire de concevoir un programme d’acquisition de données qui soit
compatible avec ce systéme. Le programme ‘Exsca 2007’ a été entiérement écrit sous
Labview 7 afin de permettre la mesure conjointe des signaux d’extinction, de diffusion
dans l'infrarouge et de référence (ce que permettait une premiere version du programme,
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dite ‘Exsca 2004’), ainsi que des signaux renvoyés par le PM, pour la mesure de diffusion
dans le rouge.

Le signal provenant du PM est de nature particuliére, car il s’agit d'une succession
d’impulsions ponctuelles, et non plus d'un signal continu comme c’est le cas pour les trois
autres capteurs (extinction, référence et diffusion dans I'IR). La fréquence de ces
impulsions renseigne sur le nombre de photons diffusés recueillis. Il est donc nécessaire de
compter le nombre d'impulsions renvoyées par seconde par 'appareil, ce qui demande une
haute dynamique de mesure.

Cette dynamique requise est assurée par la carte d’acquisition utilisée par le programme
(National Instruments PCI - 6034 E), qui possede deux entrées spécifiques permettant le
comptage de fronts montant a haute fréquence.

Ces deux entrées sont utilisées par le programme : I'une, comme indiqué, pour
compter les fronts montants du PM ; 'autre pour permettre une mesure du temps en
comptant les fronts montant de 'horloge interne a la carte. La figure 3.3 présente la facade
du programme.

Lors de l'utilisation du programme, a chaque mesure, il appartient a I'utilisateur de
choisir un temps d’intégration qui permette un comptage stable d’impulsions moyennées
dans le temps (la barre de défilement bleue sur la figure 3.3), durant une phase de
stabilisation. Une fois ce temps choisi, la phase de mesure peut étre lancée. C’est a partir
du nombre de coups comptés pendant ce temps d’intégration, choisi en fonction de
I'intensité de diffusion dans la cellule, qu’est directement calculé le nombre de coups par
seconde renvoyé par le PM. Cette précaution évite d’avoir de trop grandes fluctuations de
comptage d'un point a un autre.
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Figure 3.3 — Face avant du programme ‘Exsca 2007’
III. 2. a. ii. Etude de la dynamique de comptage du programme

Pour s’assurer de la dynamique de comptage de la carte d’acquisition utilisée par le
programme, c’est-a-dire du réalisme du nombre de coups par seconde estimé, le comptage
des photons diffusés dans la cellule doit étre étudié en fonction de I'intensité de la diode
laser rouge utilisée en source.

a) Vérification de la linéarité de la mesure de référence

Au cours d'une mesure longue, l'intensité du laser chute lentement. On vérifie
toutefois sur la figure 2 que la mesure effectuée par le capteur de référence est linéaire
avec l'intensité de consigne affichée sur la facade de l'appareil (balayée entre 39 et 45 A).
Cette manipulation ne sert en rien de vérification au fonctionnement du PM, puisqu’elle
n'utilise que la diode continue de référence. Cela montre par contre que lintensité
lumineuse de la source laser est bien proportionnelle a I'intensité de consigne, donc que la
chute d’intensité lumineuse du laser rouge observée sur un temps long est bien négligeable
sur le temps d’'une mesure.

Limearite entre le copteur de réféerence
et lintensite laser affichéee
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Figure 3.4 — Vérification de la linéarité entre le capteur de référence et I'intensité de consigne du laser rouge

Les mesures de la référence qui ont été utilisées pour cette étude préliminaire ont
été relevées durant les mesures des réflexions dans la cellule et de diffusion sur billes qui
seront présentées dans les sections suivantes. Il s’agit donc de deux séries de mesures
indépendantes, bien dissociées dans le temps. On observe sur la figure 3.4 que la variation
de l'intensité mesurée par la photodiode de référence en fonction de lintensité de
consigne du laser est bien représentée par des droites de méme coefficient directeur, ce
qui confirme une bonne reproductibilité du signal laser.
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On note par ailleurs que ces droites ne passent pas par l'origine, ce qui est consistant
avec ce quon observe techniquement : il existe une valeur seuil d’intensité affichée en-
dessous de laquelle il n’y a pas de rayonnement laser en sortie de fibre.

b) Etude de la dynamique de comptage par mesures de réflexions

Le principe de cette étude est de vérifier la linéarité du comptage, en s’assurant
que, pour un rapport donné d’intensités laser incidentes, le rapport du nombre de coups
par seconde enregistré par le programme, représentant le rapport des signaux de
diffusions, est équivalent. Le signal du PM est donc comparé au signal de référence mesuré
avec le capteur diode continu.

Une telle mesure suppose un échantillon stable, tel un gaz diffusant. Des tests
effectués sur du propane ont cependant montré que ce gaz n’est pas assez diffusant pour
séparer le signal de diffusion recueilli du bruit de fond de la cellule, au sein de laquelle des
réflexions parasites engendrent un comptage non négligeable par le PM (de l'ordre de
1800 coups par seconde, variable selon la tension appliquée a I'appareil).

En guise de premiere vérification, et afin de saffranchir dune éventuelle
incertitude sur la stabilité d'un écoulement, on ne mesure donc pas la diffusion d’'un tel
échantillon diffusant, mais les réflexions qui interviennent naturellement dans la cellule,
pour vérifier qu’il existe bien une proportionnalité entre le signal de référence (analysé
par la diode continue) et les réflexions dans la cellule (analysées par le PM).

Cette étude suppose I'hypothése de départ : 1, o = X ssrence» OU O €St une

constante.

Le signal de référence est alors tracé en fonction du signal recueilli avec le PM : si
la dynamique de comptage est bonne, les points qui résultent des mesures décrivent une
droite passant par I'origine.
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Figure 3.5 — Etude de la dynamique de comptage du programme ‘Exsca 2007’
par mesure des réflexions dans la cellule

L’étude menée montre que le nombre de coups par seconde enregistrés en sortie du
PM est parfaitement linéaire avec le signal de référence (voir figure 3.5). Cela vérifie notre

80



hypothese, donc le bon fonctionnement du PM et la consistance du programme. On verra
dans le paragraphe III. 2. d. que cette étude reste valable lorsque l'on introduit dans la
cellule un corps diffusant stable et connu.

IT1. 2. b — Mesure des coefficients d’extinction et de diffusion

III. 2. b. i. — Détermination du coefficient d’extinction

D’aprés la loi de Beer-Lambert, I’intensité optique apres un trajet optique de longueur
Lest:

I, =1, .exp(-K,,.L) Equation 3.11

Avec: Iex : intensité du signal éteint (V)
Iinc : intensité du signal incident (V)
Kex : coefficient d’extinction (m™)
L : longueur du trajet optique (m)

On extrait facilement le coefficient d’extinction de cette loi :

1. (1, Equation 3.12
=—n Lo quation
L 1

inc

En pratique, sur notre manipulation, l'intensité du signal incident Iinc correspond
a l'intensité lumineuse mesurée lorsque le faisceau laser a traversé la cellule optique
lorsque celle-ci est remplie d’air filtré. L'intensité du signal éteint Iext correspond a
I'intensité lumineuse recueillie lorsque le faisceau laser a traversé la cellule remplie de
suies. Ces intensités dépendent de la longueur optique L imposée dans la cellule
d’extinction. On la calcule en connaissant la longueur de la cellule et le nombre de trajets
qui y sont effectués.

Par ailleurs, tous les signaux recueillis sont normalisés par un signal de référence,
détecté en amont de la cellule, afin de s’affranchir des éventuelles fluctuations de
I'intensité laser. Le coefficient d’extinction effectivement calculé s’écrit donc :

;
I()
S ) i
, 1 Iref Equation 3.13
Kéxt = zll’l ”
Ie
1
Avec: I’ :intensité lumineuse du signal éteint par les fumées (V)

. : intensité lumineuse du signal de référence sur les fumées (V)

I!" : intensité lumineuse du signal de 'air de référence (V)
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I/ : intensité lumineuse du signal de référence sur l'air (V)

On simplifie cette écriture de la maniere suivante :

1 <I€}f> Equation 3.14
Ké; =—.Iln| —— q
L\ L")
Avec: (I!y :valeur moyenne normalisée de I'intensité lumineuse du

signal éteint par les fumées
(I{") : valeur moyenne normalisée de I'intensité lumineuse du

signal éteint par lair filtré
II1. 2. b. ii. — Détermination du coefficient de diffusion vertical-vertical

L’estimation du coefficient de diffusion polarisée verticalement a 90° fait intervenir
trois mesures d’intensités lumineuses. La lumiere diffusée par les suies est captée a 90°
dans la cellule de diffusion. Le signal recueilli est proportionnel au coefficient Kw des
particules de suie. Pour calibrer la relation entre l'intensité diffusée et 'intensité mesurée,
une mesure calibrée est nécessaire (Irr dans I’équation). Cette référence est faite sur un
aérosol étalon, dont la nature optique et morphologique est bien connue. On prend
également en compte le bruit de fond de la cellule en effectuant une mesure d’intensité
diffusée avec de lair filtré (Io). Le Kw des fumées s’exprime alors :

Kf — MK ex [I(Kf _ Kref )] Equation 3.15
v I o I w,ref p ext ext
ref 0
Avec : K/ : coefficient de diffusion vertical-vertical des fumées (m)

K : coefficient de diffusion vertical-vertical du corps étalon (m)

vv,ref

K/, : coefficient d’extinction des fumées (m)

K7 : coefficient d’extinction du corps étalon (m™)

ext

I, : intensité normalisée du signal de diffusion des fumées (V)

I, : intensité normalisée du signal de diffusion du corps étalon (V)

re

I, : intensité normalisée du signal de diffusion de l'air (V)

/: trajet optique entre la source et le détecteur (m)

Le terme dans 'exponentielle prend en compte la part d’extinction dans la cellule
de diffusion, lors du trajet optique du signal vers la fibre collectrice. En pratique, son
influence est négligeable. On peut donc simplifier I'expression du coefficient de diffusion,
qui devient :
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s 11 K Equation 3.16
v T w,ref
I, -1,

III. 2. ¢ — Choix du corps étalon

Jusqu'a présent, les mesures de diffusion ont surtout été conduites dans le visible.
Le corps utilisé en référence est alors souvent un gaz, comme le propane. Cependant,
I'intensité diffusée par un tel milieu étant faible, elle nécessite dans le visible l'utilisation
de photomultiplicateurs tres sensibles et qui permettent méme le comptage de photons. Or
les photomultiplicateurs ont une sensibilité tres faible dans le proche infrarouge, Il est
nécessaire d’utiliser des diodes photovoltaiques, (voir le chapitre 2 pour les
caractéristiques de ces détecteurs).

La situation est donc plus critique dans I'infrarouge. Selon la théorie de Rayleigh, la
section efficace de diffusion d'une molécule est proportionnelle a 1/A* . Entre les longueurs
d’onde A=632 nm et 1064 nm, cela correspond a un rapport égal a 8,03.

La diffusion d'un gaz est donc approximativement huit fois moindre dans
I'infrarouge que dans le rouge. Une si faible diffusion pose des problemes de détection
dans I'IR, qui n’ont pas lieu avec les suies, qui sont des particules. C’est pourquoi il est plus
intéressant de choisir un corps étalon, diffusant davantage qu'un gaz, et si possible dans le
méme ordre de grandeur que les particules de suies. Notre choix s’est porté sur un aérosol
de billes de latex (DUKE SCIENTIFIC) de 200 nm dans des concentrations de I'ordre
de 105 part/cm3, généré a 'aide d'un atomiseur portable (TSI). La granulométrie d’un tel
aérosol est idéalement une distribution fine et monomodale centrée sur le diametre 200
nm. A priori, la mesure granulométrique de cet aérosol interprétée par un calcul de Mie
sur des particules sphériques doit permettre le calcul des coefficients d’extinction et de
diffusion de cet aérosol. Ils s’écrivent alors selon les équations 3.17.

Kext = Cext 'N
K =C, .N

Equations 3.17

Cela suppose donc de connaitre la concentration N en nombre de billes (mesurée par le
SMPS), et les sections efficaces d’extinction et de diffusion Cex et Cw, qui pour des sphéres
sont parfaitement calculées par la théorie de Mie.

ITII. 2. d — Etude de T'échantillonnage de billes de latex par mesures de
diffusion

Les mesures réalisées optiquement sur les réflexions de la cellule dans le paragraphe
II1.2.a.ii ont également été conduites sur des billes de latex, dont I'’écoulement demande
un certain temps de stabilisation avant mesure. Leur concentration n’est pas reproductible
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d’une atomisation a une autre, cest-a-dire entre deux démarrages successifs de
I’'atomiseur, ce qui implique une utilisation en continu.

Le protocole expérimental est donc le suivant: les billes, dont on asseche
I'écoulement a I'aide de I'impacteur aérodynamique et du dessiccateur, sont acheminées
vers la cellule de diffusion, comme il est indiqué sur la figure 3.6. Le programme est
maintenu en phase de stabilisation, jusqu’a ce que le signal mesuré semble constant.

atormiseur

Figure 3.6 — Systéme expérimental pour les mesures de diffusion sur billes

Le nombre de coups par seconde affiché étant alors stable, la phase de mesure
débute pour une intensité laser donnée. D’autres phases de mesure sont ensuite effectuées
sur ce méme écoulement en diminuant entre chaque phase de mesure I'intensité du laser.
Tout au long de ces mesures, faites en écoulement, l'atomiseur est maintenu en
fonctionnement.

a) Estimation d’'un temps de stabilisation de l'atomiseur

Pour déterminer le temps a partir duquel une mesure peut étre réalisée, c’est-a-dire a
partir duquel I'’écoulement de billes est stable dans la cellule, on a mesuré le nombre de
coups par seconde relevés au PM durant plusieurs minutes des le début de l'injection des
billes. Cela nous renseigne sur le comportement de I’échantillon atomisé. Cette mesure,
présentée sur la figure 3.7, a été effectuée trois fois pour en vérifier la reproductibilité.

On constate que le comportement de I'échantillon est en effet sensiblement le méme
dans tous les cas : on observe un pic de diffusion aux premiers instants de I'injection des
billes, qui décroit rapidement et se stabilise ensuite progressivement.

Ce comportement originel est probablement dii a ’homogénéisation de I'échantillon
dans la cellule, mais aussi au fait que le débit de 'atomiseur entre en compétition avec
celui qui est imposé par l'impacteur. Ce dernier crée une surpression au niveau de
I'atomiseur, et le débit sortant de 'atomiseur s’équilibre progressivement. L’échantillon
n’est alors approximativement stable qu’aprés une douzaine de minutes d’écoulement.
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Signal de diffusion des billes sur un fernps long

2.0E+13

1 BE+13 h
\

1 GE+03 "w
1AE+03
M ——PM normaligé 1
- o 7 — .
—— .

e P normalisé 2

al PM nermalisé

PM normalisé 3

1.0E+13

ign

S

3.0E+02

B.OE+H2

4 0E+12

0 200 400 600 800 1000 1200
Temps {s)

Figure 3.7 — Détermination du temps de stabilisation d’un écoulement de billes

Sur le graphe 3.7 et pour les trois courbes, on observe ensuite une lente diminution
de la diffusion ; ceci peut étre attribué également a 'impacteur aérodynamique utilisé, qui
se bouche progressivement au cours de la mesure, ou plus probablement encore a une
fatigue progressive du moteur de I'atomiseur.

Les fluctuations, apres ce temps de stabilisation de 12 minutes, restent cependant
faibles. L’étude de la dynamique de comptage a donc été réalisée a partir de ce temps. Pour
différentes intensités du laser, sont tracés sur la figure 3.8 les signaux recueillis par le PM
en fonction de ceux recueillis par le capteur de référence.

A titre de comparaison, on y a tracé la méme courbe relevée pour les réflexions et
déja tracée sur la figure 3.5.

Les points relatifs aux mesures de diffusion sur billes sont tracés en rose. En vert,
ces données de diffusion sur billes sont tracées en y retranchant les effets des réflexions, ce
qui correspond a la stratégie d’analyse habituelle des signaux optiques; ces derniéres
valeurs ont été calculées a partir des coefficients directeurs des droites, et non directement
des mesures, ce qui explique la quantité de points tracés.
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Figure 3.8 — Etude d’un écoulement de billes ; comparaison avec les mesures sur réflexions
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L’observation de cette figure souléve une question : ces deux courbes décrivent
bien des droites, mais qui ne passent pas par l'origine.

L’expression de lintensité lumineuse recueillie par le PM dans le cas dun
écoulement de billes, en retranchant la contribution des réflexions, indique pourtant un
rapport de proportionnalité directe entre l'intensité laser et 'intensité recueillie, sachant
que :

I -C E Equation 3.18
PM ,réflexions w V référence

1 PM billes

Nous nous sommes apercus que ce phénomeéne était en fait dii a une lente
dégradation de la concentration de billes produites par l'atomiseur. Cette dérive du
nombre de billes injectées s’attribue a une progressive obstruction des sections fines de
I'injecteur dans I'atomiseur et de I'impacteur dans la ligne. Le signal diffusé par les billes
est donc bien linéaire avec l'intensité laser incidente (ce qu'on montre sur la figure 3.9, ou
les mesures ont été effectuées sur un temps plus court), mais 'atomiseur ne génére quant a
lui pas un écoulement suffisamment stable sur le long terme.

La différence introduite est moindre sur une dizaine de minutes (aprés une attente
de dix a vingt minutes indispensable, toutefois), ce qui permet de limiter les erreurs
introduites lors d'une mesure de diffusion d’étalonnage telle qu'on la pratique lors des
mesures EXSCA et SMPS, qui durent entre 5 et 10 minutes.
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Figure 3.9 — Etude d’un écoulement de billes sur un temps court ; comparaison avec les mesures sur
réflexions

Ces dernieres observations faites grace a cette analyse de diffusion montrent que

’étalonnage de l'extinction par les billes, présenté dans le paragraphe III.5, est possible
malgré une fluctuation a long terme de la concentration sortant de I'atomiseur.
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l1l. 3- ANALYSES DES DONNEES SMPS

III. 3. a — Granulométrie du matériau de référence (billes de latex)

L’aérosol présente par ailleurs l'avantage d’étre un bon indicateur du bon
fonctionnement du SMPS, dans la mesure ou l'on connait précisément la position du
mode.

La granulométrie d’'un tel aérosol est, idéalement, une distribution fine et monomodale

centrée sur le diametre 200 nm, telle celle représentée par le pic principal observable sur
la figure 3.10.

En réalité, un second mode apparait sur les granulométries, introduisant une traine
vers les gros diametres. On attribue cette traine a l'agglomération, inévitable dans des
conditions de solution concentrée en latex. La figure 3.10 montre la distribution réelle des
billes, ainsi qu'un cliché microscopique mettant en évidence le phénomene
d’agglomération.
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Figure 3.10 — Granulométrie de billes et mise en évidence de leur agglomération

Comme on le voit griace au cliché obtenu par microcopie électronique en
transmission, il se forme des chapelets de billes. L'extinction engendrée par cette
agglomération ne pourra pas étre considérée comme provenant de spheéres pleines de plus
gros diametres. Ainsi, un calcul direct de Mie sur ces granulométries ne pourra convenir.
Cela conduirait a surestimer les coefficients de diffusion et d’extinction. Ainsi, on ne peut
considérer la traine comme une distribution de particules sphériques de gros diametres
dans nos mesures optiques.

I1 est donc nécessaire de réinterpréter systématiquement ces granulométries multi-
modales, en les modélisant par un modeéle d’agglomération.
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III. 3. b — Interprétation du nombre des granulométries de billes

L’étude des granulométries de billes est faite directement a partir des distributions
corrigées par le logiciel SMPS.

La concentration de billes présentes dans la solution est constituée de la somme des
concentrations de billes non agglomérées Ni (associée au premier mode), de billes
contenues dans les N2 agglomérats de paires de billes (second mode), etc. On peut alors
considérer la granulométrie fournie par le SMPS comme la somme de gaussiennes
associées aux différents modes d’agglomération. La forme gaussienne est utilisée car elle
représente trés bien le premier mode. Avec le nombre croissant de billes dans les
agglomérats, le nombre de configurations spatiales de ces agglomérats augmente. Ceci
explique l'élargissement progressif des gaussiennes vers les gros diametres, et leur
recouvrement qui conduit a cette allure de traine observée sur la figure 3.10.

A partir de la distribution fournie par le SMPS, on cherche donc a modéliser cette

courbe expérimentale par une somme de gaussiennes centrées sur les diametres des modes,
en faisant varier pour chacune leur écart type et leur population. Cette interprétation de la
distribution est représentée sur la figure 3.11.
Les valeurs des diametres modaux sont calculés a partir des facteurs de correction
introduits par Dahneke pour des objets non sphériques. [Dahneke, 1973]. Les écarts types
et les populations sont ensuite adaptés manuellement pour décrire au mieux la forme de la
distribution SMPS.
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Figure 3.11 — Reconstitution d’une distribution de taille de billes de latex

En plus de permettre un ajustement correct des granulométries mesurées, on
vérifie la pertinence de cette modélisation en observant que le nombre total de particules
obtenues par son application est pratiquement égal au nombre total de particules comptées
par le granulometre (de 'ordre de 5% de différence au maximum).
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III. 3. ¢ — Aspect log-normal des distributions de taille des suies

La forme des distributions d’agrégats de suie est souvent admise comme étant log-
normale. On se propose ici de mettre en évidence ce caractére par la comparaison des
granulométries effectivement observées en sortie du DMA a des log-normales théoriques.

Une loi de distribution log-normale s’écrit sous la forme :

dn _ N,, exp| - (InD - p)® Equation 3.19
dinD o\2x 207

Dans le cas d’'une distribution donnée en , comme c’est le cas avec le SMPS, il

dlog
faut introduire le terme In(10) pour s’affranchir de la variation de largeur des classes de
diametres considérées. On a alors :

dn In10.N,, (InD - u)* Equation 3.20
= exp| — 3
dlogD o427 20

Les termes i et o sont reliés au diameétre moyen géométrique D,,, et a I'écart type

géométrique Ogeo (d’ailleurs calculés par le logiciel du SMPS).
Le diametre moyen géométrique est donné par :

5 I In Ddn Equation 3.21
“ o fdn
Il en découle :
D,,, =exp(u) Equation 3.22

Quand a I’écart type géométrique, il s’écrit :

[annD-1nD,,) Fquation 3.23

J-dn

O yop = CXP

Cela correspond a :

O 4o = €Xp(0) Equation 3.24
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La loi log-normale s’écrit finalement :

dn In10.N,, (InD—1In eo )? Equation 3.25
= exp| — 5
dlogD In(o,, N27 2(Ino,,,)

On utilisera, pour calculer la log-normale théorique associée a une distribution

SMPS mesurée, les trois parameétres D, , Ogeo et Ntot (fournis par le logiciel d’exploitation

du SMPS).
Un bon critére de validité de ’aspect log-normal d’une distribution expérimentale est :

D Equation 3.26

En effet, si ces deux parametres mesurés par le SMPS sont égaux, les modes de la
log-normale mesurée et de la log-normale théorique associée seront identiques.

La figure 3.12 présente la comparaison de deux distributions expérimentales
typiques de celles que nous avons observées au cours de cette étude et de la log-normale
théorique associée, calculée a partir de 'équation 3.25.

3.00E+07

2.50E+07 /
A

2.00E+07 smps 1
)
5 — log-normale
§ calculée 1
Q; 1.50E+07 . smps2
§ ——log-normale
© 1.00E+07 calculée 2

5.00E+06 - //

0.00E+00 :

10 100 1000

Diameter (nm)

Figure 3.12 — Comparaison de deux distributions de suies mesurées et du calcul théorique des fonctions
log-normales associées
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On observe une bonne concordance entre les courbes mesurées et calculées, ce qui
confirme I'aspect log-normal habituellement admis pour les granulométries de suie. Sur le
cas n°2 présenté (courbes rouges), cependant, on observe que le nombre mesuré au
maximum de la distribution est inférieur au nombre attendu théoriquement. Cela met en
évidence les limitations de mesure du SMPS pour les fortes concentrations en particules.
En effet, lorsque le nombre de particules présentes dans une classe est important, il peut se
produire un effet de recouvrement des particules entre elles. Le comptage des particules
est basé sur I'analyse de la lumieére diffusée par les particules, préalablement grossies par
des vapeurs de butanol, dans le compteur a noyaux de condensation. Deux particules
passant au méme instant devant la source lumineuse du compteur, comme cela peut se
produire aux fortes concentrations, seront comptées comme une particule unique et
introduire ainsi un biais dans la mesure au mode de la distribution. La prise en compte
systématique de 'aspect lognormal des distributions de suies permet donc de corriger cette
erreur possible de comptage.

ITI. 3. d — Correction de charge

I11.3.d.i — Le phénomeéne de charges multiples dans le SMPS

Comme cela a été dit dans le paragraphe I1.4.b, le diametre de mobilité électrique
est donnée par I'équation :

Dm _ 2'N'6'V'Lc Equation 3.27
C. 3.,u.q h.lnﬁ
N rz

On remarque qu’y intervient I'état de charge N des particules apres passage dans le
chargeur bipolaire. Il est nécessaire de prendre en compte ce parametre, puisque les
particules ont une probabilité non nulle d’étre chargées plusieurs fois lors de cette
interaction. Il en résulte que le lien entre le diametre de la mobilité électrique des
particules et la tension appliquée dans la colonne dépend du nombre de charges recues.

De fait, pour un diametre de mobilité électrique donné, le nombre de particules
que l'on retrouve a la sortie de I'appareil est constitué de la somme des particules de cette
taille chargé une fois et de particules plus grosses ayant regues plusieurs charges, qui se
comportent de la méme maniére lorsqu’elles sont soumise au champ électrique qui regne
dans la colonne du DMA.

Le nombre de charges portées par une particule dépend de son diametre. Ainsi, la

probabilité qu'une particule porte plus d’'une charge est d’autant plus grande que son
diameétre est important.
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I11.3.d.1i. — Application de la correction de charges aux suies

Il est donc indispensable de prendre en compte, dans lexploitation des
distributions fournies par le SMPS, l'effet des charges multiples que recoit une partie des
particules de I’écoulement. On introduit pour cela la fonction de charge Pxcn d'une
particule. D’apres les travaux de Wiedensohler et al. (1986) et Fuchs (1963), elle
représente la probabilité pour que cette particule de diametre D, porte N charges. Celle-ci
s’écrit de deux maniéres, en fonction du nombre de charges considérées [Wiedensohler,

1988].

Pour des particules portant au plus 2 charges et dont le diametre est compris en 1 et
1000 nm, on écrit :

5 7
[Zai(Nl(logDp)’} Equation 3.28
=0

PN,ch = 10 "

Ou les coefficients ai sont présentés dans le tableau 3.1.

Tableau 3.1 — Constantes intervenant dans la fonction de charges pour N<2

a(N) N=-2 N=-1 N=0 N=1 N=2
a, -26.3328 -2.3197 -0.0003 -2.3484 -44.4756
a, 35.9044 0.6175 -0.1014 0.6044 79.3772
a, -21.4608 0.6201 0.3073 0.4800 -62.8900
78 7.0867 -0.1105 -0.3372 0.0013 26.4492
d, -1.3088 -0.1260 0.1023 -0.16b63 -5.7480
. 0.1051 0.0297 -0.0105 0.0320 0.5049

Pour les particules portant 3 charges ou plus, on écrit :

2 ,
Equation 3.29
n—CQ.In N.Z,
1 N_Z_
= ———exXp| —
P, N2 Q) 2Q
Avec:
Q= M Equation 3.30
o2

Et e : charge élémentaire = 1,6.10°C
go:: constante diélectrique = 8,85.10!? farad/m
k : constante de Boltzmann = 1.38.102 J/K
T : température (K)
Zi./Zi- : rapport de mobilité des ions = 0,875 [Wiendensohler et al., 1986]
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Ces lois ont été développées en prenant en considération le cas de particules
sphériques. Il faut cependant préciser qu’elles présentent I'inconvénient d’étre
dépendantes du diameétre de coupure aérodynamique des plus grosses particules admises
par l'appareil.

Ainsi, a chaque mobilité électrique correspondent plusieurs particules de diametres
de mobilité électrique différents, portant 1, 2, 3 ou 4 charges. Ce phénomeéne est
particuliérement influent pour les distributions faisant intervenir des particules de gros
diameétre. Il en résulte un artéfact de mesure qui doit étre corrigé avec précision.

Le principe de cette correction consiste a dénombrer dans chaque classe de
diameétre la proportion de particules portant plus d'une charge afin de la redistribuer dans
leurs classes de diametre effectives (c'est-a-dire avec une seule charge).

On souhaite relier le diameétre de mobilité électrique des particules portant une
charge a celui des particules de méme diameétre de mobilité, mais portant 2, 3 ou 4
charges. Par le choix judicieux des classes de diametre balayées par 'appareil, ce probléme
est simplifié. Les classes de diametre renvoyées par le SMPS ont été choisies de sorte que
les classes de particules ayant la méme mobilité électrique vérifient la relation :

Zp1(Di) = Zp2(Disi0) = Zp3(Dir16) = Zpa(Dis20) Equation 3.31

avec Zyi (i=1,2,3,4) : mobilité électrique des particules portant i charges.

A Taide de cette relation, on peut définir la réponse R(Di) du SMPS, pour une classe
de diametre D :

R(Di) = ®1(Di).N(Ds)+ @2(Dis10).N(Dis0) +®3(Dis16).N(Dis16)+ Da(Dis20).N(Dis20) Equation 3.32

Avec: On(Ds) : fraction de particules de diametre D portant N charges
N(Di) : nombre de particules présentes dans la classe Di

Ainsi, le nombre de particules de diametre Di: portant une charge et présentes dans
la classe de mobilité Zpi s’écrit :

R(D;) = ¢, (Dy,10)-N(Dy1y) = P3 (D) -N(Dyyi6) = P4 (Disng)-N(Dy150) Equation 3.33
$(D;)

N(Di):

Cette correction s’applique dans le sens décroissant des diameétres, ce qui permet
d’intégrer la correction pour une classe de diametres Di en considérant les informations
déja corrigées des classes Di:10, Di6 et Dis2o.

Il existe de fait une condition limite supérieure pour la correction de la
distribution, qui est dans un premier temps imposée par le diameétre de coupure de
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I'impacteur d’entrée du SMPS, fixé dans nos conditions d’utilisation a 658 nm. En effet, on
remarque que pour les 10 classes de diametre inférieures a ce diametre de coupure, la
correction de charge ne peut étre appliquée, puisque I'on ne dispose pas d’information sur
les populations au-dela de ce diametre.

L’analyse des distributions ne peut se satisfaire de cette limitation imposée par
I'appareil, si la granulométrie mesurée n’est pas nulle aux forts diametres. Cela imposerait
alors de considérer que les dix derniéres classes de diamétre mesurées ne sont constituées
que de particules chargées une fois, les 6 classes précédentes de particules chargées une ou
deux fois et les 4 classes encore inférieures de particules chargées 1 a 3 fois, ce qui est
inexact en pratique. On ne peut pas supposer que, dans les vingt classes concernées par
cette simplification, il n’existe pas de particules chargées 1, 2, 3 et 4 fois. Dans le cas ou
l'on ne prendrait pas en compte cet artéfact, la distribution corrigée serait torturée et
perdrait son aspect log-normal apres calcul. C’est ce que montre la figure 3.13, ou est
tracée une granulométrie non corrigée, puis corrigée avec le logiciel du SMPS. Une telle
distribution n’est pas exploitable. La simplification assumée par le logiciel, qui considere
que les particules ne sont chargées qu'une fois dans les dix classes de diametres inférieures
au diametre de coupure, n’est donc pas valable pour certaines de nos distributions de suie.

40000
35000 - f
.

30000 &
2 f
S 25000 b
g ‘
.§_ 20000 - ? —e—sans correctlion
g b —=— avec correction
£ $
8 15000 ¢
3 ¢
° b

10000 + “\'\-\t.

5000 -

0 100 200 300 400 500 600 700
Diameétre (nm)

Figure 3.13 — Distribution de taille corrigée et non corrigée pour des suies de kéroséne

Il est donc nécessaire d’effectuer un traitement préalable sur les distributions non
corrigées du SMPS, avant d’appliquer la correction de charges multiples décrite
précédemment. Ce traitement a été présenté dans la these de doctorat de Ouf (2006).
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En s’appuyant sur 'hypothese, vérifiée dans le paragraphe III.2.c., de I'aspect log-
normal des granulométries de particules de suie, on lisse les distributions mesurées et non
corrigées a I'aide d’'une fonction log-normale, afin d’étendre la granulométrie a de plus
grands diametres jusqu'a une certaine valeur maximum, que l'on appellera ‘diametre
étendu de coupure’. Cela nous permet de repousser le diametre de coupure expérimental
de la distribution tout en conservant les données effectivement mesurées par le SMPS. On
s’assure alors que les 20 classes de diametre inférieures au diametre étendu de coupure de
la distribution étendue ont un nombre N(Di) de particules présentes négligeable. On
connait alors la distribution non corrigée complete de 1'aérosol, et non tronquée par le
diametre de coupure expérimental imposé par I'impacteur d’entrée du SMPS. Ainsi, les
limitations imposées par les hypotheses relatives a la correction de charges multiples
s’appliquent a des classes de diametres présentant une population nulle, ce qui nous
affranchit des erreurs de calcul qui en découlent.

Les distributions ainsi étendues sont ensuite corrigées a I'aide des relations 3.31 et
3.33 ; ce traitement est effectué a partir d'un programme développé sous environnement
Scilab. La figure 3.14 montre un exemple d'une distribution étendue, avant et apres
correction de charges multiples.
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9.00E+04
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¢ distribution étendue

5.00E+04

A distribution corrigée

4.00E+04

Concentration (#/cm

3.00E+04

2.00E+04

1.00E+04

0.00E+00
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Diamétre de mobilité électrique (nm)

Figure 3.14 - Exemple d’une correction de charges multiples pour une distribution de suies de kéroséne
en vert : distribution mesurée étendue ; en rouge : distribution corrigée
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lll. 4 -RELATION ENTRE LE RAYON DE MOBILITE ET LE
RAYON DE GIRATION

On rappelle la notion de fonction B, introduite par Rogak et al., nous permettant de
relier le rayon de giration Rg des particules a leur rayon de mobilité Rm.

Y g Equation 3.34

I1 est généralement admis que ce rapport croit avec la taille des particules jusqu’a
atteindre une valeur asymptotique [Rogak et Flagan, 1990 ; Ouf, 2006], mais cela n’a pas
été validé expérimentalement et les travaux déja publiés n’ont pas conduit a
I'établissement d'un modele général, pouvant s’appliquer a tous les régimes d’interaction
particules-molécules, c’est-a-dire le régime continu (de nombreuses collisions ont lieu
avec les molécules du gaz environnant), le régime moléculaire (collisions discretes) ou le
régime transitoire (voir paragraphe 1.3.b pour plus d’informations sur ces régimes).

Durant cette thése, une étude a été menée pour parfaire la connaissance de ce
parametre 3, au cours dun stage effectué par Cindy Merlin (2008). Le but de cette étude a
été de proposer un modele relativement simple permettant de relier les diametres de
giration et de mobilité dans n’importe quel régime d’écoulement et pour différentes
morphologies. La conception de ce modele repose sur la confrontation de nombreuses
études, habituellement menées pour un régime d’écoulement privilégié (moléculaire ou
continu)

Dans le régime d’écoulement moléculaire, 'approche de Mackowski (2006) a été
intégrée au modele, car il s’agit d'une approche qui peut sappliquer a différentes
dimensions fractales et qui prend en compte le fait que certaines particules de 'agrégat
sont protégées par d’autres dans I'’écoulement.

Dans le régime continu, il a été montré que le parametre 3 évolue en fonction de la
dimension fractale, mais aussi en fonction du nombre de particules primaires dans
I'agrégat. Le modele proposé prend en compte cette double dépendance, en s’appuyant sur
les résultats de Lattuada et al. (2003). Ces derniers sont en effet les seuls a prendre en
compte ces deux parameétres pour décrire les caractéristiques continues des agrégats
fractals.

Enfin, dans le régime transitoire, la méthode de Dahneke et al. (1973) a été
adoptée.

On observe sur la figure 3.15 le comportement de la fonction  suivant les régimes
et le nombre de monomeres. Cette courbe 3D met en évidence le fait que le parametre 3
augmente du régime moléculaire au régime continu. La courbe tracée en rouge donne une
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idée de 'évolution que l'on observerait pour des agrégats de taille variable a morphologie
fixée, a la pression atmosphérique.
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Figure 3.15 — Evolution du parameétre S en fonction du régime et du nombre de particules primaires
avec R»=32 nm, kr=1,68, dr=1,93, pr=1,72 g.cm™, Npiim= 20 et T= 288,15 K - [Merlin, 2009]

L’utilisation de ce modeéle nous permet donc de prendre en compte la variation du
parameétre 3, particuliérement importante pour les particules de petits diameétres, telles
qu'on peut en rencontrer dans nos préléevements. Cela réduit l'incertitude apportée par
l'utilisation d’une valeur asymptotique, habituellement, de l'ordre de 1.4 [Ouf, 2006], pour
I'ensemble de nos agrégats.

l1l. 5 - VALIDATION DU SYSTEME EXPERIMENTAL

Ce paragraphe a pour but de vérifier partiellement la cohérence entre différentes
mesures effectuées au cours de cette étude. Il est indispensable en effet que ces mesures
soient quantitatives. En effet, la détermination de certains parametres est réalisée par
l'utilisation conjointe des différents appareils, il est donc important de vérifier, quand cela
est possible pour un parameétre donné, que des mesures fournies par des appareils
différents donnent la méme valeur pour ce parameétre, aux incertitudes pres.

Dans ce but, on présente ici I'inter comparaison des mesures issues du SMPS, du
TEOM et du banc EXSCA sur un échantillon de billes de latex. En effet, I'indice optique,
la taille des billes et leur masse volumique sont bien connus. Ces parametres sont donnés
par:

m = 1.590-i0.0001 a A = 632 nm [Ma et al, 2003]
m = 1.573-10.001 a A = 1064 nm [Ma et al, 2003]
Dp= 202 nm, calibré par mesure de diffusion
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[Duke Scientific, note technique TN-002]
p = 1.05 g.cm?® Kg/m3 [spécification technique Thermo Scientific]

ITI. 5. a — Comparaison SMPS / EXSCA / TEOM - 1064 nm

Le dispositif expérimental pour ces mesures est présenté sur la figure 3.16. Les
billes sortant de 'atomiseur passent par un impacteur qui arréte les gouttelettes d’eau du
spray, puis par le dessiccateur qui asseche complétement I’écoulement, avant qu’il entre
dans la cellule. La mesure optique est alors effectuée en écoulement, conjointement au
prélevement granulométrique, le SMPS étant placé a la sortie de la cellule d’extinction.

atomiseur

il 4 g ity d'.:
dessicCdreur

_. B |:] ] SRS

Figure 3.16 — Etalonnage du banc EXSCA et du SMPS — Systéme expérimental

Le coefficient d’extinction mesuré optiquement a pour expression :

L (1, .
K, =——In _r Equation 3.35
Lo\,

Il est comparé a celui que 'on peut déduire des granulométries relevées au SMPS,
en tenant compte de I'expression :

5 2 .
= Cext’l(ibill€S).]\][ Equation 3.36

i=1

avec : Cexta : section efficace d’extinction a la longueur d’onde d’étude
Ni : population de chapelets de i billes (part/m?3)

Cette somme est limitée aux chapelets de 1 a 5 billes, car les populations d’agrégats
composés de 6 billes et plus sont apparues négligeables par le calcul.

Les sections efficaces d’extinction Cexa doivent donc étre calculées préalablement
aux deux longueurs d’onde d’étude (633 et 1064 nm). Dans ce but, la théorie de Mie est
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inapplicable, car elle ne prend pas en compte la morphologie complexe des agrégats. De
méme, la RDG-FA ne peut pas étre utilisée car son domaine de validité se limite aux
agrégats fractals composées de monomeéres de petit diametre, inférieur aux 200 nm des
billes étudiées. Il est donc nécessaire d'utiliser une méthode de calcul basée sur des
théories exactes et des techniques numériques, basées sur la résolution des équations de
Maxwell de fagon analytique ou numérique. La méthode différentielle T-Matrix
développée par Mishchenko [Mishchenko, 1999] pourrait étre utilisée, mais présente un
temps de calcul long. C’est pourquoi nous 'avons écartée au profit de la méthode DDSCAT
(pour ‘Discret Dipole SCATtering’), développée par Draine et Flatau [Draine, 1988 ;
Draine et Flatau, 1994] qui conduit a un résultat approché mais présente I'avantage d’étre
moins colteuse en temps de calcul. Son principe repose sur la discrétisation de l'objet
considéré en un ensemble de dipodles, a des endroits précis dans un repére cubique, qui
interagissent entre eux. Ce code peut étre utilisé dans des problemes de diffusion pour des
particules de géométrie trés complexe, comme cest le cas des agrégats. Pour une
description plus détaillée de la méthode, on pourra se reporter aux travaux de these de
Van-Hulle [Van-Hulle, 2002].

Le tableau 3.2 reprend les valeurs des sections efficaces d’extinction et de diffusion
calculées a l'aide de ce modéle pour des billes de latex de 200 nm. Dans l'infrarouge,
I'indice complexe des billes est m* = 1.573-10.001 ; il vaut m* = 1.590-10.0001 dans le rouge.

Tableau 3.2 — Sections efficaces d’extinction et de diffusion pour chaque agglomérat de billes et pour
les deux longueurs d’onde, calculées sous DDSCAT

1 bille 2 billes 3 billes 4 billes 5 billes
Cext. rouze ()| 9.23E-15 | 2.07E-14 4.40E-14 6.36E-14 8.28E-14
Cy.rouze | 1.OSE-15 | 2.42B-15 3.75E-15 4.84E-15 5.62E-15
Coetr (mY) | LI6E-15 | 3.25E-15 7.63E-15 1.15E-14 1.55E-14
Co. Ik 1.33E-16 | 4.68E-16 8.20E-16 1.15E-15 1.51%-15

En plus des mesures optiques et de distributions en diametre de mobilité, des
mesures de concentration massique ont également été effectuées avec le TEOM, afin de les
comparer aux mesures SMPS.

L —

teom

Figure 3.17 — Etalonnage du banc EXSCA et du TEOM — Systéme expérimental

99



Etant donné le faible débit volumique en sortie de 'atomiseur de billes, on ne
pourrait effectuer la mesure de masse en écoulement qu'en diluant fortement
I'échantillon. En effet, I'utilisation du TEOM engendre une contrainte de débit: le
prélevement par I'appareil est imposé a 3.0 lpm, introduisant par 1a méme une plus grande
erreur potentielle sur la mesure de concentration massique. Les mesures TEOM sont donc
réalisées a partir d’'un échantillon stabilisé : aprés mesures optique et granulométrique, on
scelle la cellule jusqu’a stabilisation. L’échantillon est ensuite entierement aspiré avec le
TEOM, afin de mesurer la masse totale de billes contenue dans la cellule (figure 3.17). On
remonte a la concentration massique aisément en connaissant le volume de la cellule.

On compare ensuite la concentration massique des billes déduite de cette mesure
de masse totale avec celle déduite des mesures granulométriques, connaissant la masse
d’une bille et la concentration numérique de chacun des modes de la distribution. Cette
opération a été effectuée pour plusieurs injections de billes indépendantes.

La figure 3.18 présente 'ensemble des comparaisons, pour les mesures effectuées
dans l'infrarouge.
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Figure 3.18 — Comparaison des coefficients d’extinction Kex: et des concentrations massiques de billes Cs
(1064 nm)

On constate un bon accord entre les valeurs comparées des mesures issues des
couples SMPS/EXSCA et SMPS/TEOM.

La figure 3.19 présente pour chaque mesure l'erreur relative entre les deux
méthodes, que l'on écrit :

K ext,SMPS K ext,EXSCA Equation 3.37

dans le cas SMPS/EXSCA

K ext,SMPS

et
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Cm,SMPS - Cm,TEOM Equation 3.38

dans le cas SMPS/TEOM

Cm,SMPS

Celle-ci peut atteindre 30%, ce qui n’est pas négligeable ; on peut cependant
supposer que cette erreur est due en partie a la déposition des particules dans la ligne de
prélevement, d’autant plus probable que le débit de 'atomiseur est faible. Ce phénomene
est limité dans le cas des mesures sur suies, ot les débits mis en jeu sont plus importants.

Les valeurs moyennes des écarts relatifs sont 25.5% pour Kex et 17.8% pour C..
Nous admettons que ces différences relatives sont assimilables aux incertitudes de mesures
de chaque systeme de mesure.
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* *
—~ 25.00% f == == 2z ogome == mm oo oo o erreur
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Figure 3.19 — Erreurs relatives entre les méthodes de mesure (1064 nm)

ITI. 5. b — Comparaison SMPS / EXSCA — 632 nm

L’accord entre le SMPS et le TEOM vient d’étre démontré. Ces deux types de
mesure ne dépendant pas de la longueur d’onde, la démarche de validation a été effectuée,
pour la longueur d’onde visible, en comparant uniquement les mesures optiques avec les
mesures de distributions de taille, sans y ajouter de mesure TEOM.
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Figure 3.18 — Comparaison des coefficients d’extinction Kexde billes (633 nm)
On retrouve a nouveau un bon accord SMPS/EXSCA (voir figure 3.18) ; 'erreur
entre les deux méthodes de mesure ne dépasse pas les 20%.
La valeur moyenne des écarts relatifs est de 12 % pour Kex. Nous admettons que ces

différences relatives sont assimilables aux incertitudes de mesure de chaque systeme de
mesure.

25.00%

20.00%
S 15.00% erreur
~ SMPS/EXSCA
5 b e e e s se e s es me e -
o o | - = - = Moyenne des
o 10.00% erreurs

5.00%

0.00% ‘ ‘ ‘

0 2 4 6 8
N° de I'essai

Figure 3.19 — Erreurs relatives entre les méthodes de mesures (633 nm)

On remarque par ailleurs une variation importante de la valeur de Kex entre les
mesures successives (entre les mesures 2 et 3 principalement). Ceci ne doit pas étre
attribué a un défaut de mesure, mais au fait que les billes de latex s’accumulent
progressivement dans I'impacteur.

Quand une couche de latex est déposée dans l'impacteur, les parametres
d’impaction aérodynamique (section du trou et distance entre le trou et le plateau
d’impaction) sont modifiés. Il en résulte une modification du débit dans la ligne de
prélevement, et finalement de la concentration de billes amenées dans la cellule. Ainsi, la
brusque remontée du Kex au cas de mesure 3 correspond a un nettoyage de I'impacteur.
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Progressivement, du latex se redépose ensuite sur le plateau d’impaction, ce qui explique
la dérive du Kex: dans les mesures suivantes. Cela n’affecte pas, bien entendu, la pertinence
de la comparaison, puisque ce phénomene se produit en amont des deux mesures et non
pas entre elles.

Cela nous permet par contre de nous assurer de la bonne dynamique de mesure,
puisque les variations de Kex sont pareillement observées par les deux méthodes.
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IV - RESULTATS EXPERIMENTAUX -
MORPHOLOGIE ET DISTRIBUTIONS DE TAILLE

V. 1 - MORPHOLOGIE DES SUIES

IV. 1. a — Taille des particules primaires

IV.1.a.i. — Cas des flammes laminaires a P=1atm

L’ensemble des prélevements concernant les flammes laminaires a pression
atmosphérique a été effectué sur le McKenna hybride présenté dans le chapitre II. Pour les
trois flammes de laboratoire (éthyléne, kérosene, diester), il a été fixé une hauteur de
prélevement, choisie de telle facon que les suies soient collectées dans une partie
transitoire de la flamme, située dans une zone ou cohabitent les HAP et les particules de
suies en croissance, telle que la décrit Romain Lemaire dans ses travaux de these [Lemaire,
2008]. On peut préciser que cette hauteur de préléevement se situe au-dessus de la zone
sombre visible sur la figure 4.1, représentant la flamme de kérosene de cette étude.

Prélevement
des suies
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Figure 4.1 — Flamme de kéroséne étudiée

Cette hauteur au-dessus du briileur est de 6 cm dans le cas des flammes de kérosene
et de diester, pour lesquelles le mode de combustion est identique (évaporation du spray
avant la combustion). Elle est de 4 cm pour la flamme d’éthylene, ou l'initiation de la
combustion a lieu directement en sortie du briileur.

La détermination du diametre des monomeres D, a été conduite pour ces trois
flammes a partir des échantillons prélevés sur filtres nuclépores. L’analyse repose sur
’étude d'une centaine de photographies par flamme, a raison d'une dizaine de monomeres
mesurés par agrégat.

La figure 4.2 présente des clichés TEM typiques des suies prélevées dans ces
flammes (le grossissement est le méme dans le cas des clichés de droite montrant des
agrégats seuls). On constate aisément que les particules primaires produites par les trois
flammes ont des diametres assez semblables, ce qui pourrait indiquer que, plus que de la
nature combustible, ce parametre dépend de I'écoulement et du mélange qui génere la
combustion. L’analyse révele en effet des Dy trés comparables, présentés dans le tableau
4.1, que l'on peut penser influencés uniquement par un temps de séjour qui serait peu
variable d'une flamme a l'autre.

De telles suies ont été largement observées dans la littérature. On note cependant
que le diametre des particules primaires est dans la limite haute des valeurs
communément observées (voir tableau 1.3, chapitre I). Ce fait peut s’expliquer par la faible
vitesse des combustibles en sortie du brileur, qui conduit a des temps de séjour longs,
prolongeant ainsi les périodes de nucléation et de croissance de surface. Nous verrons
cependant que la méthode de prélévement sur filtre nuclepore utilisée ici peut également
introduire une surestimation de cette mesure (voir section V.3.d).

Tableau 4.1 — Synthése des diameétres des monomeres obtenus par analyse des images MET

Combustible Dp (nm)
Ethyléne 42.7
Kérosene 45.5

Diester 40.3

Concernant la flamme d’éthyléne, d’autres auteurs font état de monomeres d'une
taille proche de celles observées dans ce travail, tels Xu [Xu et al., 1997] avec Dy = 40 nm
dans une flamme d’éthyléne/air laminaire prémélangée (prélevement par thermophoreése),
ou Arana [Arana et al., 2004], avec Dp = 35 nm pour une flamme d’éthyléne laminaire non
prémélangée (prélevement sur fil de carbure de silicium).
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Figure 4.2 — Exemples de photographies TEM des particules de suie prélevées dans les flammes laminaires de
laboratoire, avec a) éthyléne b) kéroséne c) diester
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On ne trouve toutefois pas de mesures pour des flammes diphasiques identiques a
celles présentées dans cette étude, les mesures de suies issues de carburants liquides étant
plus communément effectuées sur des flammes prévaporisées, comme par exemple les
travaux de Williams [Williams et al., 2007].

Dans des flammes laminaires coannulaires, Williams et al. reportent ainsi, apres
observation TEM de particules prélevées par thermophorese, des diametres de particules
primaires de 36 nm pour 'éthylene et de 41 nm pour le kérosene JP-8 prévaporisé, ce qui
est tout a fait comparable a nos résultats.

D’autres mesures de morphologie ont été effectuées dans des feux de nappes de
JP-8 par Jensen [Jensen et al., 2006], apres prélevement par thermophorese. Les agrégats
analysés sont constitués de particules primaires nettement plus larges, dont le diametre
s’étend de 57 a 74 nm. Cette observation concorde avec I’hypothese d'une relation entre le
diametre et le temps de séjour, les particules étant prélevées, dans ce dernier cas, tres haut
au-dessus de la zone d’initiation de la combustion (1 a 3 m).

Le parametre Dy est donc treés variable d’'un type de flamme a un autre, y compris
pour un méme combustible. Il faut en effet rappeler qu’il dépend des débits et de la
richesse de la flamme (pour les valeurs de débits de nos flammes, voir chapitre II). Ce
manque d’universalité montre qu’il est important de mesurer précisément le diametre des
particules primaires relatif a nos conditions expérimentales, a contrario d'un parametre
comme la dimension fractale, qui se révele plus universel, comme on le verra plus loin.

Notons que les résultats présentés ici ont été obtenus sur des flammes avec
vaporisation de gouttelettes de carburant au sein méme de la zone de combustion, ce qui
se produit dans certains moteurs d’avion.

Les résultats montrent clairement que le diameétre des particules primaires issues de la
combustion de carburants liquides est identique a celui des particules primaires issues de la
combustion de I'éthyléne, pour des flammes de conditions expérimentales proches.

Le fait de retrouver un méme diametre de sphérules primaires pour des flammes
gaz et des flammes ‘spray’ permet d’affirmer que la présence préliminaire d’'un spray de
carburant dans 'écoulement n’affecte pas la création des particules primaires. Seul le
temps de séjour dans la flamme semble influencer ce parametre.

Tableau 4.2 — Caractéristiques des particules primaires prélevées au sein des flammes laminaires de
notre étude

Ethyléne Kéroséne Diester
Dp, moyen (nm) 43.33 45.38 40.88
o 427 5.83 7.18
o/Dp (nm™) 0.099 0.128 0.176
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La figure 4.3 et le tableau 4.2 présentent les caractéristiques des distributions en
taille des particules primaires prélevées dans les trois flammes. Ces distributions sont
correctement modélisées par des gaussiennes, conformément aux travaux de Koylu et
Faeth [Koylii et Faeth, 1992], avec une faible dispersion en taille des particules, bien que le
nombre de monomeres analysés soit faible et ne permette pas de discrétiser en un nombre
important de classes.

I1 faut préciser que la distribution expérimentale, ici déterminée a partir d’environ
800 particules pour chaque combustible, est sensible au nombre de particules analysées.
Ainsi, les travaux menés par Delhaye [Delhaye, 2007], dans lesquels a été pris en compte
un tres grand nombre de particules primaires (environ 13500), ont conduit a des lois de
distribution de type lognormal. Cela s’explique sans doute par la meilleure précision
obtenue pour les grands diametres de particules primaires.
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Figure 4.3 — Distributions de taille des monomeéres - a) éthyléne, b) kéroséne, c) diester

Le parametre o/Dj a été calculé dans le but de vérifier I'importance de la dispersion
sur Dp au sein d'un agglomérat. Ce point sera débattu dans le paragraphe portant sur les
distributions en diameétres de mobilité.
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On note que les particules primaires des agrégats prélevés dans la flamme de diester
présentent une dispersion plus forte.

IV. 1. a. ii. — Cas des flammes laminaires a haute pression

\

L’ensemble des prélevements concernant les flammes laminaires a P>Pa a été
effectué dans la chambre a haute pression laminaire présentée dans le chapitre II. Les suies
‘éthylene, recueillies par l'intermédiaire d’'une canne de prélévement directement
implantée dans la chambre de combustion, sont prélevées dans la zone de fumées de la
flamme (voir figure 2.4). La pression de la chambre peut y varier de 1a5 bar. Il est
impossible, dans un systeme fermé de ce type, de prélever des suies dans des conditions de
pression atmosphérique, faute de pouvoir imposer un débit de prélévement extérieur.
Aussi nos mesures ont été effectuées a deux surpressions différentes (3 bar et 5 bar) pour
une richesse identique (® = 2.4), correspondant a des points de fonctionnement étudiés
par Tsurikov et al. [Tsurikov et al., 2005]. On proposera ainsi une tendance des effets de la
pression sur une flamme laminaire, malheureusement sans avoir de résultats a pression
atmosphérique pour cette installation.

On retrouve des exemples de particules de suie recueillies sur la figure 4.4 (méme
grossissement que les suies présentées dans le paragraphe précédent). On constate d’ores et
déja que ces particules sont assez semblables a celles observées dans les flammes laminaires
a pression atmosphérique.

199 ol | {00nm
#I | e—

Figure 4.4 — Exemples d’agrégats prélevés dans la flamme laminaire d’éthyléne a haute pression
a) P=3 bar;b) P=5 bar

L’analyse des clichés conduit a un diameétre moyen des particules primaires
Dp=49nmmaP=3baret D,=60nmaP =5 bars.

L’influence de la pression semble évidente sur le diamétre des monomeres, qui

croit nettement avec la pression. Ce résultat est consistant avec ceux de [Kim et al., 2008],
qui montrent quatre clichés TEM de suies prélevées dans une flamme laminaire
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d’éthylene/hélium a des pressions s’étalant de 1 a 8 bar, sur lesquels les agrégats sont
composés de sphérules de plus en plus épaisses a mesure que la pression augmente.
Il y apparait, par ailleurs, que le diametre des monomeéres sous 4 bar avoisine les 50 nm.
Ces clichés ne sont cependant pas analysés précisément dans les travaux cités ; seul I'aspect
visuel des photographies permet cette conclusion.

On peut également comparer, quoique avec précaution, ces résultats avec ceux
obtenus dans notre flamme laminaire d’éthyléne. Les suies produites sous atmosphére
pressurisée présentent des Dy systématiquement plus grands. On peut préciser que dans les
deux cas, la combustion met en jeu des temps de séjour longs qui permettent une forte
croissance des particules primaires.

Cette croissance du diametre des particules primaires avec la pression peut étre
reliée, en premiére approximation, a la croissance en masse des suies évoquée dans
d’autres travaux, en admettant que Dy est un parametre qui rend bien compte de la masse
produite. Nos conclusions s’accordent, en ce sens, avec les travaux connus autour de
I'influence de la pression sur la formation des suies. Selon Tree et Svensson [Tree et
Svensson, 2007], et comme nous 'avons vu dans le paragraphe 1.5, un accroissement de
pression accroit la formation des suies selon une loi de puissance qui pourrait atteindre P2
Cela pourrait s’expliquer par le fait que la pression engendrerait davantage de collisions (la
concentration en précurseurs augmentant) et permettrait ainsi des taux de réaction plus
forts. On peut par exemple citer les travaux de Flower et Bowman [Flower et Bowman,
1987 ; Flower, 1988], qui ont mis en évidence une dépendance de la fraction volumique de
suies produites a la pression de 'ordre de P'4 dans une flamme turbulente d’éthyléne entre
1 et 5 bar, et de P'? dans une flamme de diffusion laminaire. Mc Crain et Roberts [Mc
Crain et Roberts, 2004] relévent quant a eux une dépendance en P!? ou en P!7 dans une
flamme de diffusion laminaire d’éthyléne, suivant la technique utilisée (respectivement,
extinction ou LII), pour des pressions allant jusqu’a 2,5 bar. Enfin, Bento et al. [Bento et
al., 2006], indiquent une loi de dépendance en puissance, de 'ordre de 'unité dans une
flamme laminaire de diffusion de propane-air entre 2,0 et 7,3 bar.

IV. 1. a. iii. — Cas des flammes tubulaires

En sortie de la chambre de combustion, dans laquelle est initiée une flamme de
kérosene (Jet Al) turbulente (voir section II.2.c), les particules ont été prélevées pour des
pressions s’étalant de 1,2 a 3,0 bar. Au-dela de cette pression limite, aucune particule n’a
pu étre observée . En dessous de 1,2 bars, la chambre de combustion peut-étre utilisée,
mais les échantillons ont été prélevés grace a la surpression qui regne dans I'enceinte, et
non grace a un débit d’aspiration ; c’est pourquoi on ne peut présenter de mesures pour de
plus faibles pressions.

La figure 4.5 montre le type de particules recueillies dans cette chambre tubulaire.
Celles-ci ne se présentent plus sous la forme d’agrégats comme dans les cas de flammes
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laminaires, mais généralement sous la forme de monomeres seules ou peu agglomérées.
Les agrégats de plus de cinq monomeres tel I'exemple montré sur la troisieme photo, font
figure d’exception.

Figure 4.5 — Exemples d’agrégats prélevés dans la flamme turbulente de kéroséne a haute pression

Le diametre des monomeres a été étudié en fonction de la pression. On en montre
le résultat sur la figure 4.6.
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Figure 4.6 — Evolution du diameétre des monomeres avec la pression

La encore, une augmentation de la pression conduit a une augmentation sensible de
Dy. Les diametres s’étendent de 28.5 a 36.0 nm, de facon presque linéaire.
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Malgré tout, I'ensemble de ces particules présente un D, plus faible que ceux
observés dans la flamme laminaire de kéroséne. Il est évident que la structure de flamme
mise en jeu (laminaire ou turbulente), ainsi que la forte dilution rencontrée, y jouent un
rOle beaucoup plus important que la pression.

P = 1.5 bar

] P=2.00ar
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Figure 4.7 — Distributions de taille des monomeéres - a) 1.5 bar, b) 2,0 bar, c) 2.5 bar, d) 3.0 bar

On vérifie sur la figure 4.7 que les distributions des monomeres sont a nouveau
bien représentées par une loi normale. On constate cependant, sous 3,0 bar (cas d sur la
figure), que la distribution semble évoluer vers une forme lognormale. Les parametres de
ces distributions gaussiennes sont consignés dans le tableau 4.3.

Tableau 4.3 — Caractéristiques des particules primaires prélevées au sein de la chambre tubulaire

Pression 1.5 bar 2.0 bar 2.5 bar 3.0 bar
Dp, moyen 28.46 31.43 34.52 36.01
c 443 4.10 3.00 3.30
c/D, 1.6e-1 1.3e-1 0.9¢-1 0.9e-1

De telles particules ont déja été observées dans d’autres études. On en retrouve
dans la thése de Delhaye [Delhaye, 2007] en sortie de turboréacteurs d’avions alimentés au
kérosene de type Jet-Al, ou chez Manzello et al. [Manzello et al., 2007] dans un réacteur a
combustion “bien mélangée”.

La figure 4.8 montre les distributions de taille des particules primaires recueillies
par Delhaye. Ces dernieres ont été établies par deux méthodes d’observation en
microscopie électronique : en balayage et en transmission. On constate un désaccord entre
ces deux méthodes vis—a-vis des diametres mesurés, différence attribuée a la préparation
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de 'observation des échantillons MEB, qui nécessite une métallisation préalable, a I'instar
des observations MET réalisées au cours de notre étude. Les échantillons MET de Delhaye
sont quant a eux déposés sur des microgrilles de carbone, qui permettent de s’affranchir de
ce type de traitement.

47 225 e 0,2 a5 98+/-01
16 B B mesures M.E.B. (N, = 13494 )3 ] A\ B mesures MET (N, = 11436)
15 —— loi log-normale 3 %6 E--X — loi lognormale
14 . ]
ok ]
12 _ \ E 25
= 11+ 4 ==
B \ & =} 4
z . 7 =z 20]
i e I
z 74 , 3 15
-2 64 4 1
* 3 8 10
5
0

1 T T 1 T T
PP PEEPREEFES
RN A S L
diamétre des particules primaires dp (nm) diamétre des particules primaires <:|p (nm)

Figure 4.8 — Distributions de particules primaires en sortie de turboréacteurs d’avion [Delhaye, 2007]
a gauche, observation MEB ; a droite, observation MET

Le grand nombre de particules analysées conduit a une distribution d’aspect
lognormal, dont le diametre modal passe de 22,0 nm en observation MEB a seulement
9.9 nm en observation MET. Il est plus judicieux ici de comparer les observations MEB de
Delhaye a nos observations MET, puisque la préparation des échantillons est comparable.
On observe, dans la chambre tubulaire, des particules 25 % plus larges que celles analysées
par Delhaye en sortie de réacteur.

D’autres auteurs [Johnson et al., 2003 ; Fang et al., 1998], ont prélevé des suies sous
forme d’agrégats fortement agglomérés en sortie de chambres tubulaires. Une fois encore,
cela pourrait étre attribuable au temps de séjour au sein de la zone de formation des
agrégats, qui se résumerait a la zone de flamme. De plus, au dela de la flamme, les
particules sont émises dans une zone riche en air, due a la forte dilution secondaire au sein
méme de la chambre (voir schéma 2.6), ce qui pourrait permettre une oxydation et une
fragmentation renforcées [Neoh et al., 1984]. On rappelle que le systéme étudié ici produit
une flamme peu étendue en longueur. (voir photographie 2.5) avec une forte dilution
secondaire.

Par ailleurs, le fait que des agglomérats de grande taille aient été prélevés dans la
flamme a haute pression laminaire montre que la faible agglomération rencontrée dans
cette chambre tubulaire n’est pas directement attribuable a I'augmentation de la pression.
En effet, dans les deux installations, les surpressions imposées sont du méme ordre de
grandeur. Les morphologies trés différentes observées montrent donc que la pression n’est
pas le parametre le plus influent sur 'agglomération.
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Cela montre a quel point la morphologie des suies issues de la combustion dun
hydrocarbure dépend du systéme étudié et de son mode de combustion.

IV. 1. b — Comparaison des parametres fractals Dr et K¢

IV. 1. b.i. — Cas des flammes laminaires a la pression atmosphérique

On rappelle que la détermination de la dimension fractale suppose la connaissance
de deux parametres Ny et R¢/Rp pour un ensemble d’agrégats. Il est donc utile, avant de
proposer une valeur des parametres fractals, de s’assurer de la cohérence de ces deux
grandeurs.

En effet, I'estimation de ces parametres est intégralement réalisée a partir des
clichés microscopiques, apres traitement, et suppose 'utilisation de lois de projections 2D-
3D, qui restent un facteur d’incertitude.

Une méthode rapide pour juger de la pertinence du nombre de particules primaires
par agrégat estimé consiste a comparer la valeur de N; calculée au nombre de particules
que l'on peut grossierement compter visuellement sur les photographies correspondantes.
Ceci ne peut étre fait que si la majorité des sphérules primaires est visible donc pour des
petits agrégats. Un exemple est reporté sur la figure 4.9, ot 24 particules primaires ont été
calculées dans lagrégat par traitement d’image. Ce nombre semble effectivement
raisonnable en considérant la photographie.

50 nm
—

Figure 4.9 — Comparaison d’un cliché TEM au Np calculé associé

Par ailleurs, le parameétre Rg/R; est calculé pour chaque agrégat photographié, apres
traitement. Connaissant le diametre des particules primaires, on peut remonter a
I'ensemble des rayons de giration des agglomérats de suie et estimer un encadrement de ce
parametre, pour chaque combustible, et ainsi s’assurer que leur ordre de grandeur
correspond a celui habituellement observé pour des particules de suie. Il en résulte :

70 nm < Rg, éthyléne < 350 nm
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50 nm < Rg, kéroséne < 500 nm
40 nm < Rg, diester < 270 nm

Ces résultats sont tout a fait consistants avec la littérature. On peut citer les travaux
de Zhu et al. sur une flamme de diffusion laminaire d’acétylene, qui proposent un R, de
241 nm [Zhu et al.,, 2002], ou encore ceux de Jensen et al. sur un feu de nappe de kérosene,
avec Rg = 239-340 nm. D’autres estimations de rayons de giration ont été comparées dans
le tableau 1.1. Indépendamment du type de flamme et du combustible, on retrouve un R,
qui va de 20 a 800 nm environ, ce qui encadre tres bien nos mesures.

Les courbes permettant la détermination de la dimension fractale pour les trois
combustibles sont présentées sur la figure 4.10. Le tableau 4.4 présente 'ensemble des
valeurs de Dr et de Kr mesurées.

y=17«+09855 w=17«+009878
g 3 i

Y
5 b 5 :‘ i &

y = 14887 + 14199
R? = 08649

<

y = 1.4956x + 1.3847
R? = 0.8863

0 : : : : : ‘ 0 . ‘ ‘ ‘ ‘ .
0 05 1 15 2 25 3 35 a) 0 05 1 15 2 25 3 35 b)
In(Rg/Rp) In (Rg/Rp)

7

W= 1.7+ 1.0933

B Y= 1.6669% + 1.1504
H R = 0.8969
3

u] 0.5 1 1.4 2 25 3 35 C)
In(Rg/Rp)

Figure 4.10 — Détermination des paramétres fractals a) éthyléne, b) kéroséne, c) diester
En noir : régression linéaire directe ; en rouge : régression linéaire en imposant une pente = 1.7

Tableau 4.4 — Syntheése des parameétres fractals pour les suies de flammes laminaires a Patm

Combustible Df Kf
Ethyléne 1.49 4.14
Kérosene 1.50 4.00
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| Diester | 1.67 \ 3.16 |

L’analyse de ces résultats montre que les propriétés fractales des agrégats de suie
d’éthyléne et de kérosene sont remarquablement semblables, avec un écart de seulement
0.5% pour Df et de 3.3% pour K.

Les suies produites par le diester se démarquent par une dimension fractale plus
grande (et dans une moindre mesure, un préfacteur plus faible). Cela pourrait s’expliquer
par une différence notable de composition chimique des suies de diester. Colbeck et al.
[Colbeck et al., 1997] ont reporté que, parmi cinq combustibles étudiés (pétrole, diesel,
carburant a base d’huile, huile de paraffine et butane), seuls les agrégats issus du carburant
a base d’huile étaient visiblement plus compacts.

Cependant, 'ensemble des résultats obtenus dans ce travail fait état de dimensions
fractales tres faibles par rapport a celles disponibles dans la littérature, ot I'on s’accorde a
dire que Dr est de 'ordre de 1,7 a 1,8, indépendamment du combustible étudié [Koylu and
Faeth, 1992 ; Zhu et al., 2000 ; Hu et al, 2003...], et parfois méme supérieur a 2 [Colbeck
et al., 1997 ; Maricq, 2004]. Le préfacteur est quant a lui généralement de I'ordre de 2 a 3.

Seuls Samson et al. [Samson et al., 1987] ont reporté une dimension fractale de
1,40, avec Kr = 9,22, a partir d’échantillons prélevés dans une flamme laminaire
d’acétylene.

On constate d’ailleurs une faible concordance de cette droite avec les données
correspondant aux faibles diameétres, pour lesquels on ne dispose pas de beaucoup de
valeurs. Il est donc possible que la dispersion des points de mesure soit trop importante,
relativement a la faible gamme de diametres observable, pour avancer une valeur précise
de la dimension fractale. L'idéal serait d’avoir plus de points expérimentaux pour les
faibles valeurs de Rs. Par contre, ces petits agrégats (Rg/Rp<1) auraient été difficilement
mesurables par le SMPS et le banc optique EXSCA. La gamme de rayons de giration
observables sur la fig. 4.10 (via le terme In(Rg/Rp) est un compromis permettant de
déterminer a la fois les parametres morphologiques, la distribution des rayons de giration
des agrégats et leurs propriétés optiques.

Etant donné que 'ensemble des dimensions fractales publiées converge vers une
valeur de 1,7-1,8 (voir tableau 1.2, chapitre I), les valeurs présentées ici, tres faibles,
doivent étre utilisées avec précaution. Cest pourquoi, a partir de nos points
expérimentaux, nous avons également tracé une régression linéaire de pente imposée a
Dr= 1,7 pour chaque combustible. Il en résulte une ordonnée a l'origine différente, et
donc un Kr associé différent, spécifique a cette dimension fractale. On peut voir sur la
figure 4.7 que les droites de pente 1,7 sont, elles aussi, en bon accord avec les résultats
expérimentaux. Les Kt sont alors de 2,68, de 2,69 et de 2,98 pour 'éthyleéne, le kéroséne et

le diester respectivement, et sont donc trés semblables pour les trois combustibles.
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Comme on le voit, une dimension fractale plus forte appliquée a nos mesures
engendre dans le méme temps un préfacteur plus faible, qui se révele plus proche des
valeurs proposées par la littérature.

Si on suppose que le processus d’agglomération est le méme dans les trois flammes
— ce qui est légitime en considérant qu’on utilise le méme systéme pour la combustion —
et que la dimension fractale n’est pas sensible au type de combustible [Koylii et al., 1995],
on peut déterminer une valeur moyenne de ce parametre sur les trois combustibles.
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Figure 4.11 — Détermination de la valeur moyenne des parametres fractales
On déduit de ce dernier calcul la dimension fractale et le préfacteur fractal moyens
que nous utiliserons pour I'ensemble des analyses des particules prélevés dans nos flammes

a pression atmosphérique, dans le cas d'une dimension fractale calculée ou imposée a 1.7.
Ces valeurs sont consignées dans le tableau 4.5.

Tableau 4.5 — Synthése des parametres fractals moyens pour les suies de flammes laminaires 2 Patm

Dt K
Dr calculée 1.54 3.78
Dr imposée 1.70 2.77

L’ensemble de ces valeurs suppose un processus d’agrégation de type amas-amas, la
dimension fractales étant systématiquement inférieure a 2. Il s’agit en effet du processus
majoritaire que I'on rencontre dans les flammes.
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IV. 1. b. ii Cas des flammes laminaires a haute pression

La méme étude a été conduite sur la flamme laminaire d’éthylene a P > latm. Les
résultats sont présentés sur les figures 4.12 et 4.13 et dans le tableau 4.6.

Détermination [Df;Kf] - éthyléne HP (flamme 3)

y =1.7272x + 0.9717
R? = 0.8461

In (Np)

0 0.5 1 15 2 2.5 3
In (Ra/Rp)

Figure 4.12 — Détermination de Df et Kf — P = 3 bar
flamme 3, ref [Tsurikov et al., 2005]

Détermination [Df;Kf] - éthyléne HP (flamme 6)

s y = 1.7002x + 0.9277 A ) 7
1 2 _ A
R? = 0.7411 " A Y
Y A,
4 NS> A A
A 4 a
= a
23 — A
< A
A
2 4
1
0 T T T T T
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Figure 4.13 — Détermination de Df et Kf — P =5 bar
flamme 6, ref [Tsurikov et al., 2005]

Tableau 4.6 — Synthése des parameétres fractals pour les suies d’éthyléne a haute pression

Pression (bar) Dr K
3 1.73 2.64
5 1.70 2.53

On retrouve ici des parametres fractals comparables a ceux habituellement
mesurés. La encore, avec une dimension fractale de 1,7, les préfacteurs associés sont tres
proches de ceux calculés a pression atmosphérique. Cependant, on ne peut comparer plus
avant les cas a pression atmosphérique et a haute pression, puisqu'un doute réside sur la
détermination de la dimension fractale a pression atmosphérique.
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V.2 - DISTRIBUTION EN DIAMETRES DE MOBILITE DES
SUIES

IV. 2. a — Distributions issues des flammes laminaires a Patm

Sur la figure 4.14 sont présentées plusieurs distributions en diameétres de mobilité
des particules de suies issues de chaque combustible, afin de mettre en évidence leur
influence. Le tableau 4.7 consigne les parametres des distributions lognormales de ces
agrégats. Les granulométries sont présentées sans extension lognormale ni correction de
charge pour éviter toute éventualité d’incertitude supplémentaire (voir paragraphe III.3).
C’est pourquoi certaines distributions ne sont pas fermées.
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Figure 4.14 — Distribution des diameétres de mobilité pour les trois combustibles
Flammes laminaires a P=1 atm

On constate tout d’abord que les diametres modaux de ces distributions, pour des
conditions de flammes similaires, sont du méme ordre de grandeur. On releve donc peu
d’effet du combustible sur la taille des agglomérats, dont le diametre modal est compris
entre 120 et 210 nm pour tous les combustibles avec nos conditions de mesure. La
variation en diametre modal maximale du kérosene et de I'éthyléne est similaire
(respectivement, 73 et 76 nm), et s’avere plus faible pour le diester (seulement 37 nm). On
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attribue cette différence aux difficultés rencontrées lors du prélevement, un encrassement
progressif de la sonde conduisant a altérer légérement les débits dans la ligne, et donc la
dilution, malgré les précautions prises pour nettoyer la sonde régulierement.

Tableau 4.7 — Caractéristiques des distributions prélevées dans les flammes a pression atmosphérique

Ethyléne Kéroséne Diester
Dimod.min 126 136 126
Dimod,max 202 209 163
Omin 1.48 1.59 1.57
Omax 1.73 1.75 1.69
Omoy/ Dmod;moy 9,65.103 9,86.103 11,0.10°

Par ailleurs, on remarque que le nombre total de particules est tres variable d'une
mesure a autre pour un méme combustible, en particulier pour le kérosene. Seules les
concentrations en particules produites par le diester varient trés peu. Ce phénomeéne ne
signifie pas que la flamme est instable et produit une quantité de suie aléatoire. Il est, lui
aussi, révélateur des difficultés rencontrées lors du prélevement. En effet, les suies de
kéroséne on une tendance tres marquée a se déposer sur les surfaces, en paquets, limitant
ainsi le temps d’opération avant que la ligne de prélévement ne s’obstrue, ce qui n’est pas
le cas des suies de diester. Cette observation, si elle montre certaines limitations
inévitables de la reproductibilité du prélevement, peut supposer une différence des
propriétés de réaction des particules de suies en fonction de leur composition chimique.
On peut également penser que cette différence est avant tout liée a la concentration en
particules présente dans la flamme plutét qu’a des propriétés de surface des suies.

11 faut bien remarquer que la non reproductibilité en nombre du prélevement des
suies de kérosene, principalement due a un lent encrassement de la sonde de préléevement,
ne constitue pas un obstacle a nos mesures. En effet, les mesures réalisées par 'ensemble
des appareils sont effectuées sur l’échantillon de particules récupéré en aval du
prélevement et de la dilution. Une variation en nombre est donc effective pour toutes les
mesures qui sont ensuite effectuées conjointement.

La mesure de la distribution en taille des particules est d’ailleurs utilisée pour
chaque prélevement comme juge de paix, celle-ci étant systématiquement mesurée avant
et apres les mesures optiques et de masse. Si la distribution a varié entre ces deux instants
(initial et final), les valeurs mesurées sont rejetées.

Malgré cette variabilité manifeste des concentrations de kéroséne (et d’éthylene,
dans une moindre mesure), on peut souligner a partir de la figure 4.14 une tendance assez
nette : le kéroséne produit davantage de suies que l'éthyléne, quand le diester est
clairement le combustible qui a la production la plus faible de suie.

A partir des données intégrées aux tableaux 4.2 et 4.7, on peut comparer la
dispersion sur Dy a celle sur Dmode dans les agrégats prélevés a pression atmosphérique, afin
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de vérifier la validité de 'hypothese faite dans la majorité des travaux sur les particules,
qui considére un diametre des particules primaires invariant dans les agrégats. Une telle
hypothese permet de se focaliser uniquement sur les distributions en diametre de mobilité
dans les analyses de particules. Aprés comparaison, on constate que le rapport o/Dp
moyen est 12 fois plus grand que le rapport 0/Dmee moyen, ce qui va a 'encontre de
I'hypothese selon laquelle la dispersion sur Dj est beaucoup plus faible que celle sur Dmode.
Ce résultat montre donc qu’'on ne peut pas négliger les propriétés de tailles des particules
primaires. Ce fait avait déja été observé au cours d'un stage effectué au sein de notre
équipe par Cindy Merlin, en collaboration avec I'IRSN [Merlin, 2008].

IV. 2. b — Distributions issues des flammes laminaires a haute pression

En premiere approche, la figure 4.15 montre, pour une méme richesse de flamme,
I'influence de la pression sur les granulométries prélevées. La distribution a P = 3 bars est
tres similaire aux granulométries issues des flammes laminaires a pression atmosphérique,
avec un diametre modal Dmodai = 163 nm. Elle présente par ailleurs un nombre total plus
élevé que dans 'ensemble des flammes d’éthyléne a pression atmosphérique de notre
brileur McKenna hybride. Il est cependant difficile de comparer directement la
concentration en nombre des particules des campagnes de mesures a pression
atmosphérique et a haute pression. En régle générale, des fluctuations de dilution sont
inhérentes aux mesures de particules ex-situ, liées a l'encrassement de la sonde de
prélevement, comme on !'a vu pour les distributions a pression atmosphériques présentées
sur la figure 4.14. On s’en tiendra donc a comparer les propriétés de taille des particules.

Par rapport aux suies prélevées a pression atmosphérique, celles que I'on observe ici
atteignent des tailles tres comparables, entre 100 et 200 nm, a P = 3 bars. Le diametre
modal se révele par contre plus faible a 5 bars, s’étalant entre 55 et 150 nm.
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Figure 4.15 — Distribution des diamétres de mobilité de suies d’éthyléne en sortie de la chambre
pressurisée
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Figure 4.16 — influence de la pression et de la richesse sur les suies issues de flammes laminaires d’éthyléne
sous atmosphére pressurisée
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L’augmentation de la pression de 3 a 5 bar a donc un effet direct sur le diametre
modal Dmoda,. On note une influence similaire sur I'écart type de la distribution oge, dont
les valeurs, comprises entre 1,48 et 1,82, sont toutefois du méme ordre que celles relevées
a pression atmosphérique.

L’influence de la richesse et de la pression est visible sur la figure 4.16. On peut y
déceler des tendances, selon lesquelles 'ensemble des parametres des distributions (Dmodal,
Ni: et Ogo) croissent lorsque la richesse augmente. Au contraire, ces parameétres
décroissent lorsque la pression augmente.

IV. 2. ¢ — Granulométries issues de la flamme tubulaire a haute pression

Les distributions de suies issues de la chambre de combustion tubulaire sont
comparées en fonction de la pression, pour une méme richesse. (voir figure 4.17)

On constate trois effets simultanés: une augmentation de la pression dans la
chambre entraine une diminution du nombre de particules produites (ce parametre est
plus fiable dans ce cas, la sonde s’obstruant beaucoup moins du fait des plus faibles
concentrations mises en jeu) et engendre une diminution nette du diamétre modal des
distributions. De plus, la largeur de la distribution s’étale quand la pression augmente.
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figure 4.17 — influence de la pression sur la distribution des suies de kéroséne issues de la chambre tubulaire
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Ces constatations s’accordent bien avec les déductions faites a propos du diametre
des particules primaires en fonction de la pression dans la chambre. En effet, on a constaté
que les monomeéres grossissent quand la pression augmente, du fait de la concentration
accrue en especes durant les étapes de nucléation et de croissance de surface. Il en résulte
un nombre moins important de particules primaires pour une méme quantité de
combustible briilé. De ce fait, les réactions d’agglomération sont fatalement limitées, et le
nombre d’agrégats décroit au profit de monomeres seuls ou trés peu agglomérés. On
sattend donc effectivement a obtenir des particules ayant un diameétre de mobilité
électrique plus petit, et un nombre accru de trés fines particules.

Au-dela d'une pression limite, que l'on peut estimer entre 2 et 2,5 bars, on
n’observe plus que des monomeres seuls non mesurables par le SMPS, comme le montrent
les courbes en rouge.

On trace sur la figure 4.18 'évolution du diametre modal des distributions en
fonction de la pression. On constate que les diametres s’étendent de 100 nm pour
P = 0,2 bar relatif a 55 nm pour P = 1,2 bar relatif. Il s’agit donc de particules globalement
plus fines que celles observées dans les deux autres installations étudiées.
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figure 4.18 — Influence de la pression sur le diameétre modal des distributions
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V. 3- CONCLUSIONS

Dans ce chapitre, nous avons vu comment les parametres de taille et de
morphologie des particules de suie évoluaient en fonction du combustible et de la
pression. On retiendra principalement que :

- Les distributions de diameétres des monomeres sont, quelles que soient les
conditions de combustion, bien représentées par une loi normale.
Augmenter la pression engendre une augmentation de ce parametre.
Ainsi, dans la flamme laminaire d’éthyléne pressurisée, une variation de
pression de 2 bar engendre une augmentation de Dy de plus de 20 %. Ces
observations s’accordent bien avec les travaux connus sur la relation
pression / production en masse de particules, qui indiquent une
dépendance de la fraction volumique de suies produites en loi de
puissance, pouvant étre de I'ordre de P“ avec 1.4 < a < 2. Pour les suies
issues de la chambre tubulaire, D; croit avec la pression de fagon linéaire.
Les diametres des particules primaires sont également systématiquement
plus fins dans ce type d’installation. Il est probable que cela soit di a la
forte dilution et aux faibles temps de séjour qui y sont rencontrés. Nous
n’avons pas mis en évidence d’influence directe du combustible sur ce
parametre, dans les flammes a Pam. Ceci tend a montrer que les conditions
de combustion jouent un role plus déterminant que le carburant utilisé.

- Les parametres fractals Dr et Kr semblent invariants d’'une flamme a une
autre, conformément a ce qu’annonce la littérature [Koylii and Faeth,
1992 ; Zhu et al., 2000 ; Hu et al, 2003]. Pour les installations ou la taille
des particules crées en permettaient le calcul (les deux types de flammes
laminaire), '’évolution du nombre de particules primaires dans les agrégats
en fonction du rapport Rg/R, est bien représentée par un couple (Dr; Kr)
d’environ (1,7; 2,5). Les couples (1,5; 4,14) d’abord trouvés pour les
flammes laminaires a Patm de kérosene et d’éthylene peuvent étre
expliqués par une trop faible représentativité des plus faibles et des plus
grands diametres, dont nous disposions de peu de clichés microscopiques.
Nous avons donc proposé un couple moyen que l'on utilisera dans les
analyses optiques: Dt = 1,7 et Ke = 2,77. Nous avons également mis en
évidence le fait que la pression n’est pas déterminante pour ces parametres
Dr et Kr, qui ne sont pas affectés sous des pressions de 3 et 5 bars.

- L’influence du combustible sur les distributions de taille n’est pas évident.
On a pu constater que les diameétres modaux des distributions, dans les
flammes laminaires a pression atmosphérique, étaient tous compris entre
120 et 210 nm, ce qui indique une faible dépendance au combustible. On
constate une plus grande disparité du point de vue des concentrations
mesurées, qui peuvent étre liées au carburant utilisé. Ainsi, la flamme de
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di-ester, dans des mémes conditions de débit que la flamme de kérosene,
semble produire moins de suies. On ne peut toutefois étre quantitatif sur
cette grandeur, qui dépend également des limitations imposées par le
prélevement.

L’influence de la pression sur les distributions est plus net. On a montré
que, dans les flammes d’éthylene laminaires sous atmospheére pressurisée,
I'ensemble des parametres des distributions (Dmodal, Nior €t Ogeo) semble
décroitre quand la pression augmente. On constate I'effet inverse avec la
richesse de la flamme. Dans la chambre tubulaire, une augmentation de
pression s’accompagne dune diminution du nombre et du diameétre
modal, et d'un étalement progressif des distributions. Par ailleurs, au-dela
de 2,5 bars absolus, les particules ne sont plus mesurables par le SMPS.
Dans I'ensemble des cas étudiés, les distributions en diametre de mobilité
sont bien modélisées par une fonction lognormale.
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V - RESULTATS EXPERIMENTAUX -
PROPRIETES OPTIQUES DES SUIES

Dans ce chapitre, nous nous intéresserons aux propriétés optiques des particules de
suie. Comme nous allons le voir, le calcul de ces propriétés nécessite, entre autres, des
mesures conjointes d’extinction et de diffusion qui n’ont pas été rendues possibles dans le
cas de l'étude au sein de la chambre tubulaire. Ainsi, la présente étude des propriétés
optiques est réduite aux cas des particules émises dans les flammes laminaires a pression
atmosphérique, pour les trois combustibles étudiés (éthylene, kéroséne, diester). On
présentera dans un premier temps les résultats relatifs a la turbidimétrie, qui permet une
estimation de l'extinction des particules sur une gamme étendue de longueurs d’onde dans
le visible. On s’intéressera ensuite aux propriétés d’extinction et de diffusion des suies
mesurées au moyen du banc EXSCA a deux longueurs d’onde (rouge et proche infrarouge),
dont la mesure conjointe nous permettra de proposer une estimation des fonctions de
I'indice complexe E(m) et F(m). Une comparaison de ces deux méthodes de mesures
optiques sera proposée. Enfin, une analyse de sensibilité des propriétés optiques des
particules aux parametres les plus incertains est présentée et discutée.

V. 1 - RAPPEL SUR LA THEORIE DE RAYLEIGH-DEBYE-
GANS APPLIQUEE AUX AGREGATS FRACTALS
(RDG-FA)

Pour analyser les propriétés optiques des agrégats, nous avons fait le choix d’utiliser
la RDG-FA. Celle-ci a été détaillée dans le paragraphe I. 4. Mais, afin de bien comprendre
la signification de chaque parameétre mesuré et 'influence de leur incertitude sur les
grandeurs calculées, nous fournissons a nouveau les relations essentielles de la RDG-FA.

Les coefficients d’extinction Kex et de diffusion directionnelle et polarisée Kw sont

donnés par :
Kext = CabsMabsE(m) + ?scaMscaF(m)
Ko Koo
K =C M F (m) Equation 5.1

Ou E(m) et F(m) sont des fonctions de I'indice complexe optique de la matiere des
particules de suies, Mabs, Msa et Mw sont des termes assimilables a des moments des
distributions de taille issues des mesures SMPS, exprimées en diametres de mobilité Dm.
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Ces moments renseignent respectivement sur le nombre de particules participant a
I’absorption et sur les surfaces des particules mises en jeu a un angle donné. On remarque
que Kex est la somme de deux coefficients, le coefficient d’absorption Kabs (premier terme a
droite) et le coefficient de diffusion totale K«a (deuxiéme terme a droite). Comme cela a
été dit, les moments Msa et Mw, relatifs a la diffusion, font intervenir les propriétés
fractales des agrégats, par I'intermédiaire des facteurs de forme f et g qui découlent de la
RDG-FA (voir paragraphe I, 4).

Les expressions de ces trois moments sont :

= j N,(D,)-dN*(D,) [m3] Fquation 5.2

M, =[N(D,)g(R,.2.d,) dN*(D,) [m?) Fquation 5.3
Dm

IN 2 (R A,d, ) dN “% (D . ) [m3] Equation 5.4

Les trois constantes opto-morphologiques Cabs, Csca et Cvv dépendent de la longueur
d’onde et du diametre des particules primaires Dp:

213
D Eguation 5.5
Cabs = ﬂ, = [m2] 7
27°D° Eqguation 5.6
C = » [m?2] q -
sca 3/14
46 .,
7D, —iC (m?] FEquation 5.7

v 4 14 87[ sca

Dans la présente étude, seuls Kex et Kvw sont accessibles a la mesure.

V.2 -TURBIDIMETRIE

V. 2. a — Spectre d’extinction

Le dispositif permettant de mesurer le coefficient d’extinction Kex sur 'ensemble
du spectre visible a été présenté dans le chapitre II. La figure 5.1 montre un exemple de
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signaux obtenus par cette méthode. On s’assure tout d’abord que la diffusion multiple est
faible pour que la loi de Beer-Lambert reste applicable. Pour cela, on vérifie que le taux de
transmission du signal mesuré sur la longueur de la cellule d’extinction (L=1,5m), reste
relativement élevé, supérieure a 80% dans la présente étude.
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figure 5.1 — signaux de transmission spectrale dans la cellule de turbidimétrie

La figure 5.2 montre le rapport des signaux de référence, mesurés sur un
échantillon d’air filtré, avant et apres la mesure. Ce rapport est utile pour répondre a la
question importante, dans ce type de mesure, de la stabilité du systéme et la
reproductibilité des signaux.
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figure 5.2 - comparaison de la mesure de transmission dans I'air avant et aprés la mesure sur les fumées
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On observe que de 350 nm a 1050 nm, la différence est de quelques pourcents, ce
qui montre la bonne reproductibilité des signaux. Cette différence ne représente pas
exactement la précision sur la transmission, mais elle en donne une estimation minimale.

A partir des résultats reportés sur la figure 5.1 et en appliquant la loi de Beer-
Lambert, on détermine les valeurs du coefficient d’extinction, qui sont présentées sur la
figure 5.3 dans le cas du diester.

Evolution du K.y - diester
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0.25 @

— Kext 1
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— Kext 6
—kext 6
m Kext EXSCA 1064 nm

Kext (m™)

0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
A (um)

Figure 5.3 : Evolution du coefficient d’extinction avec la longueur d’onde — cas du diester
Comparaison avec les mesures d’extinction obtenues avec le banc EXSCA a 1064 nm

Les graphes Kext1 a Kext6 ont été obtenus sur différents échantillons de particules
et donc pour des valeurs de concentrations différentes. On voit que les mesures obtenues a
1064 nm avec le banc EXSCA sont en accord avec celles fournies par le banc de
turbidimétrie. Les courbes Kextl a Kext6 montrent une décroissance en fonction de A. En
premiére approximation, ceci s’explique par la théorie la RDG-FA, si la fonction E(m)
varie peu avec A et dans la mesure ou la part jouée par la diffusion dans le coefficient
d’extinction est faible (voir les équations du paragraphe V.1. ci-dessus).

Les figures 5.4 et 5.5 ci-dessous fournissent les valeurs observées de Kex dans le cas
de I'éthylene et du kérosene.
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Evolution du Kext - éthyléne
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Figure 5.4 : Evolution du coefficient d’extinction avec la longueur d’onde — cas de I'éthyléne

Evolution du K¢y - kéroséne
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Figure 5.5 : Evolution du coefficient d’extinction avec la longueur d’onde — cas du kéroséne

De méme que pour le diester, les graphes Kextl a Kext6 pour le kérosene ont été
obtenus sur différents échantillons de particules et donc pour des valeurs différentes de
concentration. La comparaison avec les valeurs fournies par le banc EXSCA est contrastée.
Il y a un bon accord a 1064 nm, par contre le banc EXSCA a donné des valeurs supérieures
a 632 nm.

On observe que les évolutions spectrales du coefficient d’extinction sont a peu pres
les mémes pour les trois combustibles. Les valeurs dans le proche infra-rouge (1064nm)
sont aussi du méme ordre de grandeur (de 'ordre de 0,02m™!). Par contre les valeurs dans
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I'UV sont tres dispersées, il est difficile de comparer les valeurs absolues de Kext entre les

trois combustibles.

V. 2. b — Analyse des spectres d’extinction

A partir des valeurs expérimentales de Kex et de la concentration massique des
particules Cs obtenus a I'aide de la microbalance (voir chapitre V.1.), on peut calculer le
terme Kex/Cs. Il représente, si on néglige la diffusion (Ks«.=0), la fonction E(m)/p en
fonction de A. Les valeurs sont reportées sur la figure 5.6 pour le diester et le kérosene.
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Figure 5.6 : Evolution de Kext/Cs avec la longueur d’onde
Pour le diester, figure du haut ; pour le kéroseéne figure du bas.
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Sur la figure 5.6, on constate que, entre les différents prélévements, la dispersion
des résultats est importante alors que le parametre Kex/Cs ne devrait pas varier d'un
échantillon a l'autre. Cela révéle la forte sensibilité de ce calcul aux incertitudes de
mesures de fraction massique. Par contre, pour les plus faibles longueurs d’onde, une
décroissance en fonction de la longueur d’onde A est systématiquement observée. On peut
remarquer que cette décroissance n’existe pratiquement plus pour A>800 nm. Or, c’est aux
plus grandes longueurs d’onde que I'hypothese de diffusion négligeable s’avére applicable.
En effet, le coefficient de diffusion totale Ksa dépend, via la constante opto-
morphologique Csa, d'un terme en 1/A* et Kex est alors peu différent de Kabs. A partir des
résultats reportés sur la figure 5.6, on peut donc conclure que la fonction E(m) ne varie
plus en fonction de A si A>800 nm.

La figure 5.7 montre la comparaison des résultats moyennés sur les échantillons et
pour les trois combustibles.

Evolution de K.4/Cs - Comparaison entre les combustibles
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Figure 5.7 : Comparaison de I'évolution Kex/Cs moyen avec la longueur d’onde pour les trois combustibles

Si, pour les trois combustibles, le rapport E(m)/p semble constant pour A > 0.8 pm, on
observe par contre, dans le domaine ou la diffusion ne peut plus étre négligée, une
différence assez marquée de la décroissance de ce rapport, entre 'éthylene et les deux
autres combustibles. Mais comme la diffusion joue un role a ces longueurs d’onde et peut
étre pas de la méme maniere d'un combustible a un autre, cela ne permet pas de conclure
a la dépendance spectrale de E(m) pour les trois combustibles étudiés pour A < 0.8 um.

En conclusion, on retiendra de cette étude :

- En premiére approche, la mesure de turbidimétrie donne la valeur du
rapport E(m)/p sous réserve du role joué par la diffusion dans la mesure
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d’extinction. Il apparait qu’aux plus grandes longueurs d’onde du spectre
visible, ce rapport tend vers une constante entre 1,3.10“ et 2,7.10* m3/kg.

- Par contre, on ne sait pas précisément a partir de quelle A cette hypothese
est valable. Et le role joué par la diffusion dans la mesure d’extinction
semble varier d'un combustible a I'autre.

Cette derniére remarque justifie une mesure indépendante du coefficient de
diffusion pour les trois combustibles, ce qui sera montré dans le paragraphe suivant grace a
l'utilisation du banc EXSCA.

V. 3 -MESURE DE L’EXTINCTION ET DE LA DIFFUSION
DES PARTICULES DE SUIE (EXSCA)

V. 3. a— Détermination Kw et Kext

Les mesures de coefficients d’extinction et de diffusion présentées dans ce
paragraphe ont été effectuées a 'aide du banc EXSCA, présenté dans le paragraphe II. 6. a.
Ce systeme a été précédemment utilisé par Ouf afin de déterminer les propriétés optiques
de suies d’acétylene, de toluéne et de PMMA [Ouf, 2006].

L’utilisation de l'aérosol étalon de billes de latex a permis de constater que les
coefficients d’extinction n’étaient corrects, en comparaison a la masse TEOM, que lorsque
leur mesure était effectuée en écoulement, plutdt qu’apres stabilisation au sein de la
cellule d’extinction (voir chapitre III). C’est pourquoi le protocole de mesure est réalisé
afin que 'ensemble des mesures (EXSCA, SMPS et TEOM) puissent étre effectuées sur des
échantillons de particules en écoulement permanent. Ainsi, les mesures peuvent étre
résumées en deux phases : la phase de remplissage des cellules, qui se poursuit jusqu’a ce
que deux distributions de tailles successives soient identiques, puis la phase de mesures
optiques, granulométriques et massiques, toujours effectuées en écoulement. Une derniére
distribution de diameétres de mobilité est enregistrée aprés la mesure EXSCA, afin de
s’assurer que la taille et le nombre de particules prélevées n’ont pas varié en cours de
mesure. Cette derniére vérification aurait d’ailleurs été impossible si le protocole de
mesure avait consisté a mesurer les valeurs des parametres sur un échantillon de particule
en suspension (et non en écoulement). En effet, puisqu’elle s’effectue par préléevement
dans la cellule, elle aurait participé a la vidange du banc EXSCA et, en conséquence, a la
dilution en cours de mesure de l’échantillon a analyser. Par ailleurs, une agrégation
résiduelle reste fortement probable malgré les dilutions effectuées apres prélévement dans
les flammes. Ce phénomene est illustré dans la figure 5.8 qui présente trois distributions
de diametres de mobilité mesurées par le SMPS. Les courbes en vert et en rouge
correspondent a deux distributions relevées en écoulement et la courbe en bleu a une
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distribution relevée apres stabilisation dans la cellule. Le nombre s’en trouve fortement
modifié du fait de 'agglomération et de la dilution des particules.

La figure 5.9 montre un exemple de mesures d’extinction et de diffusion. On peut
observer une légere variation des signaux recueillis lors du passage des fumées, qui est la
conséquence des variations de stabilité dans ’échantillonnage (dues principalement a la
sonde FPS). Ceci est plus particulierement visible dans le cas de la diffusion. On peut noter
que la mesure de Kex est plus stable que celle de Kw car elle est intégrée sur une longue
distance. Par contre, le volume de mesure pour la diffusion est petit, ce qui rend la mesure
de Kw plus sensible aux fluctuations.
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200000 -

150000
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ect2

pp/cm3
\

100000 stabilisé

50000 -

100 200 300 400 500 600 700

-50000

Diameétre (nm)

Figure 5.8 — Exemples de distributions mesurées sur des échantillons s’écoulant dans la cellule d’extinction
(deux mesures successives en vert et en rouge); ou apres stabilisation des fumées dans la cellule (en bleu)

Toutefois, on peut considérer que la valeur moyenne des intensités éteinte et
diffusée fournit une estimation représentative des propriétés optiques des suies au sein des
cellules, dans la mesure ou les distributions de taille prises successivement ne varient pas
(voir 'exemple sur la fig. 5.8 ci-dessus, courbes rouge et verte), prouvant ainsi la stabilité
du systéme expérimental au cours de la durée d'une mesure (10mn environ, c'est-a-dire le
temps nécessaire au remplissage, a la stabilisation de 'écoulement et la durée des ‘scan’
SMPS). Cette remarque ne vaut que pour cette durée et non pour des échantillons pris a
des instants différents comme on va le voir ci-dessous.
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figure 5.9 — Exemples de signaux mesurés dans les cellules d’extinction et de diffusion. Pour 'extinction, la
longueur optique est L =1,16 m pour A=613 nm et L=5,8m pour A=1064 nm

Dans le protocole de mesure, plusieurs mesures d’extinction et de diffusion sont
effectuées a la suite, pour une méme estimation de la fraction massique (mesure TEOM).
Dans la suite du document les valeurs présentées d’extinction et de diffusion tels que ceux
reportés sur la fig. 5.9, sont le résultat de la moyenne de ces dernieres, sur 'ensemble des
mesures effectuées a concentration massiques égales, c'est-a-dire résultant d'un méme
échantillonnage de particules.

La figure 5.10 présente I'ensemble des valeurs de coefficients d’extinction et de diffusion
des particules prélevées dans les flammes laminaires a pression atmosphérique, en fonction
de la longueur d’onde. L’analyse de ces données met en évidence une dispersion plus forte
des mesures de diffusion. On vérifie, par ailleurs, que les coefficients d’extinction et de
diffusion sont plus faibles dans le proche infrarouge que dans le visible.
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Figure 5.10 — Dispersion des mesures d’extinction et de diffusion pour les flammes laminaires & pression

atmosphérique (en orange : éthyléne ; en rouge : kéroséne ; en vert : diester)
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La variabilité des résultats expérimentaux de la figure 5.10 est plus forte que celle
qui a été observée au cours de la prise de chaque mesure (voir figure 5.9 ci-dessus). En
effet, au cours d'une mesure des propriétés optiques (10 mn environ) I'échantillonnage est
assez stable. Par contre les différentes mesures reportées sur la figure 5.10 ont été obtenues
a des heures différentes, voir des jours différents. L'influence des variations de stabilité a la
fois de la flamme et de 'échantillonnage est alors plus forte (sur une période de I'ordre de
I'heure ou de la journée). Cela n’est pas génant, dans le cadre de cette étude, car les
parameétres permettant l'interprétation d’'une mesure particuliére (la distribution, la
concentration massique et les propriétés optiques), sont pris en méme temps (sur une
méme période de 10mn).
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V. 3. b — Coefficients spécifiques

Comme nous I'avons vu au début de ce chapitre, 'extinction spécifique est définie

par 0s=Kex/Cs, avec Cs la concentration massique des particules. Sa valeur pour les
particules de suies est un bon indicateur de la validité des mesures d’extinction et de
concentrations massiques TEOM. En effet, de nombreuses études [Newman and Steciak,
1987 ; Mulholland and Croarkin, 2000] montrent que I'extinction spécifique est de 'ordre
de 4-5 (m?/g) dans le proche IR et de 'ordre de 9-10 (m?/g) dans le rouge.
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Figure 5.11 — Variation du coefficient d’extinction Kex en fonction de Gs, la concentration massique des

particules.

La figure 5.11 montre I'ensemble des résultats obtenus pour Kex en fonction de la

concentration massique Cs. Globalement, on observe que Kex augmente linéairement avec
Gs. L’extinction spécifique a été calculée pour chaque résultat de mesure et la moyenne par
combustible est reportée dans le tableau 5.1.

Tableau 5.1 — Coefficients d’extinction spécifiques pour A = 1064 nm et A = 633 nm

Kext

Combustible F1son (1064nm) = Cs(TEOM) Ecart type
Ethyléne 3.79 0.66
Kérosene 8.83 5.45
Diester 3.05 0.79

— ext

Combustible G riou (633nm) = Cs(TEOM) Ecart type
Ethyléne 15.3 5.49
Kérosene 8.5 4.61
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Au vu de la dispersion des résultats sur la figure 5.11, la précision des mesures ne
permet pas de conclure qu’il existe une différence notable entre les extinctions spécifiques
des trois combustibles. La valeur moyenne obtenue a l'aide des trois combustibles en
effectuant une régression linéaire dans la figure 5.11 est de 10,9 m?/g a 615 nm et 3,7 m?%g
dans le proche IR, valeurs tres proches de ce qui est annoncé dans la littérature.

De fagon similaire, la figure 5.12 montre ’ensemble des résultats obtenus pour Kw
en fonction de la concentration massique Cs. La dispersion des valeurs est plus grande que
dans le cas de I'extinction spécifique (voir fig. 5.11). En effet, on a vu que la mesure de Kw
est plus sensible aux fluctuations de '’échantillon dans le banc EXSCA. Contrairement au
Kex, il 0’y a pas de tendance générale dans les variations de Kw en fonction de Cs.
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Figure 5.12 — Variation du coefficient de diffusion directionnel Kw en fonction de G la
concentration massique des particules.

Comme l'extinction permet la détermination d’'une extinction spécifique, on peut
définir a partir de Kw un coefficient de diffusion directionnel spécifique fs=Kvv/Cs. Il a été
calculé pour chaque résultat de mesure et la moyenne par combustible est reportée dans le
tableau 5.2.

Tableau 5.2 — Coefficients de diffusion spécifiques pour A = 1064 nm et A = 633 nm

K

Combustible f5(1064nm) = Cs(TbY(V)M ) Ecart type
Ethyléne 1,75.10~ 3,97.10°
Kéroséne 9,07.10~ 9,42.107
Diester 8,30.107 2,06.10”

K

Combustible Ps(633nm)= CS(T];%M ) Ecart type
Ethyléne 1,39.10"" 4,92.10”
Kéroséne 8,05.10™ 3,12.10™
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La valeur moyenne pour les trois combustibles est de 1,05.10! a 615 nm et de 1,43.102
(m2.glstr!) dans le proche IR. Ce parametre n’a pas été souvent déterminé. On peut noter
les valeurs de Weinert [Weinert, 2001], obtenues sur différents combustibles a 632 nm,
de l'ordre de 0,1 (m%g'.str!) et qui sont proches de celles qui ont été mesurées dans ce
travail.

V. 3. ¢ — Moments des distributions

Etant donné que les particules de suies sont polydispersées dans les flammes et ainsi
dans leurs échantillons prélevés, les valeurs moyennes de Kex et Kw sont fonction de
certains moments de la distribution des diametres des agrégats, comme cela a été détaillé
dans le paragraphe V.1. On s’intéresse ici a la valeur de ces moments, calculés a partir des
distributions expérimentales fournies par le SMPS. Or, comme cela a été vu au chapitre II,
I'appareil ne fournit pas de valeurs au-dela de Dmax= 660 nm. Il faut donc ‘étendre’ la
distribution tronquée afin que le calcul des moments d’ordre élevé soit correct. la figure
5.13 représente les courbes dont I'intégrale (aires hachurées sous les courbes) conduit a la
valeur des moments Mabs et M.
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Figure 5.13 — Exemples de courbes pour la détermination des moments Mabs et Mw. La barre représente la
limite supérieure pour les valeurs expérimentales de diameétre fournies par le SMPS

On s’apercoit que la contribution de la partie ‘étendue’ de la distribution est faible
par rapport a la partie donnée par 'ensemble des valeurs expérimentales. Ceci est dii a
l'utilisation systématique dun facteur de dilution important au moment de la prise
d’échantillon (grace a la sonde FPS). La correction des valeurs des moments calculées a
partir des distributions expérimentales sera faible. La contrepartie est que les coefficients
d’extinction et de diffusion seront plus faibles et leur mesure peut dans certains cas étre
plus difficile.
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V. 3. d — Calcul des constantes opto-morphologiques

La détermination des coefficients d’extinction et de diffusion nécessite le calcul de
trois constantes opto-morphologiques (voir paragraphe V.1). Le seul parametre mesuré
intervenant dans leurs calculs est le diametre des particules primaires Dp.

On a par ailleurs évoqué, dans le chapitre IV, une surestimation de Dy relativement
au choix de la méthode de prélévement sur filtre Nuclepore. Une étude interne récente,
en collaboration avec 'IRSN et le LISA, nous a permis de comparer la valeur de ce
parameétre pour les suies d'éthyléne produites par notre briileur laminaire, a pression
atmosphérique, suivant que les suies ont été déposées sur des grilles de microscope ou sur
des filtres nuclepore. Dans ce dernier cas, les particules nécessitent une métallisation avant
observation microscopique. Cette étude a montré que le diametre des particules primaires
s’élevait a seulement 24 nm lors des dépots sans métallisation, contre les 43 nm mesurés
avec la méthode de dépdt sur nuclepore, ce qui indique un rapport 1,8 entre les deux
méthodes. Il est donc indispensable de prendre en considération leffet de cette
surestimation de Dj. Cette surestimation a un impact important sur le calcul des trois
constantes Cabs, Csca €t Cw (voir paragraphe V.1.) et plus faible sur I'estimation du rapport
Re¢/Rm (voir paragraphe 1.3.c.iii).
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Figure 5.14 — Influence de Dy sur la constante Cabs. Les marques carrées de couleur rouge représentent les
valeurs pour Dp mesurées avec deux méthodes différentes.
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Figure 5.15 — Influence de Dj sur la constante Csca. Les marques carrées de couleur rouge représentent les
valeurs pour Dp mesurées avec deux méthodes différentes.

Les figures 5.14 et 5.15 présentent I'évolution de Cabs et Csca en fonction du diametre
des particules primaires, en mettant 'accent sur les valeurs mesurées sur filtres nuclépore
(environ 40 nm) et a celles estimées apres dépot sur grille (environ 25 nm). L’écart entre
les valeurs de Csca pour ces deux diametres est bien entendu plus fort que celui qu'on
observe pour Cabs, ces deux constantes faisant intervenir respectivement le diametre des
particules primaires a la puissance 6 et 3. Entre les deux valeurs de D, considérées, il existe
ainsi un facteur 10 sur la constante Cabs et un facteur 100 sur la constante Csa (et donc sur

CVV) .

V. 3. e — Détermination des couples E(m) et F(m) et de I'indice optique m

On a vu au V.1. que Kex et Kw s’expriment en fonction des moments de la
distribution des diameétres et des constantes opto-morphologiques. On rappelle ces
relations :

K ext CabsMabs E(m) + Csca Msca F(m)
va = CVVMVVF(m)

Equation 5.8
Ou E(m) et F(m) sont des fonctions de I'indice complexe optique de la matiere des
particules de suies

La mesure des coefficients optiques Kex et Kw a été réalisée avec le banc EXSCA.

\

On calcule les moments des distributions a partir des mesures SMPS et les constantes
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opto-morphologiques grace aux mesures de Dp effectuées par analyse de clichés
microscopiques. On peut donc isoler dans ces relations les fonctions F(m) et E(m), qui sont
les seules inconnues.

A partir de 'ensemble des points expérimentaux, on procede en plusieurs étapes.

- Tout d’abord on détermine F(m) en tracant la courbe :

Kyy _ f( My, ) Equation 5.9
CVV

pour différentes valeurs de Mw (différentes valeurs de concentration de particules
dans I’échantillon)
La pente de cette courbe donne directement F(m).

- Connaissant F(m), on peut ensuite évaluer le coefficient d’absorption. On a :

Kabs = Kext = CscaM scaF (m) Equation 5.10
- La détermination de E(m) est alors possible en tracant la courbe

Kabs _ f(MabS) Equation 5.11
Cabs

pour différentes valeurs de Mas. La pente de cette courbe donne directement
E(m).

Comme cela a été évoqué dans le paragraphe précédent (V.3.d.), plusieurs
méthodes de prélevement peuvent étre utilisées pour déterminer le diametre D, des
particules primaires des agrégats. Comme nous l'avons mentionné plus haut, pour
I’éthylene, il a été montré que la méthode nécessitant une phase de métallisation conduit a
la surestimation de la valeur de Dj,. Pour le kéroséne et le diester, c’est seulement cette
derniere méthode qui a été utilisée. On présente donc linterprétation des mesures
optiques avec les deux valeurs possibles de Dy pour I'éthyléne et seulement avec une
valeur de D, pour le kéroséne et le diester.

On rappelle dans le tableau 5.3 les données morphologiques utilisées, et que 'on a
introduites dans le chapitre I'V.

Tableau 5.3 — Données morphologiques utilisées pour le calcul de F(m) et E(m) :

Combustible Dp (nm) Df Kf
Ethyléne (Nuclepore) 42.7

Ethyléne (Grilles) 24,3 1.7 2.79
Kéroséne (Nuclepore) 45.5
Diester (Nuclepore) 40.3
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Les figures 5.16 et 5.17 présentent les deux graphes expérimentaux qui permettent
de déterminer E(m) et F(m). La dispersion des résultats est plus forte pour F(m) que pour
E(m). De méme, et comme attendu, la valeur de D, a une influence plus importante sur le

résultat de F(m) que sur celui de E(m).
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Figure 5.16 — Graphes expérimentaux permettant de déterminer E(m) et F(m) pour 'éthyléne a 1064nm

144




Détermination de F(m) - Ethyléne 633 nm - Dp = 42.7 nm
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Figure 5.17 — Graphes expérimentaux permettant de déterminer E(m) et F(m) pour I’éthyléne & 632 nm

Ci-dessous, les mémes résultats sont reportés pour le kérosene sur les figures 5.18 et
5.19 pour les longueurs d’onde 630 et 1064 nm. Comparé au cas de l'éthylene, la
dispersion des résultats a 1064nm est plus forte a la fois pour F(m) et pour E(m). Pour le
diester, les graphes sont disponibles a 1064nm sur la figure 5.20.
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Figure 5.18 — Graphes expérimentaux permettant de déterminer E(m) et F(m) pour le kéroséne a 1064 nm
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Détermination de F(m) - Kéroséne 633 nm - Dp = 45.5 hm
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Figure 5.19 — Graphes expérimentaux permettant de déterminer E(m) et F(m) pour le kéroséne a 630 nm
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Figure 5.20 — Graphes expérimentaux permettant de déterminer E(m) et F(m) pour le diester 3 1064 nm

L’ensemble des valeurs de F(m) et de E(m) obtenu est reporté dans les tableaux 5.4

et 5.5.

Tableau 5.4 — F(m) et E(m) pour A = 1064 nm et obtenus avec le banc EXSCA

Combustible F(m) E(m)
Ethyléne (Dp=42,7 nm) 0.1307 0.1716
Ethyléne (Dp=24,3 nm) 0,3057 0,2559

Kéroséne 0.2675 0.2758
Diester 0.2334 0.5178

Tableau 5.5 — F(m) et E(m) pour A = 633 nm et obtenus avec le banc EXSCA

Combustible F(m) E(m)
Ethyléne (Dp=42,7 nm) 0.13 0.1429
Ethyléne (Dp=24,3 nm) 0,3056 0,2134

Kéroséne 0.1605 0.2944
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Pour I'éthyléne :

Aux deux longueurs d’onde, la valeur de F(m) est plus que doublée si on prend le
plus petit diametre Dy, et presque doublée pour E(m). Etant donné que c’est la petite
valeur de Dp qui est la plus fiable, cela veut dire que, pour I'éthyléne, le couple de valeur
(F(m) ; E(m)) est égale a (0,3057 ; 0,2550) a 1064nm et ( 0,3056 ; 0,2134) a 633 nm. Ces
couples de valeurs sont tres proches, ce qui indiquerait que, entre 630 et 1064 nm, les
fonctions F(m) et E(m) varient peu.

Pour le kéroséne :

Il est plus que probable que la valeur de Dy = 45,5 nm soit surestimée. On peut
s’attendre a ce que les couples de valeurs F(m) et E(m) soient sous-estimés a la fois a
1064 nm et 633 nm. Ce qui rendrait les valeurs de F(m) proches de celles de I'éthylene,
mais par contre les valeurs de E(m) deviendraient supérieures a celles de I'éthylene. On
remarque que les valeurs de F(m) sont différentes entre les deux longueurs d’onde (0,2675
et 0,1605 a respectivement 1064 et 630 nm), par contre on n’observe pas de grands écarts
pour E(m) (respectivement 0,2758 et 0,2944).

Pour le diester :

Méme remarque que pour le kéroséne, la valeur de Dy, employée est certainement
surestimée. La valeur exacte devrait faire augmenter a la fois F(m) et E(m). Ce qui est
encourageant pour F(m), car la valeur actuelle calculée est assez faible. Par contre cela
serait pénalisant pour E(m) qui a déja une valeur tres élevée (0,5178).

Il a été vu précédemment que les spectres de Kex obtenus par turbidimétrie
pouvaient donner une estimation de E(m)/p, a condition de négliger la diffusion. Sur la
Fig. 5.7, on peut relever les valeurs moyennes pour I'éthyléne aux deux longueurs d’onde
d’étude, respectivement égales a 3,2.10* et 2,7.10* pour A = 633 et 1064 nm. En prenant
p = 1,8.10° Kg/m3, cela fournirait les valeurs de 0,58 et 0,48 pour E(m). Ces valeurs sont
nettement supérieures a celles que 'on obtient avec l'analyse précédemment exposée.
Pour voir I'impact de cette hypotheése dans la présente analyse, nous proposons de
reprendre les calculs sans retrancher au coefficient d’extinction mesuré une quelconque
contribution de la diffusion. Les résultats obtenus concernant le parametre E(m) sont
présentés dans les tableaux 5.6 et 5.7 :

Tableau 5.6 — E(m) pour A = 1064 nm obtenus avec le banc EXSCA

Combustible E(m) avec la diffusion E(m) sans la diffusion
Ethyléne (Dp=42,7 nm) 0.1716 0.1829
Ethyléne (Dp=24,3 nm) 0,2559 0,2728

Kérosene 0.2758 0.2973
Diester 0.5178 0.5352
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Tableau 5.7 — E(m) pour A = 633 nm obtenus avec le banc EXSCA

Combustible

E(m) avec la diffusion

E(m) sans la diffusion

Ethyléne (Dp=42,7 nm) 0.1429 0.1727
Ethyléne (Dp=24,3 nm) 0,2134 0,2582
Kéroséne 0.2944 0.331

On s’apercoit que si on néglige la diffusion dans 'interprétation de Kex mesuré avec
le banc EXSCA, les valeurs de E(m) augmentent, surtout dans le rouge, mais cela ne
permet pas d’expliquer les différences avec les résultats fournis par la turbidimétrie.

A partir des valeurs de E(m) et de F(m), on détermine I'indice optique des suies
m = n-ik. Les valeurs obtenues sont fournies dans le tableau ci-dessous.

Tableau 5.8 - Valeurs de n et k pour A =632 nm et A = 1064 nm, obtenues avec le banc EXSCA

A (nm) Combustible| Dp (nm) Partie réelle n | Partie imaginaire k
Ethyléne 42.7 1.39 0.81
1064 Ethyléne 24,3 777? 277?
Kéroseéne 45.5 1.37 1.05
Diester 40.3 1.27 0.51
632 Ethyléne 42.7 1.57 0.78
Kérosene 45.5 0.89 0.72

Il existe plusieurs sources bibliographiques donnant des estimations de l'indice
optique. F.X. Ouf les a répertoriées [Ouf, 2006] (voir aussi section 1.4.b, tableau 1.4). Les
valeurs sont assez dispersées mais son analyse permet de donner les ordres de grandeurs
suivants pour les valeurs publiées dans la littérature :

A 1064 nm : 1.5<n<1.8 et 0.7<k<1
A 633 nm : 1.5<n<2.1 et 0.4<k<0.9

On remarque que :

- pour la partie réelle n, les valeurs obtenues dans cette étude sont toutes
proches de la limite basse des valeurs publiées.

- pour la partie imaginaire, les résultats sont plus contrastés. A 1064 nm la
valeur pour le diester est nettement inférieure aux valeurs publiées et
supérieure pour le kérosene. A 630 nm les valeurs de cette étude sont
proches de celles que 'on a dans la littérature.
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V. 4. - DISCUSSION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX
FOURNIS PAR LE BANC EXSCA

V. 4. a. Introduction

La présente méthode qui permet la détermination des fonctions E(m) et F(m) des
particules est complexe. Elle passe par la mesure et 'interprétation de plusieurs parametres
qui sont :

- lextinction optique

- la diffusion polarisée vv, qui nécessite un étalonnage sur des billes de latex

- la distribution des diametres de mobilité des particules et sa conversion en

distribution en nombre de sphérules par agrégat,

- la morphologie des particules (Dp, Kt et D).

A cela il faut rappeler que la prise d’échantillon n’est pas toujours reproductible a
cause des encrassements de la téte de sonde FPS. Nous affirmons que cela n’a pas de
conséquence sur les résultats des mesures, a condition de rappeler que, s’il y a eu des
transformations physiques ou chimiques non négligeables des particules au cours de
I’échantillonnage, les résultats obtenus sont alors représentatifs des échantillons prélevés
et non pas des particules dans la flamme, et ils apportent déja de nombreux
renseignements sur les propriétés des particules carbonées.

La détermination des parametres morphologiques est une source d’incertitude, mais
les valeurs de Kt et Dr sont assez proches de celles que 'on rencontre dans la littérature
(voir chapitre IV). Par contre, cette étude montre clairement que le dépot sur filtre
nuclepore et le traitement associé sont tres intrusifs et donnent des valeurs surestimées du
diameétre des particules primaires Dp. Au moment de la rédaction de ce rapport, les valeurs
correctes de Dy n’étaient pas encore disponibles pour le kéroséne et le diester. Pour ces
deux combustibles, la discussion ne se fera donc qu’a partir des résultats obtenus avec des
valeurs surestimées de Dy. Nous avons vu au V.3.e que cela a pour conséquence une sous-
estimation des fonctions E(m) et F(m). Ceci sera facilement corrigé dés que les valeurs
correctes de Dy seront connues.

L’extinction optique ne pose pas de problemes particuliers et 'incertitude associée
n’est pas importante (quelques %, dépendant du niveau de bruit du signal de référence).

La diffusion polarisée vv et l'étalonnage sur des billes de latex doivent étre
considérés comme une source d’incertitude non négligeable. Tout dépend de la qualité et
de la connaissance des propriétés du corps étalon que l'on utilise. Une analyse a été
entreprise et elle est détaillée dans le chapitre III. Des analyses complémentaires sont a
faire a ce sujet, en particulier il serait intéressant de disposer d'un étalon de sphérules de
carbone pur ou dopées par des HAP.
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En conclusion, en plus des incertitudes apportées par la mesure de K, lautre
source d’erreurs provient de la mesure des distributions des diameétres de mobilité des
agrégats de suie et de leur utilisation dans la procédure qui permet de déterminer E(m) et
F(m). C’est sur ce point que portera principalement la discussion qui suit.

Une erreur sur le nombre, si elle n’est pas prise en compte, se répercutera
directement dans le calcul des moments et donc, a terme, dans la détermination des
fonctions de I'indice complexe. Pour illustrer cela, on peut confronter la valeur du nombre
fourni par le SMPS, a une mesure de masse fournie par le TEOM.

En effet, si I'on estime que la densité des suies est de 'ordre de 1.8 g/cm? il est
possible de calculer 'extinction spécifique, non pas a partir d'une mesure TEOM, mais a
partir d'une mesure SMPS, par la relation :

6K, (1) K,

— — FEquation 5.12
prDIM , (SMPS) ~ C,(SMPS)

O sups (/1)

abs

On trouve, dans le tableau suivant pour le cas de I'éthyléne , les grandeurs suivantes :

Tableau 5.9 - Extinctions spécifiques obtenues avec le SMPS et le TEOM

SMPS TEOM Différence
O sumps (632nm) [m?/g] 8.09 15,3 47.1%
O syps (1064nm) [m?/g] 2.75 3,8 27.6%

On s’apercoit qu’il existe un écart important entre la valeur fournie par intégration de la
distribution des diameétres du SMPS et celle donnée en utilisant la concentration massique
du TEOM.

On pourrait objecter que les différences sont dues a une méconnaissance de la
valeur exacte de la masse volumique des suies psuies, 47% d’incertitude correspondrait a un
domaine de variation de 1,1 a 2,5 g/cm? (autour de 1,8g/cm?). 1l existe toujours a 'heure
actuelle de grosses incertitudes sur la valeur de psies [Newman et Steciak, 1987 ; Koyli et
al., 1997] et la variabilité des valeurs disponibles est bien dans ce domaine incertitude. La
méconnaissance de la valeur exacte de la densité des suies peut expliquer en partie les
écarts observés dans le tableau ci-dessus.

V. 4. b — Influence de la conversion rayon de giration- Rayon de mobilité
(Rg/Rum)

Si on suppose que la densité des suies est connue, de 'ordre de 1.8 g/cm3, alors les
comparaisons présentées dans le tableau précédent indiquent que I’évaluation du terme
DM

- , représentant la fraction de volume des suies, n’est pas correcte. Le calcul de la
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fraction volumique des suies a partir des valeurs expérimentales du diametre de mobilité
nécessite de connaitre la relation Rg=Rg(Rm), comme cela a été détaillé dans le paragraphe
IT1.5. Cette conversion Rm-Rg est toujours une question ouverte et plusieurs études [Rogak
et Flagan, 1990 ; Wang et Sorensen, 1999 ; Mackowski, 2006] apportent des informations a
ce sujet. D’apres les études déja réalisées, on s’apercoit que le rapport B = Re/Rm croit avec
la taille des particules de suie, pour les conditions expérimentales rencontrées dans ce
travail (voir section I.3.c). Les résultats présentés dans le V.3.e. ont été calculés en
considérant le rapport § évoluant avec la taille. L’analyse de la validité de la théorie
permettant de calculer le rapport p est hors sujet. Mais I'influence du rapport p sur
I'interprétation des résultats expérimentaux peut étre analysée de facon indirecte. En effet,
pour les grandes tailles d’agrégats, le rapport f = Rg/Rm atteint une valeur asymptotique.
Cette derniére n’est pas encore connue avec précision, elle serait comprise entre 1 et 2. La
valeur de B = 1,4 a d’ailleurs été utilisée dans plusieurs études afin de calculer la fraction

volumique des agrégats a partir des distributions de Rm [Van-Hulle et al., 2002 ; Ouf et al.,
2008].

Une analyse de sensibilité a été entreprise en calculant les valeurs de E(m) et de
F(m) avec f constant et égal a 1,4, et en faisant varier cette valeur de + 20% . Les résultats
ci-dessous concernent I’éthyléne mais ils sont semblables a ceux obtenus avec le kéroséne
ou le diester.

Tableau 5.10 — Valeurs des fonctions E(m) et F(m) obtenues pour 1'éthyléne en prenant le rapport f=Rg/Rm

constant
A=633 nm
Dp p F(m) E(m)
1.12 0.6845 0.4341
24.3 1.40 0.4584 0.2971
1.68 0.3333 0.2179
Dp B F(m) E(m)
1.12 0.1581 0.2086
42.7 1.40 0.1059 0.1427
1.68 0.077 0.1047
A =1064 nm
Dp B F(m) E(m)
1.12 0.7198 0.4509
243 1.40 0.4532 0.3085
1.68 0.3173 0.2263
Dp p F(m) E(m)
1.12 0.1662 0.2167
42.7 1.40 0.1046 0.1483
1.68 0.0733 0.1088
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On ne retrouve pas les valeurs de E(m) et F(m) présentées dans le paragraphe 5.3.e.
Ceci est logique car ces derniers ont été obtenus en considérant [ variable. Les valeurs
avec § constant et de 'ordre de 1,4 sont supérieures a celles que 'on a en considérant 8
variable. On s’apercoit donc que le parametre  a une grande influence sur les valeurs
calculées de E(m) et F(m).

A partir des résultats reportés dans le tableau ci-dessus, on observe une nette
diminution de F(m) et de E(m) quand p augmente. La variation relative est la méme pour
les deux diameétres des monomeéres considérés, on double les valeurs des fonctions E(m) et
F(m) quand B diminue de 40% (de 1,68 a 1,12). D’ailleurs, la variation est plus forte de f§ =
1,122 1,4 que p=1,42a 1,68. (une plus grande différence pour les faibles 3)

V. 4. ¢ — Influence de la mesure de la distribution des diameétres fournis par le
SMPS

Une premiere approche pour estimer lincertitude sur la concentration des
particules fournies par le SMPS est de comparer plusieurs appareils entre eux. Dans le
cadre d’'une inter-comparaison de notre SMPS avec ceux du Certam et de 'INERIS a Saint-
Etienne de Rouvray, nous avons ainsi constaté une différence entre les deux appareils
d’environ 30 % sur le nombre.

Dans cette étude, nous avons donc voulu prendre en compte cette potentielle
erreur. Comme cela a été vu précédemment, l'intégration de la distribution des diametres
permet de calculer la fraction volumique des particules, et donc leur concentration
massique Cs si on suppose connue leur masse volumique. Cette concentration massique
peut étre comparée a celle qui est obtenue avec la micro-balance TEOM. Les figures 5.21 a
5.23 représentent la comparaison entre la concentration massique mesurée avec le TEOM
et celle déduite des distributions SMPS, en supposant la densité des suies a 1,8 g/cm? (8
variable).

Comparaison des concentrations massiques SMPS - TEOM
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Figure 5.21 — Comparaison des concentrations massiques mesurées par le TEOM et calculées a partir de la
distribution des diametres SMPS, cas de I'éthyléene
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Comparaison des concentrations massiques SMPS - TEOM
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Figure 5.22 — Comparaison des concentrations massiques mesurées par le TEOM et calculées a partir de la
distribution des diamétres SMPS, cas du kérosene
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Figure 5.23 — Comparaison des concentrations massiques mesurées par TEOM et calculées a partir de la
distribution des diamétres SMPS, cas du diester

Aucune des pentes des graphes Cssues = f(Csteom ) reportés sur les figures 5.21 a 5.23
n’a une valeur proche de l'unité. Cela met en évidence le fait que l'interprétation des
distributions de taille en terme de fraction massique n’est pas rigoureusement exacte, tel
que cela a déja été montré en début de chapitre V.4.a. concernant la détermination du
coefficient d’extinction spécifique. Les pentes relevées sur la figure 5.23 sont
respectivement pour l'éthylene, le kérosene et le di-ester: 2,48 (Dp= 42,7 nm),
1,93 (Dp = 45,5 nm) et 0,58 (Dp=40,3 nm). On remarque que dans le cas du diester, la
concentration massique déduite du SMPS est plus faible que celle déduite du TEOM,
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contrairement aux cas de I'éthylene et du kéroséne. Cette différence n’est pas encore
expliquée.

La premiere explication de cette erreur pourrait étre attribuée a une mauvaise conversion
des distributions de taille de mobilité en distributions de nombre de sphérules par agrégat.
I1 est vrai que la fonction = Re/Rm est complexe et joue un rdle non négligeable, tel que
précédemment exposé. Les parametres morphologiques Dy, Dt, Kt jouent également un role
important dans la conversion des distributions de tailles. Mais il ne faut pas négliger
I'impact possible d'une erreur directement liée a la mesure granulométrique du SMPS. En
effet, si le principe utilisé par le SMPS pour sélectionner les particules par leur diametre de
mobilité est fiable, si la méthode optique employée pour le comptage des particules est
également précise (voir validation SMPS billes de latex, paragraphe IIL.6), le post
traitement associé a la correction de charges multiples peut jouer un role non négligeable.
En effet, les distributions mesurées résultent d'un comptage de particules dont le nombre
de charges électriques differe. La conversion des distributions de mobilité électriques en
distributions de mobilité implique l'utilisation d'une loi de charge de type Boltzmanienne.
Cette correction est appliquée aux distributions mesurées apres extension de ces derniéres
(voir section IIL.3), tel que cela a été fait précédemment par Ouf [Ouf, 2006]. II est
important de rappeler que ces lois de charges ont été établies et validées pour des
particules sphériques [ Wiedensohler et al.,1986 et 1988] et [Fuchs, 1963].

Le traitement utilisé considere donc que l'agrégat fractal répond a une loi de charge
de la méme maniére qu'une sphére et avec comme diametre représentatif, le diamétre de
mobilité. Si des études [Maricq, 2008] ont montré que les suies sont naturellement
chargées avec des lois de type Boltzmaniennes, a ce jour, il n’a pas été démontré que le
diametre de mobilité est le parametre de taille a prendre en compte pour la détermination
du nombre de charges des particules-agrégat. Or, comme cela a été exposé dans le chapitre
III, cette correction de charges a un impact important sur le nombre total de particules
avant et apres traitement. En effet, sur la figure 3.14 représentant pour les suies de
kérosene une distribution étendue avant et apres correction de charges, on note que cette
correction diminue la concentration numérique totale de particules de 25%. Il est ainsi
légitime de penser que cette incertitude sur le nombre total de particules peut, tout ou en
partie, étre responsable du désaccord entre la fraction massique mesurée par la
microbalance et celle déduite des distributions de taille.

En supposant, en premiere approche, que cette erreur se répercute
approximativement de la méme maniére pour toutes les classes de taille, on peut tenter
d’appliquer une correction globale sur le nombre de particules comptées pour chaque
distribution. Cette correction sur le nombre de particules peut-étre déterminée de facon a
ce que les fractions massiques déduites des distributions concordent avec celles mesurées
avec le TEOM. La valeur de la correction globale o est alors donnée par les pentes des
figures précédentes (5.21 a 5.23), pour chacun des combustibles. Ces corrections vont donc
s’appliquer a I'ensemble des moments calculés Mabs, Msca et M a partir des distributions de
tailles, et qui servent a inverser les relations donnant Kex et Kw en fonction de E(m) et de
F(m).

Ces relations deviennent :
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K ext CabSM absaE (m) + CscaM scaaF (m )
va = vaMvvaF(m) Equatjon 513
Cela permet de déterminer de nouvelles valeurs de F(m) et E(m) qui sont reportées

sur le tableau ci-dessous en méme temps que celles qui ont été calculées sans correction
(tableau du paragraphe 5.3.e.).

Tableau 5.11 - F(m) et E(m) pour A = 1064 nm avec correction des concentrations données par le SMPS
Facteur de correction : 2,48 pour I'éthyleéne (Dp = 42,7nm), 1,93 pour le kéroséne (Dp = 45,5 nm) et 0,58
pour le diester (Dp = 40,3nm)

Combustible F(m) avec F(m) sans E(m) avec E(m) sans
correction du SMPS | correction du SMPS | correction du SMPS | correction du SMPS
Ethyléne (Dp=42,7 nm) 0.324 0.1307 0.4255 0.1716
Ethyléne (Dp=24,3 nm) 0.5075 0,3057 0.4248 0,2559
Kérosene 0.5189 0.2675 0.535 0.2758
Diester 0.1354 0.2334 0.3003 0.5178

Tableau 5.12 - F(m) et E(m) pour A = 633 nm avec correction des concentrations données par le SMPS
Facteur de correction : 2,48 pour ’éthyléne (dp= 42,7nm), 1,93 pour le kéroséne (dp=45,5 nm)

Combustible F(m) avec F(m) sans E(m) avec E(m) sans
correction du SMPS | correction du SMPS | correction du SMPS | correction du SMPS
Ethyléne (Dp=42,7 nm) 0.3225 0.13 0.3543 0.1429
Ethyléne (Dp=24,3 nm) 0.5073 0,3056 0.3542 0,2134
Kérosene 0.3113 0.1605 0.5712 0.2944

Pour I'éthyléne et le kéroséne, les valeurs de F(m) et de E(m) sont pratiquement
doublées si on applique le facteur de correction o (2,48 pour l'éthylene et 1,93 le

kérosene) sur les concentrations fournies par le SMPS, c’est I'inverse pour le diester (avec
o=0,58).

V. 5 - CONCLUSION SUR LA DETERMINATION DE L’ INDICE
OPTIQUE DES SUIES

Dans ce chapitre a été présenté ’ensemble des mesures optiques effectuées sur les
particules émises par des flammes laminaires a pression atmosphérique. Les spectres
d’extinction mesurés par turbidimétrie ont été tracés pour les flammes d’éthyléne, de
kérosene et de diester, ce qui nous a permis de comparer la variation de la fonction E(m)/p
pour ces trois combustibles. Aux plus grandes longueurs d’onde, si 'on considere la
diffusion négligeable, ce rapport tend vers une constante entre 1,3.10* et 2,7.10* m3/kg.

Les coefficients d’extinction mesurés par turbidimétrie ont été comparés a ceux
mesurés avec le banc EXSCA (voir figures 5.3 et 5.5). Ces derniers présentent un assez bon
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accord dans le proche infrarouge, en particulier concernant les mesures des suies de
diester. On observe par contre un moins bon accord dans le visible.

Les mesures de turbidimétrie ont également mis en valeur une faible variation de
E(m) aux grandes longueurs d’'onde du visible (voir figure 5.7). A partir de A = 800 nm,
cette fonction ne semble plus varier significativement. On ne peut cependant conclure
pour les longueurs d’onde plus basses, car la variation observée est en partie attribuable a
I'importance de la diffusion dans cette gamme de A. (ce fait est d’ailleurs confirmé par les
mesures EXSCA, comme on le voit sur la figure 5.10)

Nous avons par ailleurs, a partir des mesures d’extinction et de diffusion polarisée
associées a des mesures de morphologie et de distributions de taille, proposé des valeurs de
E(m) et F(m). Ces valeurs sont entachées de plusieurs incertitudes, dont nous avons
montré l'influence. Ainsi, le diameétre des monomeres, la conversion des diameétres de
mobilité électrique en diametre de giration (prise en compte par le rapport ) et le nombre
mesuré par le SMPS sont des facteurs d’erreur qu’il est nécessaire de considérer.

Pour faciliter I'analyse, nous rappelons dans les tableaux 5.13 a 5.16 'ensemble des
valeurs de F(m) et E(m) compte tenu des incertitudes possibles sur Dy, § et le nombre
SMPS. Dans le cas de la fonction E(m), on a adjoint les valeurs déduites de la
turbidimétrie, si 'on admet une masse volumique des particules de 1,8.10% kg/m3.

Tableau 5.13 - F(m) pour A = 1064 nm — bilan des valeurs avec influence de Dp, B, nombre SMPS

Ethyléne (Dp = 42.7 nm) | Ethyléne (Dp = 24.3 nm) Kéroséne (Dp =45.5 Diester (Dp =40.3 nm)
nm)

B variable I 0.1307 0.3057 0.2675 0.2334 I

p=1.12 0.1662 0.7198 - -

B=1.40 0.1046 0.4532 - -

p=1.68 0.0733 0.3173 - -

B variable + 0.324 0.5075 0.5189 0.1354
correction
SMPS

Tableau 5.14 - E(m) pour A = 1064 nm — bilan des valeurs avec influence de Dp, p, nombre SMPS

Ethyléne (Dp = 42.7 nm) | Ethyleéne (Dp = 24.3 nm) Kéroséne (Dp = 45.5 Diester (Dp = 40.3 nm)
nm)

B variable 0.1716 0.2559 0.2758 0.5178
B=1.12 0.2167 0.4509 - -
B=1.40 0.1483 0.3085 - -
B=1.68 0.1088 0.2263 - -

B variable + 0.4255 0.4248 0.535 0.3003
correction SMPS
Turbidimétrie 0.5860 0.5860 0.3305 0.3419

Tableau 5.15 - F(m) pour A = 633 nm — bilan des valeurs avec influence de Dp, B, nombre SMPS

Ethyléne (Dp = 42.7 nm) ‘ Ethyléne (Dp = 24.3 nm) Kéroséne (Dp = 45.5 nm)
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B variable 0.3056 0.1605

p=1.12 0.1581 0.6845 -
B=140 0.1059 0.4584 -
p=1.68 0.077 0.3333 -
B variable + 0.3225 0.5073 0.3113
correction SMPS

Tableau 5.16 - E(m) pour A = 633 nm — bilan des valeurs avec influence de Dp, , nombre SMPS

Ethyléne (Dp = 42.7 nm) Ethyléne (Dp = 24.3 nm) Kéroséne (Dp = 45.5 nm)

B variable 0.1429 0.2134 0.2944
p=1.12 0.2086 0.4341 -
B=140 0.1427 0.2971 -
B=1.68 0.1047 0.2179 -

B variable + 0.3543 0.3542 0.5712

correction SMPS
Turbidimétrie 0.5978 0.5978 0.2791

Il est difficile de désigner, pour les trois combustibles, les valeurs de F(m) et E(m)
qui sont les plus justes. On peut cependant affirmer que pour I'éthyléne, ce sont les valeurs
calculées avec le plus petit diametre des monomeres (Dp = 24,3nm) qu’il faut retenir
(colonnes grisées dans les tableaux 5.13 a 5.16). En effet, comme cela a été indiqué
précédemment, le diametre D, = 42,7nm ainsi que les Dy pour le kérosene et le di-ester ne
sont pas correctes a cause d'un artefact de traitement. Nous savons maintenant que le
prélevement doit étre effectué directement sur des micro-grilles de microscopie
électronique et non sur des filtres Nuclepore. Pour ce qui est du nombre mesuré par le
SMPS, nous ne pouvons pas encore expliquer pour quelle raison la comparaison avec les
valeurs de concentrations massiques TEOM n’a pas conduit a la méme correction.
Cependant, méme si l'incertitude sur la masse volumique peut en partie 'expliquer, la
disparité entre les concentrations massiques déduites des mesures des deux appareils
appuie le fait que l'analyse des distributions en diametre de mobilité électrique reste
critique dans le cas d’agrégats de morphologie complexe.

Pour I'éthyléne avec Dp=24,3nm :

» On note que les valeurs proposées pour l'éthylene sont du méme ordre de
grandeur que celles qui sont disponibles dans la littérature. Khrishnan et al.
(2000) proposent, a 632 nm, un couple (E(m) ; F(m)) de (0.27 ; 0.44) pour les
suies issues d’incendie de forét. Cela s’accorde bien avec les valeurs que nous
présentons a § = 1,4 (0.30 ; 0.46). A 1064 nm, les valeurs s’accordent également
treés bien, toujours pour B = 1,4, a celles proposées par Ouf (2006). Quant aux
valeurs que nous présentons pour un f§ variable sans correction du nombre
SMPS, elles s’accordent avec celles de Dalzell et Sarofim (1969), qui servent
souvent de référence.
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> L’influence de P est également considérable. Pour les suies analysées, et en
gardant 'hypothese d’'une valeur constante, une variation de ce parametre de
+/- 20 % (sur une valeur asymptotique trouvée dans la littérature) conduit a
doubler les valeurs de F(m) et E(m). La valeur asymptotique du 3 dans le cas ou
il est variable est de 1,5. Cette valeur est assez proche de la valeur 3 constant
=1,4. Or on constate que, en prenant [3 variable (et sans correction SMPS), les
valeurs de E(m) et F(m) sont proches voir inférieures a celles que 'on obtient
avec 3 =1,68, cette derniere étant relativement élevée par rapport aux valeurs
trouvées dans la littérature. Ceci montre qu’il est préférable de tenir compte
d’un P variable pour les conditions expérimentales rencontrées dans ce travail.

> Les valeurs de E(m) déduites de la turbidimétrie sont systématiquement
supérieures aux valeurs obtenues avec le banc EXSCA. A 632 nm, cela pourrait
s’expliquer par la non prise en compte de la diffusion dans le calcul de E(m). A
1064 nm, on obtient globalement un meilleur accord avec les analyses EXSCA
qui prennent en compte une valeur du parametre 3 = 1,12, et sans correction du
nombre SMPS. La encore, il faut émettre une réserve : comparer les mesures
EXSCA aux mesures de turbidimétrie suppose d’admettre une masse volumique
pour calculer E(m) a partir des mesures de E(m)/p de la turbidimétrie. Nous
I'avons choisie identique pour les trois combustibles, avec p = 1,8 kg/m3,
conformément aux données de la littérature. Cependant, il est possible que la
nature du combustible ait une influence non négligeable sur ce parameétre.

Pour les trois combustibles :

Nous ne connaissons pas encore les valeurs exactes de Dy pour le kéroséne et le di-
ester. Mais nous pouvons comparer les valeurs de E(m) et F(m) obtenues avec un Dy
mesuré sur des particules déposées sur un filtre Nuclepore. Si il y a une tendance, elle
devrait étre perceptible méme avec des valeurs majorées de Dyp. Si on compare ces valeurs
(celles qui sont encadrées en gras dans les tableaux), il semble que les valeurs pour
I'éthyléne soient inférieures a celles des deux autres combustibles. Ceci mériterait d’autres
mesures pour vérifier si les propriétés optiques des particules de suies dépendent de la
nature du combustible.
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CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Les émissions polluantes gazeuses ont pendant des années été au centre des
préoccupations, aussi bien pour leur impact sanitaire qu'environnemental. Depuis une
vingtaine d’année, le nombre d’études portant sur la caractérisation des particules solides
générées n’a cessé de progresser. Le développement de nouveaux diagnostics tel que la LII
(Laser Induced Incandescence), permettant une mise en évidence claire de la présence de
ces particules, le questionnement sur leur impact radiatif dans I’atmosphere, mais aussi la
préoccupation grandissante de I'impact sanitaire des nanoparticules a conduit les pouvoirs
publics et les secteurs industriels a financer des programmes de recherche sur ces thémes.
Le travail de these présenté dans ce manuscrit présente quelques résultats d'un programme
européen TLC (Toward Lean Combustion) et de deux programmes nationaux, le projet
CAPAS (CAractérisation des PArticules de Suie) et ’ANR SOOT.

L’objectif principal de ce travail est de parfaire les connaissances sur les propriétés
physiques des suies produites par différents systémes de combustion. Les études sur les
suies sont nombreuses et les techniques de mesures se sont considérablement améliorées
dans les derniéres décennies. Cependant, les données reportées par la littérature sont
souvent reliées a un mode de combustion privilégié, ce qui ne rend pas aisé les
recoupements. C’est dans le but de mieux comprendre l'influence des systémes de
combustion, faisant intervenir des temps de séjour différents, des propriétés de turbulence,
d’oxydation et de pression distinctes, que nous avons choisi d’étudier trois types de
combustion spécifiques: d'une part, des flammes de diffusion laminaires a pression
atmosphérique, initiées dans un briilleur développé au cours de ces travaux ; d’autres part,
une flamme de diffusion laminaire sous atmosphére pressurisée développée par le
laboratoire DLR a Stuttgart ; enfin, une flamme turbulente produite par une chambre
tubulaire, elle aussi sous atmosphére pressurisée, dont la conception a été réalisée au
CORIA lors des travaux de these de Vauchelles [Vauchelles, 2004]. Un autre enjeu de ce
travail était d’approfondir les informations relatives a la combustion de carburants
liquides, a savoir le kérosene et le di-ester.

Dans un premier temps, une étude bibliographique a été proposée. Celle-ci, apres
étre revenue brievement sur les phénomenes inhérents a la formation des particules de
suie dans les flammes, a fourni un inventaire des grandeurs intervenant dans leur
description physique. En particulier, cela a mis en évidence la complexité de la définition
des diametres des particules de suie, du fait de leur morphologie fractale, qui implique des
interactions aérodynamiques et électromagnétiques spécifiques. Pour celles-ci, les lois
habituelles, définies pour des spheéres, ne sont plus applicables. De plus, on a présenté un
tour d’horizon des connaissances sur le phénomene d’oxydation des suies dans les
flammes, qui semble étre prépondérant dans les systémes de combustion turbulents
comme les turbines. On a par ailleurs donné des indications sur I'influence de la pression
sur la formation des suies. Ainsi, on a souligné le fait que la fraction volumique de suies
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produites pouvait suivre une loi de puissance en P% avec 1.4 < a < 2. Enfin, les propriétés
optiques des particules de suie ont été recensées pour différents combustibles. On a vu que
leur détermination s’accompagnait d'une grande disparité dans la littérature, ce que 'on
peut relier a la diversité de combustibles étudiés, a la variété de systemes de combustion
qui ont été l'objet de ces caractérisations, et aussi aux différentes techniques de mesures
employées.

Ces considérations nous ont poussé a concentrer nos efforts, dans un premier
temps, sur des flammes laminaires, afin de révéler une éventuelle influence du
combustible sur les propriétés des suies. C’est pourquoi nous avons choisi d’effectuer des
mesures sur une flamme d’éthyléne, qui nous a servi de référence pour I'étude des
flammes spray de kérosene et de di-ester. Nous nous sommes efforcés de produire des
flammes comparables, pour que les observations puissent effectivement étre confrontées.
Il nous a également fallu porter une attention particuliére a la méthode utilisée pour les
prélevements, qui ont été réalisés grace a un systeme de dilution bien controlé.

Un dispositif expérimental permettant la mesure conjointe des distributions de
taille, des concentrations massiques, des paramétres morphologiques et des propriétés
optiques a alors été mis en ceuvre. L'intérét de ces mesures était, a terme, de pouvoir
estimer l'indice complexe de réfraction pour chaque combustible, en effectuant une
analyse reposant sur la théorie de la RDG-FA. Le dispositif de mesures optiques a été en
partie validé a partir d'un corps étalon simple, a savoir un aérosol de billes de latex
calibrées (200 nm) dont les propriétés optiques étaient déja connues. Cette étape de
validation a mis en valeur la cohérence des différentes mesures, puisque les inter-
comparaisons des résultats du granulomeétre SMPS, de la microbalance TEOM et des
mesures optiques avec le banc EXSCA ont montré que les erreurs entre les différentes
estimations étaient raisonnables.

L’ensemble du dispositif expérimental a ensuite été appliqué a nos flammes
laminaires a pression atmosphérique, mais également aux flammes laminaires et
turbulentes sous atmosphere pressurisée (malheureusement, pour ces dernieres, les
mesures optiques n’ont pas pu étre réalisées a cause de la faible concentration des
particules dans les échantillons). Dans un premier temps, nous avons donc exploité les
données de morphologie (diameétre des particules primaires, rayon de giration, dimension
fractale) et de diametres de mobilité électrique afin de mettre en avant des différences
entre les particules produites par les différents systémes de combustion.

Nous avons appuyé sur l'importance cruciale dune connaissance précise du
diameétre des monomeres dans notre étude. Il s’avere que 'observation microscopique est
un bon moyen de le connaitre, mais que la méthode de prélevement et de déposition pour
I'observation microscopique est d'une grande importance. La méthode qui repose sur le
phénomeéne de thermophorese dans la flamme est largement employée. Nous avons
préféré prélever nos échantillons au plus pres des instruments de mesures, c'est-a-dire
analyser les particules qui rentrent effectivement dans les appareils, et donc réaliser les
échantillons pour le MET dans la ligne de prélévement. On a donc utilisé le dépot direct
sur des grilles de microscope en carbone. Au cours de cette étude, il a été montré que la
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méthode de préléevement sur filtre Nuclepore entrainait une sur-estimation des diametres
de particules primaires, et qu’elle n’est pas adaptée pour mesurer des tailles de particules.

Les particules prélevées peuvent se dissocier en deux catégories : dans les flammes
laminaires sont générés des agrégats fortement agglomérés, tels que ceux rencontrés dans
la majorité des publications, et ce indépendamment de la pression d’étude. La flamme
turbulente de la chambre tubulaire produit des suies composées d’'un nombre tres réduit
de particules primaires. Ce fait a été corroboré aussi bien par les analyses microscopiques
que par les mesures SMPS. On peut donc supposer que, plutot que de la pression, la taille
des agrégats de suie dépend du temps de séjour et de la turbulence. On a pu voir
également que les diameétres des particules primaires étaient plus grands pour les agrégats
provenant des flammes laminaires. A pression atmosphérique, nous avons mesuré des Dp
allant de 40 a 45,5 nm, ce qui ne révele pas une influence directe du combustible sur ce
parametre. Ils ont été estimés de 50 nm (a 3 bars) a 60 nm (a 5 bars) dans les flammes
laminaires d’éthylene a haute pression, avec une augmentation de la pression qui
s’accompagne d'un grossissement des particules. Il est probable que, dans cette derniére
flamme, les temps de séjour soient plus longs, ce qui explique une valeur de Dj plus forte.
La pression agit dans le méme sens, car elle engendre une augmentation locale de la
concentration des especes responsables de la croissance de masse des suies. On a aussi
montré que les particules produites dans la chambre tubulaire étaient systématiquement
plus petites (de 28,5 nm a P = 1,5 bar a 36 nm a P = 3,0 bar). On attribue cela a la structure
de flamme, qui impose des temps de séjour bien plus courts que dans les flammes
laminaires. On a constaté que, dans ce systeme, le diametre des monomeres croit presque
linéairement avec la pression, ce qui va dans le sens des observations faites sur la flamme
d’éthyléne laminaire a haute pression. Pour 'ensemble des suies étudiées, les distributions
de Dy respectent une loi normale.

Pour les distributions de taille, on note la encore wune différence
laminaire / turbulent. Les distributions issues des flammes laminaires, tous combustibles et
pressions confondus, sont tout a fait comparables en nombre. Les diametres modaux sont
assez proches entre Pum et P = 3 bar (entre 120 et 200 nm), mais plus faibles a P =5 bar
(entre 50 et 150 nm). Par contre, les particules émises par la chambre tubulaire présentent
clairement des diametres modaux plus petits (< 100 nm) et un nombre plus faible. Cette
derniere propriété peut la encore étre due aux temps de séjour mis en jeu, qui sont alors
trop courts pour permettre la formation d’agrégats. En fait, il regne une forte dilution dans
ce systeme, ce qui ralentit le processus d’agglomération. Les effets de la pression sur la
taille, le nombre et 1'écart-type des distributions sont clairs: le nombre et le diametre
modal diminuent quand la pression augmente, tandis que la dispersion en taille augmente.
L’ensemble des flammes étudiées a révélé que toutes les distributions étaient de type
log-normal.

En ce qui concerne la dimension fractale et le préfacteur, les valeurs de Dr obtenues
pour certains combustibles (éthyléne et kéroséne a Pam), sont apparues tres faibles.
Cependant, 'importante dispersion des points nous a poussé a considérer une dimension
fractale plus classique (De=1.7) et a en déduire le préfacteur associé. On observe alors que
le K varie peu d’'une condition expérimentale a I'autre : dans tous les cas ou la mesure était
possible, on obtient un Kr de 'ordre de 2,5.

161



Un volet important de cette étude a consisté a mesurer les propriétés optiques des

particules dans le visible et le proche infrarouge. Ceci n’a été possible que pour les
flammes laminaires a Pam. Lors de cette étude, de plus, nous nous sommes heurtés a des
problemes de cohérence des mesures. Mais aux incertitudes de mesures pres, les valeurs
d’indices optiques semblent proches et classiques pour les trois combustibles étudiés
(éthylene, kérosene et diester).
En ce qui concerne la relation qui lie les deux diametres de mobilité aux diameétres de
giration, par lintermédiaire du rapport P, de nombreux efforts ont été développés
paralléelement a cette theése pour prendre en compte la variation de ce parametre pour les
plus petits agrégats. Nous avons, ici, utilisé ces avancées dans nos calculs, pour introduire
I'influence dun rapport 3 variable. Cette étude n’est pas suffisante pour conclure quant a
la validité des relations utilisées, mais elle montre I'importance de ce parametre dans la
méthode d’analyse des propriétés optiques et elle révele que, pour les échantillons
prélevés, la majorité des particules est en régime transitoire pour le parametre p. Il reste a
confirmer expérimentalement la méthode de calcul du parametre .

La concordance du calcul de concentration massique déduite des mesures de
distributions de taille avec les mesures directes n’est pas satisfaisante. Méme si ce calcul
dépend fortement de la masse volumique des particules, dont la mesure précise pour
chaque combustible fait défaut a ce travail, et d'une conversion entre diameétres de
mobilité et de giration, nous soupgonnons la correction de charges du SMPS, établie pour
des particules sphériques, de ne pas étre adaptée a I’étude des particules de morphologie
fractale. Il serait opportun de vérifier I'exactitude de ces lois de charge pour les agrégats
fractals.

Enfin, si nous avons validé les mesures d’extinction avec les billes de latex, nous
n’avons pas disposé d'un moyen adapté pour valider les mesures de diffusion. Cette
derniere est plus critique que I'extinction du fait du tres faible volume de mesure mis en
jeu, qui la rend plus sensible aux fluctuations du prélevement.

En plus des mesures EXSCA, qui avaient déja été réalisées par Ouf lors de ses
travaux de these [Ouf, 2006] (mais sur des particules plus grosses car prélevées dans des
fumées de type incendie), nous avons introduit une nouvelle méthode de mesure du
coefficient d’extinction des particules sur un large spectre de longueurs d’onde: la
turbidimétrie. Cette méthode nous a permis d’estimer la fonction E(m)/p, dans 'hypothese
d’une diffusion négligeable, entre 350 et 1050 nm. L'intérét de cette méthode, par rapport
au banc EXSCA, est de pouvoir estimer la fonction E(m) sur une large gamme de
longueurs d’onde, a condition de connaitre la densité des particules. Toutefois, il faut bien
étre conscient que la diffusion reste non négligeable pour les suies dans les basses
longueurs d’ondes du visible, jusqu’a environ 800 nm (voir section V.2). Il s’agit la d’une
limitation de la méthode, qui nécessiterait, en paralléle, une mesure de la diffusion comme
celle que nous réalisons grace au banc EXSCA, pour étre réellement quantitative.
Cependant, le grand avantage de cette méthode est qu’elle est simple a mettre en ceuvre.
L’extension de cette méthode dans I'LLR. pourrait étre envisagée. Nous risquerions
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cependant d’étre limités par la sensibilité de la mesure d’extinction. On rappelle en effet
que, dans le cas des mesures EXSCA, il a été nécessaire d’allonger le trajet optique pour
permettre une détection de 'extinction dans le proche L.R.

Un point délicat concernant les mesures ex-situ, comme celles réalisées dans ce
travail, est qu'on peut leur reprocher d’étre intrusives et de ne pas représenter exactement
les particules que 'on trouve dans les flammes. Cependant, pour la caractérisation des
fumées en sortie des systémes de combustion, ’échantillonnage avec une sonde de
prélevement est encore la méthode la plus adaptée pour étudier les émissions polluantes.

Par contre, il existe d’autres méthodes qui se développent de maniére accrue, et qui
permettent des mesures non intrusives directement dans les flammes. Ainsi, les mesures
de diffusion multi-angles [Koylii and Faeth, 1994] permettent de connaitre, en prenant en
compte le régime de Guinier et le régime de puissance, les propriétés morphologiques (D,
Dy) des agrégats, sans prélevement. Cela demande un dispositif de forte précision, de telle
sorte que le mouvement de la ligne de mesure autour de I'axe de rotation n’introduise pas
un désalignement par rapport au volume de mesure.

L’extinction peut étre, quant a elle, mesurée directement dans la flamme, a de tres
faibles concentrations, par des méthodes comme la CRD (Cavity Ring-Down), qui repose
sur la mesure du temps de déclin de l'intensité dun pulse laser au sein d’'une cavité
optique. Il s’agit de plus dun systéme assez simple a mettre en oeuvre
[O’Keefe et al., 1997 ; Mercier et al.,, 2001]. On pourrait envisager de développer une
mesure de diffusion a 90° par temps de déclin en parallele, avec un capteur et une
filtration adaptée, mais 'applicabilité d’une telle mesure est a démontrer.
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