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L'objectif principal de cette thèse était d'étudier la réactivité des suies d'échappement

d'un véhicule diesel sous atmosphère oxydante. Les suies diesel présentées ici proviennent de

deux lots obtenus sur un même banc moteur. Cette étude s'inscrit dans un projet intitulé

< modélisation d'un filtre à particule catalysé > pour lequel plusieurs laboratoires (LTAC

Metz, LRS Paris VI et LCA Saint-Avold) associés à Renault SA ont collaboré.

Tout d'abord les échantillons de suies ont été caractérisés par diverses techniques

analytiques. C'est ainsi que nous avons pu déterminer les caractéristiques structurales et

chimiques des suies ainsi que leur comportement thermique. Nous avons aussi mis en

évidence l'existence d'interactions entre les suies et les composés adsorbés à leur surface lors

de traitement thermique en atmosphère inerte (formation d'une couche carbonée

microporeuse).

Concernant la réactivité des suies non catalysée sous air, les paramètres cinétiques ont

été déterminés grâce à des analyses thermogravimétriques. Quelque soit l'échantillon de suie

utilisé, les valeurs obtenues pour la combustion de la matrice carbonée des suies sont proches

(Ea: 140-170 kJ.mol-1, n - 0,25, noz - 0,72). Ni la quantité de fraction organique soluble

(FOS), volatile (FOV), ni les inclusions minérales et le traitement thermique ne semblent

avoir d'influence sur les paramètres cinétiques de la combustion des suies.

L'effet d'un catalyseur de typePt/ZrOz-CeOz sur I'oxydation des suies sous air et sous

un mélange contenant l0 % d'oxygène et 700 ppm de NOz dans I'argon a été étudié en

thermobalance. En présence de catalyseur, l'énergie d'activation diminue et I'ordre de la

réaction par rapport à la masse de suie augmente. Il y a un changement de mécanisme de

réaction. Dans le cas de la réaction sous air, il semble que le contact entre les suies et le

catalyseur soit nécessaire alors qu'en présence de NOz le catalyseur est actif même sans

contact.

Enfïn, la formation d'intermédiaires réactionnels (R-NO.) créés lors de la réaction des

suies et du NOz a été mise en évidence par thermogravimétrie. La nature de ces composés a

été déterminée par spectroscopie infrarouge en réflexion diffuse en accord avec les résultats

de la littérature. Des mécanismes possibles de formation et de décomposition de ces espèces

ont été proposés grâce à I'analyse des gaz émis lors de la réaction suies-NOz et la

thermodésorption des R-NO* et R-O* formés.
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Introduetion générale

Chaque été,lapollution atmosphérique revient inlassablement à la une des joumaux.

Nous avons tous en mémoire la canicule de l'été 2003. Une telle situation n'avait jamais été

rencontrée depuis 1991, date à laquelle les mesures de I'ozone ont êté généralisées à

I'ensemble du pays [1]. En plus d'une pollution à I'ozone sévère, de fortes concentrations en

particules (PM 10) et en oxydes d'azote (NO-) ont été mesurées dans les grandes

agglomérations. Pour palier à ces problèmes de santé publique, les réglementations

européennes imposent une diminution des émissions polluantes des véhicules d'ici 20A5 ï21.

Par exemple, une des mesures envisagées pour les véhicules particuliers diesel est la

diminution de moitié des rejets de particules et de NO*.

Pour atteindre ces exigences, les constructeurs automobiles développent de nouveaux

systèmes composés à la fois d'un filtre à particules (FAP) et d'un catalyseur DeNO* [3].

L'objectif de cette thèse est l'étude du comportement des suies diesel dans des

atmosphères oxydantes présentant une composition gazeuse proche des effluents émis par les

moteurs. Notre objectif était de déterminer les paramètres cinétiques globaux de la

gazéification des suies diesel pour concevoir un modèle de filtre à particules catalytique. Nous

avons aussi étudié les réactions suies-NO*, car la gazéifrcation des suies par NO2 peut être une

étape clé dans une configuration mixte filtre à particules catalytique/catalyseur deNO*.

Ce travail a été réalisé en parallèle avec la Thèse de Pierre Darcy (LRS Paris

Vl/Renault SA) et s'inscrit dans le cadre du Jumelage Franco-Polonais << Matériaux carbonés

et catalytiques pour l'environnement > ainsi que dans une collaboration industrielle avec le

fabricant automobile Renault SA. Le Jumelage est un ensemble de laboratoires français (5) et

polonais (7) supporté par le Centre National de Recherche Scientifique (CNRS) et I'Académie

Polonaise des Sciences (PAI.I). L'objectif de Renault SA est d'obtenir un modèle

mathématique approprié à la conception de nouveaux systèmes de filtration catalysés pour

I'ensemble de ces véhicules particuliers actuels et futurs.

Ce manuscrit comporte cinq chapitres :

- le chapitre I est consacré à la bibliographie concernant la caractérisation et

I'oxydation des suies diesel. Nous rappellerons les principales méthodes

d'élimination des oxydes d'azotes et de filtration des suies. Nous donnerons les

mécanismes de formation des oxydes d'azote et des suies. Il sera aussi question de

I'oxydation des suies par I'oxygène et le dioxyde d'azote;
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le chapitre II regroupe les analyses effectuées pour caractériser les suies étudiées et

leur fraction organique soluble (FOS). Nous aborderons l'existence éventuelle

d'interactions suies-FOS ;

le chapitre III présente une étude cinétique détaillée de I'oxydation des suies sous

air en thermobalance. Cette partie a pour but de mettre en évidence le rôle éventuel

des composés adsorbés contenus dans la fraction organique soluble sur la

combustion des suies ;

le chapitre IV est une approche cinétique et mécanistique de I'oxydation des suies

en présence d'un catalyseur de tlpe Pt/ZrOz-CeOz fourni par le LRS;

le chapitre V est consacré à l'étude de la réaction entre les suies et le dioxyde

d'azote à basse température (<200 "C). n sera question ici de mettre en évidence

l'existence, la nature et la stabilité thermique des intermédiaires réactifs qui se

forment à la surface des suies (R-NO-). Certains aspects de la réaction carbone-

NOz sur d'autres matériaux carbonés plus ou moins organisés seront abordés.

tll C. Elichegaray, J. Colosio, S. Bouallala, Premier bilan de la pollution photochimique

observée en France au cours de l'été 2003. ADEME departement air (2003).

l2l B. Derenaika, D. Uner, A simplified approach to determine the activation energies of

urrcatalyzed and catalyzedcombustion of soot. Applied Catalysis B 40 (2003),p.219'229,

l3l G. Djéga-Mariadassou, A. Krzton, S. Calvo, G. Blanchard, F. Delacroix, R. Noirot, G.

Plassat, E. Tena, DeNO* catalysis: European targets and developments. Catalytic NO

decomposition, Three-Way Catalysis, NOx-Trap, deNOx of mobile and stationary sources,

assisted-plasma deNOx catalysis. Models and basic problems submitted to the 'Tumelage"

goup. Séminaire du < Jumelage > Matériaux Carbonés et Catalytiques pour I'Environnement

2002,p. 183-191.
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1. Introduction :

Les voitures diesel sont très appréciées par les Français : d'après les chiffres reportés

dans le Tableau l.I,17 707 000 d'entre elles sont en circulation, soit près de 49,7 yo du parc

automobile au 1"' janvier 2004 lll. Cet engouement, qui ne se dément pas depuis plus de 20

ans, dewait rester aussi fort dans les prochaines années et inquiète les professionnels de la

santé et du ministère de l'Environnement [2].Certes, les moteurs diesel consomment moins de

carburant que les moteurs à essence et rejettent peu de monoxyde de carbone et

d'hydrocarbures, mais ils émettent davantage d'oxydes d'azote (NO"), de soufre et jusqu'à 100

fois plus de particules (suies). Des particules d'autant plus nocives pour la santé qu'elles sont

particulièrement fines et peuvent donc pénétrer très profondément dans les bronches. Une

étude réalisée en mars 2004 par I'Agence Française de Sécurité Sanitaire Environnementale

(AFSSE) a mis en évidence l'impact de ces particules sur la santé humaine. Ces données

suggèrent qu'une exposition au long cours à des particules ultrafines issues de la motorisation

diesel pourrait contribuer à I'accroissement du risque de développer un asthme, notamment

chez I'enfant [3 et 4]. Qui plus est, ces suies sont de véritables pièges à polluants. Sur leur

surface peuvent s'adsorber un grand nombre de substances : des hydrocarbures aromatiques

polycycliques (HAP), reputés pour leur pouvoir cancérigène, des hydrocarbures légers

(hexane, pentane...), des sulfates, des métaux (fer, zinc...), ...

Parc au 0l/0112002
(en milliers)

Parc au 0l/01/2003
(en milliers)

Parc au 0ll0ll20Û4 Variation
(en milliers) 200412003 (eno/ù

Total des véhicules 34597 35r44 35628 1,4

Essence et autres énergies 19022 18485 17921 -3,1

15575 16659 t7707 6,3

Part du diesel

Tableau I.1 : Répartition du parc automobile franqlis au 01/01/2004 [U.

45,0 o/o 47,4 o/o 49,7 yo
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Dans ce chapitre, nous rappelons tout d'abord quelques généralités concernant la

pollution liée aux véhicules diesels légers et nous décrivons la formation des suies et des

oxydes d'azotes (NO"). Dans une seconde partie, nous résumons les propriétés et

caractéristiques des suies diesel sur la base des données de la littérature. Enfin, nous

terminerons par la description de la réactivité des suies vis-à-vis de I'oxygène et du dioxyde

d'azote.

2. Généralités :

2.1. La pollution liée aux véhicules particuliers diesel.

2.1,1. Les différents types de polluants réglementés :

Aujourd'hui les principaux polluants faisant l'objet d'une attention suivie en terme de

santé (asthme, allergies, infections respiratoires et cancers) de la part des pouvoirs publics

sont les suivants :

les particules issues des moteurs diesel rendues toxiques par Ia présence

d'hydrocarbures aromatiques polycycliques adsorbés (HAP). Ces composés ont

une action génotoxique (mutagène) et sont capables de léser le matériel

génétique cellulaire (I'ADN). Ces atteintes peuvent concemer des parties plus ou

moins étendues du génome. Il peut s'agir d'altérations structurales d'un gène ou

d'un chromosome ou encore d'une modification du nombre de chromosomes [5].

Les particules de suies peuvent facilement être aspirées dans les alvéoles

pulmonaires en raison de leur faible granulométrie (particules de diamètre

inferieur à 2,5 microns). Un autre aspect beaucoup moins connu est leur

participation à I'effet de serre et donc au réchauffement de la planète 16 et7l.

les oxydes d'azote (NO, NOz) aussi bien pour leur action directe sur I'organisme

que pour leur contribution par réaction avec les composés organiques volatils à

la production d'ozone troposphérique. La toxicité du NOz est plus importante

que celle de NO en raison des propriétés oxydantes de cette molécule. C'est un

gazirritartt qui pénèfie dans les plus fines ramifications des voies respiratoires. Il

peut entraîner une altération de la fonction respiratoire et une hyper-réactivité

bronchique chez I'asthmatique et, chez lnenfant, augmenter la sensibilité des

bronches aux infections microbiennes [8 et 9].



loozone, polluant secondaire (NO* + HC + hv:) O3), par son action oxydante

dans les voies respiratoires supérieures et les poumons, même à très faible

concentration. Les symptômes (toux, inconfort thoracique,...) apparaissent à

partir de 180 pg.m-3 d'air respiré (seuil d'information) tl01.

le benzène rendu dangereux par son hémato toxicité et ses effets cancérogènes

reconnus chez I'homme [11].

Comme I'illustre le Tableau I.2, I'ensemble de ces produits fait l'objet de

réglementations au niveau de l'Union européenne en matière de qualité de l'air. D'ici à 2005,

les quantités émises de NO* et de particules par les véhicules diesels doivent fortement

diminuer.

Année
co

(g.k--t)
IIC + NOx

(s.lorr-t)
NOr

(g.km-t)
Particules
(g.hn-t)

0,64 0,56 0,50 0,05

2005 0,50 0,30 0,25 0,025

Tableau I.2 : Réglementation anti-pollution en vigueur ou prévue en Europe pour les
voitures particulières équipées d'un moteur diesel.

2.1.2. Loévolution des normes européennes et ses conséquences :

En 2005, les niveaux d'émission de NO* pour les véhicules particuliers dans la

réglementation EURO IV (0.25 g.km-t) n'imposeront vraisemblablement pas rme mise en

place systématique de systèmes de post-traitement dédiés à leur élimination. Par contre,

concemant les rejets de particules, la filtation sera pratiquement systématique (ligne

d'échappement composée d'un FAP).. Pour atteindre les normes imposées par la

réglementation EURO V, la filfration sera généralisée et dans certains cas un post-traitement

des NO* sera nécessaire (ligne d'échappement composée d'un FAP et d'un piège à NO*).

Afin d'éliminer les oxydes d'azotes des gaz d'échappement, deux technologies

principales sont envisageables :

o Le piège à NO* (NO* trap) U2, 13, 14 et l5l : cette sfratégie s'appuie sur une

transformation du NO en NOz pendant le fonctionnement en mélange pauwe (oxygène en

excès), qui est alors stocké sous forme de nifrates sur les oxydes de métaux tels que le barium,

le strontium, le lanthanum,... Quand la capacité maximale de stockage du piège est atteinte,
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une séquence de fonctionnement en mélange riche (oxygène en défaut) permet de déstocker

les nitrates instables dans ces conditions. Ces nitrates sont alors libérés, sous forme de NO*,

eux-mêmes réduits pendant cette phase de fonctionnement en mélange gazole.air supérieure à

1, via des sites actifs à base de rhodium, par exemple. Cependant, les sites de stockage, très

réactifs également vis-à-vis du SOz, peuvent stocker le soufre sous forme de sulfates qui

inhibent alors le piège [ 1 a]. Le principe de ce système est représenté sur la Figure I. 1 .

i i o  +  Or

Formation de HO1 }{o+ I /? o '+ N() ' Oéstockage Ba( Nor )r t  i lor +" Bfl"

RcductionStoclû9e

EHPOISONHEIIENÎ DU CATATYSEUR PAR

so t+  l / 2  02+  5 ,o r

S O r + ' l a " a B a S O .

FOR"'{ATIOTI DE SULFATE DE IIAR,IUH STAELE

T{ÊCESSITE REGEilERAIION A HAUTE TÉIIPER TURI
(ternpôrature - 650ôC)

It
coNsollt{Ailolt

Figure I.1 : Principe du piège à NO- [16].

r La réduction catalytique sélective (SCR, selective catalytic reduction) ll7 et 181 : il

s'agit d'un système d'élimination des NO* par une décomposition catalytique en continu en

présence de réducteur (monoxyde de carbone, hydrocarbures, ammoniac ou urée). Ces

systèmes sont actifs à relativement basses et moyennes températures (300-450 "C) en fonction

du catalyseur utilisé. Le réducteur le plus en vue aujourd'hui est I'urée mais ce procédé peut

contribuer à des émissions significatives d'ammoniac. La réaction globale avec I'urée est la

suivante :

2NH2  -CO-NH,  +4NO+O,  +4N ,  +  4H2O+2CO,

Il a été établi que I'ammoniac est actif pendant la réaction. Il

['urée (2) puis hydrolyse de I'acide isocyanique produit (3).

NH, -CO-NH2 -+NH, +HNCO

HNCO + H2O -+ NH3 + CO,

( l )

est formé par thermolyse de

(2)

(3)
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4NH,  +4NO+O,  -+4N"  +6H,O (4)

Ce procédé est considéré comme le plus performant pour réduire les NO* (efficacité

comprise entre 80 et 98 %) [19]. Cependant, comme il nécessite un grand réservoir d'urée, il

est généralement utilisé pour traiter les NO* émis par les sources fixes (par exemple

chaudière) et dans certains cas sur les poids lourds.

Pour les particules, la solution la plus adaptée est la filtration. C'est ensuite I'opération

de régénération qu'il convient de maîtriser car il faut une thermique très élevée pour brûler les

suies (environ 600 "C). Dans des conditions d'échappement diesel classiques, cette

température ne peut être atteinte à part sur des points moteur très chargés. Il y a donc

trois procédés principaux envisagés pour améliorer cette régénération :

o Les filtres à régénération continue (CRT, continuously regenerating trap) : ce système

fonctionne par la régénération continue du filtre provoquée par I'oxydation catalytique du NO

en NO2, à une température supérieure à 280 oC 
120, 2l et 221. Le NOz formé permet

l'oxydation continue des suies qui seront collectées sur le filtre. Toutefois, la cinétique de

transformation du NO en NOz sur le catalyseur d'oxydation très fortement chargé en platine

est sévèrement concurrencée par I'oxydation du SOz en SO:. Un faible taux de soufre dans le

gazole est donc nécessaire pour un fonctionnement efficace de ces systèmes.

cata lyscur

Catalyscur sur
cérarniquc ct t
n id  d 'abc i l l c

\
I

l"i ltrc cn
rnonol i thc

Figure I.2 : Vue en coupe d'un fi l tre CRT [231.
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o Les filtres ayant recours à un catalyseur d'oxydation <<externe>> porté par un additif qui

est ajouté au carburant : ces systèmes sont les plus connus aujourd'hui car leur développement

a fait I'objet de nombreuses validations et d'études publiées 124 et 251. Les deux types

d'additifs actuellement utilisés sont soit à base de cérium, soit à base de fer et strontium.

Comme l'additif est rajouté au carburant, les particules de suies formées au cours de la

combustion incomplète présentent dans leur composition de la cérine qui est intimement liée

avec ces particules. Sous I'effet de la cérine, ces suies peuvent brûler à plus basse température

et donc être éliminées du filtre à particule (abaissement de 50 à 100 oC). Cependant, la cérine

s'accumule dans le filtre et limite donc la durée d'utilisation126l.

Figure I.3 : Filtre à particules et catalyseur d'oxydation <<externe>> [271.

o Enfin, les plus récents sont les filtres catalytiques [28]. Il s'agit dans ce cas de phases

actives catalytiques déposées à l'origine sur l'élément filtrant. Ce système n'est pas utilisé

pour diminuer la température de combustion des suies (mauvais contact solide-solide entre les

suies et le catalyseur) mais plutôt pour oxyder localement les HC et CO produit par le moteur.

L'exothermicité locale générée pour ces réactions va aider à la combustion des suies qui

s'accumulent dans le filtre. L'avantage de la simplicité de ce système est compensé par ses

risques d'inefficacité. En effet, ce procédé nécessite un contact entre les suies et le catalyseur,

et est sensible au soufre.

9
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Filtre en carbure de
silicium de type monolithe

Couches de catalyseur

Figure I.4 : Schéma d'un filtre à particule catalysé.

2.2. Formation des suies :

La formation des suies est un processus complexe résultant de réactions multiples.

Schématiquement, deux modèles sont aujourd'hui reconnus pour expliquer la formation des

suies : a) le modèle à partir des polyynes [29] et b) le modèle des précurseurs HAP [30]. Nous

allons ici nous focaliser essentiellement sur le second modèle car c'est celui qui est la plupart

du temps admis.

pour que des suies soient produites à I'intérieure de la chambre de combustion d'un

moteur, il faut réunir deux conditions essentielles [29 et 30] :

- la température doit être suffisamment élevée, c'est-à-dire supérieure à 1500 K,

- I'oxygène doit être en défaut dans le milieu (excès de combustible).

Le mécanisme général de formation des suies est composé de plusieurs étapes

énoncées et détaillées ci-dessous :

10



I) Formation de molécules précurseurs pour les suies :

Dans ce modèle, les molécules précurseurs des suies sont supposées être des HAP

lourds de masse molaire de l'ordre de 500 à 1000 unités de masse atomique (uma). Le

processus de croissance de petites molécules comme le benzène en de plus en plus grands

HAp semble impliquer à la fois I'addition de Cz, Ct ou d'autres unités de petite taille

(parmi lesquelles I'acétylène, exemple Figure I.5) sur des radicaux de HAP et, des

réactions où les espèces aromatiques grandissent (réactions d'addition et de recombinaison

de radicaux HAP-HAP). Les contributions relatives des différentes réactions de croissance

semblent dependre du fuel. Dans le cas de fuels aromatiques, les réactifs conduisant à la

formation de polyaromatiques sont obtenus directement en relativement grandes

concenfiations pendant la décomposition thermique du fuel. Alors que dans ce cas de fuels

aliphatiques, le premier noyau aromatique doit être formé à partir des produits de

décomposition du fuel par une séquence de réactions élémentaires.

CoIIo+H'à Cot ls '+Hz

CoHs' + CzHz ) CcIIs-CH:CH'

CoIIs-CH:CH' + H' )'C6I{+-CH:CH' + H2
'CoIù-CH:CH' + CzHz )'CH:CH-CoII+CH:CH'
' CH:CH-CoII+CH:CH' ) CroHe (naphthalène)

Figure I.5 : Processus de croissance du benzène en naphtalène à partir de I'addition
d'acétylène [311.

2) Germination ou création d'une particule issue des molécules lourdes de HAP :

Dans ce processus, les molécules de HAP de masses molaires élevées forment des

particules élémentaires de suie ayant une masse molaire d'environ 2000 uma et un

diamèhe d'environ 1,5 nm. Compte tenu des diffrcultés expérimentales, les mécanismes

chimiques de la formation de ces particules de suies sont relativernent peu compris. En fait,

I'identification des espèces produites à différents stades du processus de croissance est

limitée aux masses molaires inférieures à environ 300 uma. Cette analyse est réalisée en

utilisant la chromatographie en phase gaz. D'un autre coté, I'observation et le comptage

des particules de suie par microscopie élechonique à haute résolution sont limités à des

11
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particules de diamètre d'environ 1,5 nm, c'est-à-dire des particules de masses molaires plus

élevées.

3) Augaentation de la masse des particules par addition de molécules en phase gaz :

La formation des particules élémentaires de suie est suivie par I'addition d'espèces en

phase gaztel que I'acétylène et les HAP (radicaux d'HAP inclus). Ce processus n'affecte

globalement pas le nombre de particules de suie, mais leur fraction volumique et leur

diamètre qui se trouvent augmentés. Les contributions relatives de I'acétylène et des HAP

sont encore sujettes à discussions.

4) Coagulation par collision particule-particule réactive :

Durant le processus d'accroissement en masse, le diamètre des particules augmente et ces

dernières s'entrechoquent. Les collisions entre les particules amplifient fortement leur

taille et diminuent leur nombre sans changer la masse totale de suie présente. Il y donc une

coagulation liée à la forte augmentation de leur masse.

5) Carbonisation de matièreformant les particules :

Pour des durées de résidence importantes à températures élevées (> 1500 K), les

polyaromatiques, composant les particules formées jusque-li subissent plusieurs types de

réactions :

- l'élimination de groupes fonctionnels ;

- la cyclisation, la condensation et la fusion de cycle ;

- la déshydrogénation ;

- la croissance et I'alignement des couches polyaromatiques.

Ce processus convertit la suie initialement amorphe en un matériau carboné de plus en plus

graphitique. Durant ce phénomène, la masse des particules diminue mais pas lern nombre.

t2
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Ce mécanisme est résumé parla Figure I.6.
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Figure I.6 : Formation des suies dans un mélange homogène [301.
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2.3. Formation des NO* :

Dans les moteurs à combustion, les NO* sont produits selon le mécanisme de

Zeldovich [32]. Dans ce mécanisme, NO est formé à partir d'une réaction en chaîne entre les

atomes O et N à haute température (équations 5 et 6).

N2+O'àNO+N'

N '+Oz)NO+O'

(5)

(6)

I-es gaz issus d'une combustion moteur diesel contiennent une certaine proportion de

NO et de NOz. A basse température, les deux espèces sont présentes et à plus haute

température (T > 450 oC), il y a presque exclusivement que du NO car NOz n'est plus stable

thermodynamiquement (équation 7).

2NO + Oz <+ 2NOz

Quelques valeurs de la constante d'équilibre IÇ de cette réaction en fonction de la

température sont données dans le Tableau I.3.

Température

[33]

2,43 x l0r2 1,42 x l0r2

500 227 1,69 x 104 1,23 x 104

700 427 5,51 x l0o 4,46 x l0o

900 627 6,29 x l0-2 5,44 x l0-2

Tableau I.3 : Constante d'équilibre Ç de la réaction (7) en fonction de la température.

3. Structure et caractéristique des suies :

De nombreux chercheurs travaillant sur la régénération des pièges de polluants pour

moteur diesel ont utilisé du noir de carbone commercial comme modèles des suies diesel [35,

36 et 371. En effet le noir de carbone aurait des propriétés semblables à la suie et peut être

produit de manière contrôlée et rçroductible [35 et 38]. La taille des sphérules et la surface

spécifique sont hès semblables. Cependant, quelques differences existent entre ces deux

matériaux lors de leur combustion [38 et 36]. Sur la Figure I.7, les thermogrammes obtenus

(7)

Kp

OC [34]

25
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sous He et sous air pour des suies (Idle soot et Full load soot, respectivement des suies

obtenues au ralenti et à haut régime) et du noir de carbone (Printex U) sont représentées. Cette

figure montre bien la difference de comportement entre les suies et le noir de carbone. Pour

les deux suies, même si le début de combustion est totalement différent, elles finissent de

s'oxyder quasiment en même temps. A I'opposé, le noir de carbone brûle à plus haute

température.

Aussi, les énergies d'activation et les ordres de la réaction d'oxydation sont

sensiblement différents. Plus le matériau carboné est organisé et plus l'énergie d'activation est

élevée, car les défauts sont connus pour être des sites d'oxydation [35]. De même, les

minéraux, les fonctions oxygénées et la présence de composés adsorbés peuvent influencer le

mécanisme d'oxydation et donc I'ordre de la réaction.

400 5æ 600 700 80Û

Tempsrâturê (K)

Figure I.7 : Thermogrammes de suies traitées dans IIe (lignes continues) et dans l'air (lignes
discontinues) [361.

3.1. Structure microscoPique :

Un grand nombre d'études portant sur la taille et la structure des suies et des noirs de

carbone ont été réalisées par microscopie électronique en transmission (MET) [39 et 40]. Les

observations reportées par tous ces auteurs sont souvent identiques. Les suies se présentent

sous forme d'agglomérats qui ont une dimension d'environ 100 ;rm. Ces agglomérats sont

composés de plus petites particules qui sont elles mêmes formées de plusieurs sphérules

\
1
t
t

'. I

15



Chapitre I : Bibliographie

carbonées. Les termes agglomérat (100 prm), particule (0.1-1 pm) et sphérule (10-50 nm) sont

utilisés pour définir ces trois composés. La Figure I.8 est une image de microscopie

électronique à transmission de quelques particules typiques de suies, sur lesquelles les

sphérules sont visibles.

Particule de
suies

ltXl nnt

ll,

Figure I.8: Cliché MET de suie diesel, montrant des particules formées par des bouquets de

sphérules [371.

Sur la Figure I.9 sont représentés des clichés MET de suies diesel obtenus avec un

moteur fonctionnant au ralenti (a) et à pleine charge (b) [41]. Dans le cas des suies obtenues

en fonctionnement ralenti, les sphérules sont liées entre elles alors qu'à pleine charge, elles

semblent gn peu plus désagrégées. De plus, les agglomérats de suies sont facilement séparés

I
o
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en particules plus petites par traitement aux ultrasons [38]. Le mécanisme de cohésion entre

ces particules est dû aux forces de surface où les matières adsorbées jouent un rôle. Ainsi, la

méthode d'échantillormage influence la morphologie. Les conditions utilisées pour la

production des suies ont donc un impact sur le processus de coagUlation.

*150 nm,

(a)

Figure I.9 : Clichés MET montrant la différence entre des suies diesel obtenues au ralenti (a)

et à pleine charge (b).

Les unités fondamentales des agglomérats de suies sont les sphérules de diamètres 10-

50 nm [42]. Comme le nom I'indique, la plupart de ces particules sont quasi-sphériques, mais

d'autres formes moins régulières sont couramment observées.

Sur le cliché d'une sphérule obtenu à haute résolution (Figure I.10), il est possible de

distinguer la structure prégraphitique. Sur cette figure, I'espacement entre les feuillets

graphitiques est reporté et semble indiquer que les feuillets sont séparés d'environ 335 À.

Des analyses effectuées par diffraction des rayons X (DRX) sur des suies diesel obtenues au

ralenti et à pleine charge ont permis de montrer leur caractère graphitique [43]. Aussi, les

zuies obtenues au ralenti ont des cristallites plus petites que les suies à haut régime et leur

aromaticité est plus faible.

(b)
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Figure I.10 : Cliché MET d'une sphérule d'une suie diesel.

Un schéma permet plus facilement de voir les differents états d'organisation dans une

sphérule (Figure I.11) t391. Ainsi, la structure des sphérules de suies est de type turbostratique

: au centre des particules peu organisées enrobées par des particules de carbone plus

organisées. Dans la littérature, le terme d'oignon (onion-like) est employé pour décrire ce tlpe

de structure 144 et 451.

Cristallite

Cristallites organisés

Noyau interne

Particule fine

Particules peu organisées

Figure I.11 : Représentation schématique d'une sphérule de suies [391.
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A la surface des sphérules, il y a les hydrocarbures composant la fraction organique

soluble (FOS) et des composés inorganiques (principalement des sulfates). Ces observations

sont résumées sur la Figure I.12. Ahlstrôm et Odenbrand ont montré qu'en chauffant des suies

diesel à une vitesse de 10 oC.min l, les hydrocarbures sont éliminés entre 150 et 400 oC, avec

un ma:rimum de perte à 200"C [46]. En revanche, Courcot et col. ont testé des suies fortement

imprégnées et ont houvé plusieurs maxim4 sur la courbe dérivée de la perte de masse,

montrant I'existence d'au moins trois tlpes d'hydrocarbures [47].

rouche d'hyclrocarburcs
adsorbés

gounelefi$ d'Hrsrj4

agglornérat de particules
de suies prinraire (.sphérules)

gouftelette
d'lrydnrcarbures

condensés

oo
o

Figure I.12 : Représentation d'un agglomérat de particules primaires de suies [481.

3.2. Composition:

Il n'est pas possible de donner une composition moyenne tlpe pour les suies

d'échappement diesel car de nombreux facteurs peuvent jouer un rôle dans leur formation.

Ces paramètres sont notamment le régime de fonctionnement du moteur, le type de gazole,

d'huile ou le mode d'injection utilisé (directe ou indirecte) [37].

A titre d'exemple et afin d'illusher notre commentaire, les analyses élémentaires d'un

échantillon de suies diesel avant et après dégazage à 13 mPa pendant 5 h à 150 oC 
[38] sont

données dans le Tableau I.4.

I

I

I
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Elément NoHC

Suies vierges 83,5 1,04 10,5 0,24 1,13

Suies dégazêes 83,8 0,85 10,7 0,22 0,10

Tableau I.4 : Analyses élémentaires pour des suies diesel [38].

Le soufre est apparemment prése,nt comme composé adsorbé sur la surface (sous

forme de sulfates) car il diminue fortement après dégazage. En revanche, l'oxygène est

fortement lié. Des analyses infrarouges révèlent la présence de liaisons C:O, C-O-C et C-OH,

et de quelques structures aromatiques [49]. La complexité chimique des suies est illustrée

dans le modèle d'Akhter pour une suie issue de la combustion d'hexane (Figure I.13) t49].
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Figure I.13 : Représentation des suies obtenues à partir de la combustion d'hexane [491.
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Les analyses du Tableau I.4 sont probablement à compléter par les cendres (silicium,

aluminium et métaux). Généralement les teneurs en silicium et en aluminium ne sont pas

déterminées car ces composés entrent dans la fabrication des filtres sur lesquelles les suies

sont recueillies [48]. A titre indicatif, la composition des cendres contenues dans les suies

produites par un bus diesel est donnée dans le Tableau I.5 [50].

Eléments Ca FeCr Mo

r5000

Tableau I.5 : Composition en élément inorganique des suies d'un bus diesel [501.

Il est possible de décrire les suies selon une classification établie par l'agence pour la

protection de I'environnement américaine (EPA US). Les émissions diesel peuvent être

divisées en plusieurs fractions [a8] :

- la fraction extractible par des solvants (FES ou solvent extractable fraction

(SEF) en anglais) qui est la partie de la matière particulaire diesel qui peut être

extraite par des solvants. Cette fraction inclut les extraits organiques et

inorganiques.

- la fraction organique soluble (FOS ou soluble organic fraction (SOF) en

anglais) qui est exftaite en utilisant un Soxhlet et du dichlorométhane. Dans la

littérature, cette exffaction est parfois suivie par une extraction au toluène [31].

- la fraction organique extraite totale (FOET total organic extract fraction

(TOE) en anglais) qui est extraite en utilisant un Soxhlet et un mélange binaire

toluène:éthanol (32:68 oÂ en masse). Cette extraction est différente de la

précédente car le solvant utilisé est plus polaire.

- les sulfates solubles dans l'eau qui composent la majeure partie de la fraction

inorganique extractible.

- l'eau de combinalsoz qui est chimiquement combinée avec I'acide sulfurique

et les sulfates métalliques hydrophiles qui peuvent être présents dans la matière

particulaire diesel.

- les particales de carbone résiduelles (PCR ou residual carbon particulate

(RCP) en anglais) qui composent la masse restante après avoir retiré toutes les

fractions citées au-dessus à la matière particulaire diesel.

Teneur
(ppm en masse)

350 310000 8200 120
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Les composés organiques adsorbés et les autres espèces cofltme les sulfates et I'eau

sont capturés par les suies pendant la phase de refroidissement des gaz, par exemple dans le

pot d'échappement d'un moteur diesel t51]. La quantité de FOS est fonction des conditions de

fonctionnement du moteur. A haut régime, elle est généralement basse (5 % de la masse

totale), alors qu'au ralenti elle peut atteindre 60 % de la masse totale. La FOS contient des

hydrocarbures paraffiniques et des hydrocarbures aromatiques polycycliques provenant de

I'huile moteur et du carburant imbrûlé [52 et 53].

D'après Zirho et col, la perte de masse obtenue pendant I'extraction avec des solvants

est presque la même que la masse perdue par traitement thermique sous gaz inette à 600oC

1541. Il serait donc possible avec cette méthode d'estimer rapidement la teneur en FOS d'un

échantillon de suies. Cet aspect sera discuté longuement au chapitre [I.

A partir de ces observations, la composition des suies d'échappement diesel est

résumée schématiquement par la Figure I.14. Cependant, il faut garder à I'esprit que les

valeurs reportées pour les differentes fractions varient d'un échantillon de suies à I'autre. Ici,

il s'agit de suies contenant une grande proportion en composés solubles (39 %).

il
*uing "gàc,frç'

4rnb

,#
'F1*"

SO{'-
FEO

1gle

Figure I.14 : Composition schématique d'une suie diesel [551.
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3,3. Surface sPécifique :

Les surfaces spécifiques des suies mesurées par analyse BET avec l'azote à 77 K sont

comprises entre 20 [56] et 230 rrf .g-t [57]. Puisque la surface spécifique théorique des sphères

lisses de diamètre 25 nm et de densité 2000 kg.*-t est de 120 mz.gr,le volume poreux est

faible. En général, Les données suggèrent que la surface spécifique des particules est plus

petite que 100 m2.g-t.Nous pouvons donc supposer que comme les sphères sont collées entre

elles, une partie de la surface de chacune d'elles n'est pas accessible pour la mesure de la

surface spécifique.

En chauffant les suies à 600 oC sous azote, Ahlstrôm et Odenbrand ont trouvé que la

surface spécifique BET d'une suie diesel augmente d'approximativement de 35 à 270 m'.{t

[a6]. En tenant compte des résultats obtenus par Zinbo [54], ces auteurs suggèrent que la FOS

présente sur les suies bouche quelques micropores existants. Selon eux, l'élimination de la

FOS est seule responsable de I'augmentation de la surface spécifique. Nous reviendrons sur

ce point dans le chapitre II.

4. Oxydation des suies diesel :

4.1. oxydants présents dans les gaz d'échappement diesel :

Les oxydants présents dans les gaz d'échappement diesel peuvent être classés en deux

catégories :

- les oxydants < forts > parmi lesquels figurent I'oxygène, le dioxyde d'azote et

le dioxyde de soufre (SOr. Ce dernier est peu présent dans les gaz

d'échappements grâce à la réduction du soufre dans le gazole avec les procédés

d'hydrodésulfuration (HDS) [58, 59 et 60]. A basse température, la réactivité

du dioxyde d'azote NOz vis-à-vis de la suie est plus grande que celle avec

I'oxygène pour une même concenfiation. L'activité oxydante de ces deux

composés sera développée par la suite ;

- les oxydants << faibles > englobant des réactifs conrme la vapeur d'eau et le

dioxYde de carbone.

Cette dernière catégorie d'oxydant est généralement utilisée comme agent d'activation

physique pour les matériaux carbonés. Toutefois, ces réactions ont lieu à de hautes
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températures (800-1000 'C) pendant 14 à 72 heures en présence de vapeur d'eau ou de

dioxyde de carbone [61]. L'oxydation des suies par ces deux oxydants à des températures

proche de 800 K a été étudiés par De Soete 162l.Lavitesse de réaction obtenue dans le cas du

dioxyde de carbone est plus faible que celle avec la vapeur d'eau. Les ordres des réactions par

rapport aux réactifs gazeux (HzO ou COz) sont dans les deux cas proches de zeto. Aussi, les

réactions qui ont lieu à cette température (800 K) sont négligeables, ce qui met bien en

évidence le caractère peu oxydant de ces deux composés.

4.2. Sites d'oxYdation :

A{in d'expliquer quels sont les sites d'oxydation présents à la surface d'un matériau

carboné prégraphitique comme les suies, prenons d'abord le cas du graphite. Il est admis que

I'oxydation se déroule préferentiellement sur les atomes de carbone présents sur les bords et

sur les défauts des feuillets plutôt que sur ceux des plans graphitiques [63]. A titre indicatil

nous pouvons relever la valeur énoncée par Marcuccilli, à savoir que la réactivité des atomes

de bord est de 100 à 1000 fois plus élevée que celle d'un atome du plan de base du feuillet

t641.

A la différence du graphite, les suies présentent un pourcentage atomique d'hydrogène

assez élevé t65] et une quantité variable de groupements fonctionnels composés

d'hétéroatomes [49]. La structure des suies étant aussi moins ordonnée que celle du graphite

(structure turboshatique), il en résulte que le nombre de sites susceptibles d'être attaqués par

la molécule oxydante est beaucoup plus important dans le cas des suies.

Les sites d'oxydation sont donc principalement :

- les bords et les défauts des feuillets graphitiques ;

- les hétéroatomes ;

- I'intérieur des sphérules de suies qui est moins ordonné que la surface.

4.3. Aspects diffusionnels - régimes d'oxydation :

La théorie de I'oxydation d'un solide carboné par I'oxygène, la vapeur d'eau, le

dioxyde de carbone ou le dioxyde d'azote implique à la fois les cinétiques chimiques, le

transfert de la chaleur et le transport du gaz réactif. Les oxydants gazeux doivent être
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fiansportés à la surface et être adsorbés pour former des intermédiaires de surface qui peuvent

alors se réaranger et désorber.

Il existe trois régimes d'oxydation [66] :

régime I (chimique), quand I'oxydant pénètre complètement le solide et que toute la

surface interne réagqt. Cette réaction est caractérisée par une forte énergie d'activation

facilement déterminable. Les paramètres cinétiques ainsi obtenus correspondent aux

valeurs propres à la réaction chimique car ils sont peu perturbés par la diffirsion ùt gaz

réactif;

régime II (transition), quand I'oxydant pénètre partiellement et que la diffusion dans la

particule est insuffisante pour que la réaction soit totale. L'énergie d'activation

associée à ce type de réaction est plus faible que celle obtenue pour un régime I ;

- et régime III (difhrsionnel), quand la réaction a lieu à la surface exteme seulement.

la vitesse d'oxydation dépend peu de la température et l'énergie d'activation

proche dezéro.

Comme la combustion est fortement influencée par la diffirsion de I'oxygène dans la

suie, l'évaluation de la diffusion dans la matière devient fondamentale.

4.4. Réactions avec I'oxygène :

4.4.1. ProPosition de mécanismes :

L'action de Oz comme oxydant implique au moins deux étapes (adsorption et

désorption) : un atome d'oxygène est transféré du gaz pour former un complexe de surface,

puis le complexe se décompose en libérant un atome de carbone sous forme de CO ou de COz

[36]. L'oxygène moléculaire Oz produit un complexe fortement occupé et conduit à une

surface réactive à basses températues. Ce mécanisme est schématisé sur la Figure I.15.

lci,

est
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2CO +

CO2 +

intermédiaire
de surface

CO+

Figure I.l5 : Schéma représentant le mécanisme d'oxydation des suies.

La formation d'un tel complexe activé a pu être mise en évidence par des expériences

d'adsorption de Oz entre 150-450 oC sur du Spherocarb (noir de carbone) par Lear et col. [67].

Ils ont observé une augmentation initiale de la masse des échantillons qui implique la création

d'un oxyde métastable.

Moulijn et Kapteijn ont identifié trois types de complexes carbone-oxygène de

stabilité croissante : les groupes carbonyles, semiquinones et pyrones (Figure I.16) [68]. Ils

affirment qu'à des températures supérieures à 500 oC, seules ces espèces oxygénées sont

présentes à la surface des suies. Pour eux, seulement une fraction des complexes contenant de

l'oxygène participe aux réactions de gazéification [69]. Ces differentes espèces formées sont

des intermédiaires de surface créés après adsorption de Oz.

/r
semi'guinone carbonYl Pyronô

Figure I.16 : Les trois types de complexes carbone-oxygène identiliés sur les suies par
Moulijn et Kapteijn [681.
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Les deux étapes composant la réaction d'oxydation des zuies par I'oxygène ont été

confirmées par des expériences réalisés en spectroscopie infrarouge sur différents matériaux

carbonés ï49, 701. Par exemple, Mul et col. ont observé la formation de groupements

oxygénés de surface à 500 "C sous l0 % d'Oz et la diminution de ces fonctions après

chauffage de l'échantillon à 700 'C sous N2 (Figure I.17) [70]. Les bandes sont attribuées

à des groupements éthers (1250"*-t), quinones (1605 cm-r; et lactones (1735 cm-r).

-*l

Figure I.17 : Spectre DRIFT ex-situ de noir de carbone oxydé dans l0 Vo d,Ozà 500oC
jusqu'à 60 % (A), 40 o/o (B),30 o/o ile conversion (C) et traité 10 min à 700"C dans Nz [151.

Le mécanisme de réaction proposé par Marsh et Kuo implique trois sites libres de

carbone Cr, I'oxygène moléculaire chimisorbé localisé C(Oz), I'oxygène moléculaire

chimisorbé mobile C(Oz)., I'oxygène atomique chimisorbé C(O) et I'oxygène atomique

chimisorbé mobile C(O)- [71]:

C1* 02 * C(Oz) ou C(Oz)-

C(Oz)- - C(O)+C(O)-

ou/et* c(o).+c(o).

ou/et* C(O)+C(O)

C(O) * CO

C(O)' + CO

C(O) .+C(O) . *  Cr+COz

C(O)- + C(O) '+ Cr+ COz

CO + C(O) * Cr+ COz

co + c(o). -' cr+ coz

O2+2C(O) * ZCOz

io

l;
a
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Les études publiées dans la littérature ont montré que I'oxygène moléculaire et les

radicaux O' et OH' participent à l'oxydation des suies [72], le radical hydroxyde étant

sensiblement le plus efficace 173 et 74]. Roth et col. ont mis en évidence que le peroxyde

dhydrogène favorise I'oxydation des suies à basses températures grâce la présence

prepondérante du radical OH' [75]. L'énergie d'activation avec ce réactif est très basse (11

kJ.mol-l). Cependant, l'oxygène moléculaire est présent en plus grande quantité que ces

radicaux dans les gaz d'échappement.

4.4.2. Les facteurs influents sur la cinétique de la réaction :

Dans cette partie, nous ne traiterons que deux paramètres qui peuvent influencer la

réaction. Il s'agit tout d'abord de la diffusion du gu, Éactif dans le lit de suies. Ce facteur

dépend essentiellement du type de dispositif utilisé pour suiwe la réaction d'oxydation des

suies. Le second paramètre qui est I'influence de la FOS sur la réaction d'oxydation des suies

est propre à l'échantillon étudié. L'influence d'autres paramètres comme le nombre de sites

d'oxydation, la présence d'eau et d'impuretés minérales ne sera pas développée ici.

4.4.2.1. La diffusion du gaz réactif z

Les études thermogravimétriques réalisées par Gilot et col. ont mis en évidence

I'interaction entre les cinétiques de réaction et le transfert de masse 176,77,78 et79l- Pour ce

tlpe d'ar-ralyse, le transport du gaz réactif au sein de l'échantillon deposé dans un creuset se

fait par difhrsion. En thermobalance, il est admis que le gazÉactif pénètre seulement sur une

épaisseur de moins de 1 mm au sein des suies. Cette épaisseur se deplace au fur et à mesure

qu'elle est consomm ée 17 71.

Les vitesses de réaction reportées dans la litterature peuvent être très faibles si elles ne

tiennent pas compte de cet effet [78]. Ceci est particulièrement wai pour des réactions

réalisées à hautes températures. Lorsque les particules de suies s'enflamment (réaction très

rapide), le système passe en régime diffirsionnel tSOl. Même lorsque les suies sont diluées

avec un solide inerte, I'apport d'oxygène peut êhe insuffisant.

Compte tenu de ces remarques, il est possible de déterminer si I'oxydation des suies

est limitée par la diffusion grâce au calcul des paramètes cinétiques. En effet, l'énergie

d'activation et I'ordre d'une réaction diminuent dans le régime diffusionnel [81].
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4.4.2.2.Influence de la fraction organique soluble :

La plupart des études portant sur la combustion des suies sont réalisées avec des suies

vierges ou la FOS est encore présente. Or, cette demière peut influencer la combustion. Par

exempleo De Soete a mis en évidence I'existence de cinétiques de combustion differentes pour

des suies vierges et le même échantillon traité sous azote à 1100 "C [62]. Ainsi, en dessous de

600 oC, la réactivité des suies thermiquement haitées est plus faible que celle des suies

vierges. Cette difference de réactivité se traduit sur les thermogrammes paf, une diminution de

la masse de l'échantillon à plus basse température pour les suies vierges. Au-dessus de cette

température, la réactivité est similaire, les courbes de perte de masse se confondent.

Ce'pendant, quelques indices semblent indiquer que les hydrocarbures adsorbés

facilitent I'ignition des suies pendant les expériences avec des faibles vitesses de montées en

températurelS2 et 83]. Ils ont tendance à être vaporisés et par conséquent à s'échapper du

solide lorsque celui-ci est porté jusqu'à sa température d'ignition.

4.5. Réactions avec NO* :

4.5.1. La structure électronique des molécules No et NOz [8al :

4.5.1.1. La molécule NO :

La molécule de NO possède un total de (5+6) 1l électrons de valence. Elle a donc cinq

doublets électroniques et un électron non apparié, avec une double liaison N:O.

La longueur de la liaison N:O est égale à 0,114 nm.

Cette molécule possède un électron non appané, c'est donc un composé

paramagnétique. De plus NO est peu oxydant comparé à NOz (réactivité décroissante pour

une même concentration : NOz>NzO>NO>Oz) t851.

Son énergie de liaison est Er :'667 kJ.mol-r.

4.5.1.2. La molécule NO2 :

Le dioxyde d'azote NOz possède un total de (5+2x6) 17 électrons de valence. Cette

molécule présente donc huit doublets d'électrons et un électron non apparié. Sa formule

comprend une double liaison X*:O et une simple liaison ttf-O-.

La longueur des liaisons N:O est égale à 0,120 t 0,002 nm'

29



C@rre I-: BtbÏfograPhie

La formule chimique est symétrique et les atomes d'oxygène y sont équivalents. Il y a

une stabilisation de cette molécule par mésomérie.

L'électron non apparié de cette molécule lui confère d'une part un rôle d'accepteur

d'électron (NOz est un oxydant) et d'autre part un caractère paramagnétique.

L'énergie de liaison de NOz est Er : -301 kJ.mol-r. Cette énergie est plus faible que

dans le cas de NO. C'est pourquoi NO est plus stable que NO2. Cela est confirmé par les

distances N:O plus grande dans NOz que dans NO.

4.5.2. La gazéiftcation des suies en présence de NOz :

Au début, I'intérêt pour la réaction C-NOz s'est focalisé sur la réduction atmosphérique

de NOz par les particules carbonées dans I'air [86]. Les températures utilisées dans ces

investigations couwaient le domaine 20-200"C. Chugtai et col. ont trouvé qu'à des

températures au-dessous de 200"C, NOz réagit avec la suie (n-hexane) pour former

majoritairement du NO [86 et 87].

La gamme de température employée par Lur'e et Milùno pour étudier la cinétique de

gazéification des suies graphitées par Noz était 100-350"c [88]. L'équipement utilisé était un

réacteur fixe avec un flux de réactif en recirculation. La réaction dominante était :

C+2NO2-  CO2+2NO

Mais la présence de produits condensés à la surface complique le système. Un peu de

CO et de Nz sont formés à températures plus élevées. L'ordre de la réaction change

sensiblement avec la température, au-dessus de 300"C il est proche de 1 et quand la

température chute il passe à plus de 2. Comme pour I'oxydation des suies dans I'oxygène, un

mécanisme pour la réaction basée sur la formation puis la décomposition d'une espèce

intermédiaire est proposé (Figure I.l8). L'énergie d'activation trouvée est de 50 kJ.mol-r dans

la gamme de température 180-350'C.

(8)
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Figure I.18 : Schéma représentant le mécanisme d'oxydation des suies avec NO2.

Des études en thermobalance d'adsorption et de réaction de NOz sur un charbon actif

(Norit RB), pour une gamme de température semblable (150-350"C), ont montré une prise de

masse [89 et 90]. En fait, le NOz est simplement adsorbé à basses températures mais réagit

lorsque la température augmente. La réaction de surface commande la cinétique globale.

Celle-ci est du premier ordre par rapport à NOz à 300'C et l'énergie d'activation est de 86,2

kJ.mol-r.

Toujours concernant I'existence d'espèces intermédiaires de réaction, Tabor et col. ont

étudié I'interaction de NOz avec trois espèces de carbone (noir de carbone inclus) à

température ambiante [91]. Dans chaque cas, le produit gazettx principal était NO mais un

produit issu de la réaction d'oxydation avec le carbone restait sur la surface du solide. A une

température de 150"C, Yagud et col. ont constaté qu'un charbon actif produit du COz et NO

selon l'équation (8) [92].

Dans le chapitre V de cette thèse, nous reviendrons sur I'aspect mécanistique de la

réaction entre les suies et le NOz.

5. Conclusion:

Cette étude bibliographique nous a permis de prendre conscience de la complexité de

l'étude des suies diesel tant au niveau de leur caractérisation que de leur réactivité.

Concernant leur toxicité, leur nature carcinogène provient des hydrocarbures

aromatiques polycycliques qui sont présent sur leur surface. Leur petite taille les rend

particulièrement dangereuses car elles peuvent pénétrer facilement dans les poumons.

De plus, il n'y pas un type de suies bien défini. Leurs propriétés dependent de

plusieurs facteurs coûrme le régime moteur, le type de moteur, I'huile, ... C'est pourquoi, il
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est légitime de caractériser le plus précisément possible les suies avant d'en étudier la

réactivité.

Enfin, il reste beaucoup à faire pour avoir une bonne connaissance de tous les aspects

fondamentaux de la #activité des suies, notamment vis-à-vis du NOz. Ainsi, il est bon de

comparer la réactivité de deux suies diesel differentes (surface spécifique, teneur en FOS, ...)

en thermobalance dans les mêmes conditions. Pour la réaction suies-NOz, les lacunes

principales résident au niveau de la réaction du NO2 avec la surface des suies. Grâce à une

étude approfondie dans ce domaine, un mécanisme faisant intervenir des intermédiaires

réactionnels peut êfie déterminé.
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Chapitre II : Caractérisation des suies et de leur Fraction

Organique Soluble

1. Introduction :

L'objectif de ce chapitre est de caractériser le plus complètement les suies utilisées

dans ce travail. Il est connu que les caractéristiques des suies dependent de leur mode de

production et de leur < histoire > thermique. Ainsi, les suies produites par un moteur diesel

sont différentes de celles provenant de la cheminée d'une chaudière au fioul [1]. Le cas est

identique pour les suies prélevées dans la ligne d'échappement et celles provenant des

charnbres de combustion d'un moteur [2]. Comme nous I'avons vu dans la première partie, les

suies contiennent une fraction organique soluble (FOS) dont la quantité varie en fonction du

régime moteur t3l. n faut donc caractériser separément ces composés car ils peuvent avoir

une influence sur la réactivité des suies [4 et 5]. La composition et le comportement

thermique de ces composés dont I'origine est I'huile moteur ainsi que le carburant imbrûlé

restent encore peu connus [6 et 7]. Dans la littérature, certains auteurs considèrent que ces

composés peuvent êhe éliminés des suies par traitement thermique jusqu'à 600oC sous

atmosphère inerte [3 et 8] ou encore séparés par extraction dans certains solvants organiques

[2]. Cependant, ces méthodes négligent I'existence éventuelle d'interactions suies-FOS,

lesquelles pourraient influencer les résultats des analyses. Ici, nous nous proposons

notamment de vérifier la validité de ces approches expérimentales.

Dans un premier temps, nous décrirons les échantillons de suies utilisés ainsi que leur

mode d'obtention. Ensuite, les caractéristiques chimiques, structurales et le comportement

thermique de ces suies seront étudiés par plusieurs techniques analytiques complémentaires

(DRIFTS, XPS, ATG, ...). La dernière partie est consacrée à la caractérisation des fractions

organiques solubles (FOS) et volatiles (FOV). Dans cette étude, les interactions éventuelles

entre la suie et la FOS seront mises en évidence et une description compositionnelle de la

matière particulaire y sera donnée.
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Chapitre II : Caractérisation des suies et de la Fraction Organ ue Soluble

2. Production des suies :

2.1. Les suies vierges :

Les deux suies étudiées ont été fournies par Renault SA. Elles ont été obtenues sur un

banc moteur équipé d'un moteur diesel fonctionnant à un régime de 2000 tr.min-r (Figure

II.]).Le premier tlpe de suies est prélevée après contact avec un catalyseur d'oxydation de

type cordiérite-PVAlzO3 (Suies A : VSA) alors que le deuxième échantillon n'a pas subi

I'influence du catalyseur (Suies B : VSB). Ces deux échantillons sont d'abord recueillis dans

un filtre à particule de type monolithe de carbure de silicium (SiC), puis soufflés hors du filtre

pour être finalement recueillis dans un sac. Le gasoil et I'huile moteur utilisés pour la

production des deux suies sont identiques et leurs caractéristiques sont résumés dans le

Tableau II.1.

Moteur Diesel
2O0O tours.min-l

Suies A

Figure II.1 : Schéma du banc moteur utitisé pour la production des suies.

Gasoil Huile 15w40 (Elf)

masse volumique (15 "c)

indice de cétane

soufre

aromatique

0,833 kg.--'

53

50 ppm

5 Vo en masse

cendres

soufre

Zn

Ca

1,2 o/o en masse

0,55-0,8 5 oÂ en masse

1200 ppm

2800 ppm

Catalyseur
d'oxydation

Tableau [I.l : Caractéristiques du gasoil et de I'huile utilisés pour la production des suies.
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2.2. Les suies traitées thermiquement :

Comme nous I'avons vu au chapitre I, les suies contiennent des espèces adsorbées en

plus ou moins grandes quantités selon leur provenance. Afin de préciser I'influence de ces

composés sur les propriétés et le comportement thermique des suies, un échantillon de

chacune d'elles a été chauffe jusqu'à 900 'C sous azote avec une vitesse de montée en

tempérafure de 10 oC.min 1. Dans la suite de ce chapitre, ces deux nouveaux échantillons sont

appelés HTSA et HTSB, respectivement pour les suies A et B.

2.3. Les suies extraites :

L'extraction de la FOS au Sohxlet a été réalisée selon la méthode de Clague et col.

l2l. Cette méthode utilise deux solvants de polarités differentes, le benzène et le

dichlorométhane (DCM). En raison de la toxicité du benzène, nous avons préféré utiliser du

toluène ayant des propriétés physico-chimiques proches. Le toluène (constante diélectrique :

2,4) est utilisé pour extraire les composés apolaires et les aromatiques et le DCM (constante

diélectrique : 8,9) les composés légèrement plus polaires et [9]. Les mêmes solvants ont été

utilisés par d'auhes auteurs en mélange [10] ou seuls [1]. Le protocole expérimental

d'extraction est donné en Annexe A.

Les quantités de FOS extaites sont de 6 oÂ en masse pour les suies A et 19 oÂ en

masse pour les suies B. Les suies extraites obtenues à partir des suies vierges sont appelées

ESA et ESB, respectivement pour les suies A et B. Les extraits sont recueillis et stockés sous

argon afin d'être analysés.

Les suies extraites ont un aspect different des suies vierges et traitées thermiquement

(VSA, VSB, HTSA et HTSB). Elles ont I'apparence d'une poudre tès fine désagrégée alors

que les autres sont sous forme d'agrégats peu denses et sensibles aux forces électrostatiques.

Ceci montre que la FOS joue le rôle de < colle r> ente les particules de suies.
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3. Caractérisation des suies :

3.1. Caractérisation chimique :

3.1.1. Composition Elémentaire :

Ces analyses ont été effectuées au CNRS de Vernaison par le service central

d'analyses. Les pourcentages massiques en carbone, hydrogène, oxygène, azote et soufre ont

été déterminés selon les méthodes détaillées en annexe B et corrigés par rapport à la masse de

cendre de chaque échantillon (annexe C). La teneur en cendres a été mesurée par pesée après

combustion totale des échantillons à 900 "C sous air. En raison de la nécessité de brûler les

suies par un ftaitement oxydant, nous supposons ici que les cendres analysées ont la forme

oxyde.

Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau II.2. Pour comparaison, nous

donnons ici la quantité d'oxygène déterminée directement (annexe B) et par difference avec

un bilan clos à 100 %.

c" H' N' $ Odiffe.*.. Odirect Cendres-"
(%l (%) (%') (%) (%) (o/ù ___ ("/ù-

vsA 87,9 0,9 0,4 0,2 10,6 10,8 1,6

ESA 87,9 0,6 0,4 <0,2 I1 ,0 10,4 1,7

HTSA,ooo 94,1 0,7 0,5 <0,2 4,5 4,2 1,8

HTSAqoo 96,8 0,8 0,5 <0,2 1 ,8 0,9 2,0

VSB 85,0 1,2 0,9 <0,2 12,7 13,3 3,2

ESB 90,1 0,6 0,4 <0,2 8r8 10,7 4,1

HTSBooo 93,5 0r7 0,8 <0,2 4,04,8 4,0

HTSBeoo 95,6 0,5 0,7 <0,2 3,0 4,4

exemPt de cendres
.. 

déterminée par combustion sous air à 900oC
HTS600 et HTSqoo désignent les suies vierges taitées à 600 oC et 900 oC sous argon pendant 4 h

Tableau II.2 : Caractéristiques des échantillons ( toutes les valeurs sont des %o en masse).

Pour les huit suies analysées, la teneur en carbone est supérieure à 80 %. En

comparant ces résultats avec d'autres suies diesel I et 2f, ceci monhe que nos suies

contiennent relativement moins de matières volatiles. Les suies A contiennent une quantité de

cendre moins importante que les suies B. L'azote est présent à des quantités inférieures à 0,5

2,8
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o/o pow les suies A et I %o pout les suies B. Les échantillons sont pratiquement exempts de

soufre (0,2 %). Ceci s'explique par la faible teneur en soufre du carburant utilisé (50 ppm).

n est possible de mettre en avant I'effet du catalyseur d'oxydation

PtlAlzOt/cordiérite) en comparant les suies vierges A et B. Celui-ci semble avoir un effet sur

I'oxygène élémentaire car une diminution de la quantité d'oxygène est observée pour les suies

vierges A. Même s'il est difficile de définir le rôle exact joué par le catalyseur, plusieurs

hlpothèses peuvent être émises :

- la fonction métallique de ce catalyseur (Pt/AlzOt/cordiérite) permet de convertir

NO émis par les gaz d'échappement en NO2. Dans la plage de température étudiée

(300-400 "C), NOz oxyde une partie des suies en CO et COz, ce qui permet de

diminuer la quantité d'oxygène totale [12].
- la teneur en hydrocarbures adsorbés sur les suies est réduite grâce à ce type de

catalyseur [3 et 14]. Si la quantité d'hydrocarbures oxygénés adsorbés diminue,

alors le pourcentage massique en oxygène de la suie vierge diminue.

- à cela s'ajoute la possibilité pour le platine de catalyser un certains nombres de

réactions : par exemple le craquage oxydant, I'isomérisation, I'alkylation et la

déshydrogénation de certains composés présents dans la FOS peuvent faire varier

la quantité d'oxygène [15 et 16].

Après traitement thermique sous atmosphère inerte, la quantité d'oxygène diminue

remarquablement. Dans le Tableau II.3 sont représentés la stabilité thermique des groupes

fonctionnels et leurs produits de décomposition flTl.La diminution importante de la teneur en

oxygàre élémentaire après traiternent thermique semble donc devoir être atfibuée à la

décomposition thermique d'un certain nombre de groupes fonctionnels dont I'origine est soit

les hydrocarbures oxygénés adsorbés, soit les fonctions oxygénées de la matrice carbonée. A

600 oC, I'oxygène résiduel doit êfe présent sous la forme d'anhydrides cycliques et lactones

(I{T5606). A 900 oC, nous pouvons nous attendre à ce que l'oxygène se retrouve sous la forme

d'éthers cycliques, quinones et carbonyles qui sont les groupes oxygénés les plus stables

çHTSooo).

Après extraction avec des solvants organiques, peu de changements sont observés en

comparaison avec les suies vierges. Ceci est d'autant plus wai dans le cas des suies A où VSA

et ESA ont des compositions frès proches. Pour VSB, la quantité d'oxygène diminue

légèrernent. Compte tenu de ces analyses et de celles des suies traitées thermiquement, il

semble que l'oxygène déterminé pour les suies vierges est à athibuer en grande partie aux
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fonctions oxygénées de surface présentent sur les suies. La FOS doit probablement contenir

peu d'espèces oxygénées.

Groupes fonctionnels
Produits de décomposition

thermique
Températures de

décomposition (oC)

Carboxyle COz 200-400

Lactone COz 200-650

Phénol CO + H2O 600-700

Carbonyle CO 600-r000

Anhydride 99, + CO 350-650

Ether 700-1000

Quinone co 700-1000

Tableau II.3 : Stabilité thermique des groupes fonctionnels et leurs produits de

décomposition [17, 18, 19 et 201.

3.1.2. Composition en éléments inorganiques :

Il est important de connaître la nature des minéraux (ou cendres) présents dans les suies

car ils peuvent influencer les mécanismes de combustion et la réactivité des suies [21].

L'analyse des composés métalliques et minéraux présents dans les suies a été réalisée par

MEB en mode électrons rétrodiffrrsés. Ces résultats ont été complétés par des spectres

d'émission X (EDX) donnant des indications qualitatives sur la repartition des éléments

présents dans les échantillons. Ces spectres ont été enregistrés grâce à un détecteur de rayon X

(EDS) couplé au MEB au service commun de microanalyse à I'Université Henri Poincaré de

Nancy I.

Sur la photo MEB obtenue en mode électrons rétrodiffusés (Figure II.2), nous

observons des zones très claires indiquant des composés de masses atomiques nettement

supérieures à C et O, éléments majoritaires des suies. Ces composés sont distribués de

manière aléatoire et possèdent des tailles pouvant aller jusqu'à plusieurs dizaines de pm. En

raison de |a résolution disponible, il n'est pas possible de distinguer I'existence de particules

de tailles inférieures à 1 Pm.

46



Chapitre II : Caractérisation des suies et de la FrâCtion Organiquê Soluble 
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Les analyses effectuées avec le détecteur EDS révèlent en fait que ces particules ont

une composition chimique variable. Nous les classerons arbitrairement en type I, II ou III,

selon cette composition.

Figure II.2 : Clichés MEB en mode électrons rétrodiffusés des suies VSB.
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3.1.2.1. Particules de type I :

Ce sont les plus représentatives statistiquement dans le cas des suies An et comme nous

le révèle la Figure II.3, elles sont composées majoritairement de Ca et P, mais contiennent

également des faibles teneurs en Na, Mg, Fe, Zn, S et Cu. Ce tlpe de particules n'a pu être

observé distinctement pour les suies B. Néanmoins certains atomes composant ces corps

métalliques ou intermétalliques sont présents à d'autres endroits en mélange avec d'autres

particules métalliques.

Ç a

4
a.17r R a n g e = 2 3 .  r l É i D  k e V

- Fè * ,
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I n f . e g r a .  I

' ; 2 , ??û  -b
5 i? i5  t

Figure II3 : Spectres EDX pour une particule de type I contenue dans les suies IITSA.

Le Tableau II.1, contenant des renseignements sur la composition de I'huile, montre

que S, Zn et Ca sont présents dans celle-ci. Aussi, les composés organiques contenant du P

(phosphates) et du S (sulfonates) sont cormus pour êfte utilisés comme additifs dans les

huiles. A tihe d'exemple, les phosphates sont utilisées pour leurs propriétés << extrême

pression >> et antioxydantes, et les sulfonates pour leurs propriétés détergentes t22,23 et 24].

C'est pourquoi, compte tenu de la composition de ces particules, nous pouvons supposer

qu'elles ont pour origine essentiellement I'huile moteur utilisée.
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3.1.2.2. Particules de type II :

Comme le montre la Figure II.4, ces particules sont composées essentiellement de Ce,

waisemblablement sous forme d'oxyde de cérium. Elles sont peu représentatives

statistiquement dans nos échantillons de suies A mais présentes en proportions importantes

dans le cas des suies B.

Ici, pour expliquer l'origine de ce type de particules, deux hl,pothèses peuvent être

énoncées :

i) tout cofilme pour notre carburant, notre catalyseur d'oxydation

(Pt/AlzOtlcordiérite) et notre filhe en SiC ne contiennent pas de Ce. Aussi le

cérium doit provenir de contamination lors d'une expérience effectuée

préalablement.

ii) I'autre hypothèse est que I'huile utilisée sur le banc moteur contenait du Ce,

même si les analyses fournies par Renault ne nous donnent aucunes indications

sur la présence de cet élément.
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Figure II.4 : Spectres EDX pour une particule de type II contenue dans les suies VSB.
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3.1.2.3. Particules de type III :

Ces particules sont les plus rares et contiennent une grande quantité de Fe et en plus

petite quantité les éléments Ni, Cu et Cr (Figure II.5).

Ces composés entre dans la fabrication des moteurs et de ses éléments périphériques.

L'origine de ces particules est due à l'usure du moteur.

Figure II.5 : Spectres EDX pour une particule de type III contenue dans les suies VSA.

En conclusion, les suies A contiennent essentiellement, outre C et O, des éléments

alcalino-terreux et du phosphore qui ne dewait pas exercer un effet catalytique sur les

processus de combustion.

En revanche, les suies B contiennent des éléments potentiellement catalytiques

(CeO2). Cependant, en raison de leur faible concentration et dispersion au sein des suies, nous

ne pensons pas que ces particules pourraient significativement influencer les processus de

combustion

3.1.3. Analyse de surface par spectrométrie de photoélectrons X :

La spectroscopie )(PS a été largement utilisée pour caractériser la composition

chimique des matériaux carbonés [25]. D'abord car c'est une véritable méthode d'analyse de

L i i  1F e

Fe

F e
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surface avec une profondeur d'information d'environ 10 nm. D'autre parto I'analyse des

déplacements chimiques du Cr, et Ors permet de remonter en principe à la nature chimique

des fonctions oxygénées présentent à la surface du carbone (Tableau II.5).

Les specftes XPS ont été obtenus au Laboratoire de Recherches sur la réactivité des

solides (LRRS) de I'Université de Dijon avec un spectromèhe de marque Escalab en utilisant

une source d'excitation Al Kcr, (1486,6 eV). La pression dans la chambre d'analyse est

maintenue en dessous de 10-e torr pendant I'acquisition des données. Les spectres ont été

enregistrés dans les régions correspondantes aux pics C1s et Ors. Les énergies de liaisons ont

été calibrées à partir du pic graphitique C1, (284,5 eV). Une correction de ligne de base

sigmoidale (Shirley) [26) a été appliquée à chaque spectre avant I'exploitation des résultats de

façon à compenser l'asymétrie des pics causée par la diffrrsion inélastique des photoélectrons.

Les compositions atomiques de C et O correspondant à chaque échantillon ont été obtenues en

mesurant les aires respectives des pics du Crr et de I'Or'.

La composition de surface des suies en C et en O est résumée dans le Tableau II.4. Ces

données sont globalement en accord avec celles fournies par I'analyse élémentaire. Donc, la

repartition des éléments semble relativement homogène dans le matériau. Les suies vierges B

sont plus riches en oxygène que les suies vierges A. Après traitement thermique, la quantité

d'oxygène a sévèrement diminué pour tous les échantillons.

La quantité d'azote contenue dans nos échantillons étant faible (< | yo),I'émission de

photoélectrons provenant du niveau de cæur N1s n'a pas été observée (le facteur de sensibilité

relative de Shirley est faible pour 1.[).

VSA 86% 14%

HTSA 97% 3%

VSB 78% 22%

HTSB 97% 3%

Tableau II.4 : Compositions en carbone et en oxygène de surface déterminées par XPS pour

les différentes sules (7o massique).

oc
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Les signaux correspondant au niveau de cæur O1s pour les différents échantillons

indiquent la présence d'un pic unique dont la largeur dénote probablement la coexistence

d'atomes d'oxygène placés dans différents environnements (C:O, C-O [9 et 27]). Plus

d'informations peuvent être obtenus par I'analyse détaillée du Cr'.

Les références bibliographiques relatives aux énergies de liaisons (Er) du C1. pour les

differents tlpes de fonctions oxygénées sont données dans le Tableau II.5.

Type de liaison (Cr')
Position en Er du 

Références
maximum du pic (eV)

Carbures 282,6-282,9 19

Cgraphitique 284,5-284,6 19,28

Caliphatique 284,6-285,3 19,28

C-O phénol, alcool, éther, hydroxyle 286,0 19,20,28

C-O alcool, éther 286,3-287,O 19,20,28

C=O carbonyle, quinone 287,3-288,1 1.9,20,28

O-C=O carboxyle, ester, lactone,anhydride 288,4-290 19,20,28

CO, COz, COr- adsorbés 292,0 19,20

Pics satellites

(transition æ-æ* dans les cycles aromatiques)
291,2-292,1 l 9

Tableau II.5 : Energies de liaison des composantes du pic du C1..

Les spectres de photoélectrons X du Cr, sont représentés sur la Figure II.6 pour toutes

les suies étudiées. Le pic principal, présent dans tous les casn à 284,5 eV est significatif de la

présence de carbone de type graphitique etlou aliphatique [9 et 28]. D'après le Tableau II.5,

l'épaulement du pic vers les plus hautes énergies de liaison pourrait être attribué à I'existence

de pics satellites correspondant aux transitions æ-æ' dans les cycles aromatiques [29] ainsi

qu'à la présence de certaines fonctions oxygénées [5], telles que les groupements alcools et

éthers Q86,5 eV), carbonyles (aux environs de 287,7 eV) et carboxyles et esters (aux environs

de289,6 eV). L'amplitude de I'asymétie du pic est fonction à la fois de la quantité d'espèces

oxygénées à la surface des suies et de la diffirsion inélastique des électrons. Ici, la faible

amplitude de l'épaulement observé pour VSA nous conduit à affirmer que sa surface est

moins oxydée que celle de VSB. De plus, le pic obtenu pour VSB est plus large (largeur à mi-
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Chapitre II : Caractérisation des suies et de leur Fraction Organique Soluble

hauteur de 1,8 eV) et moins symétrique que celui pour VSA (largeur à mi-hauteur de 1,4 eV).

Ceci semble mettre en évidence dans le cas de la suie vierge B, une faible contribution des

groupements alcools et éthers au pic principal. Aux plus hautes énergies de liaison, un petit

pic assezlarge montre I'existence d'espèces carboxyles, esters ou anhydrides (- 289,6 eY)

dans le cas de VSB.

Les spectres 01, obtenus après traitement des suies à 900 oC sous azote (HTSA et

HTSB) montrent la disparition quasi totale de la contribution des espèces oxygénées. Le pic

graphitique du signal du C1, devient encore plus étroit et plus symétrique.

Cependant, une incertitude subsiste quant à ce qui a réellement étê analysé- La

profondeur d'information de la technique XPS est d'environ 10 nm [30].Aussi, il devrait être

possible d'observer dans les spectres des contributions provenant à la fois des hydrocarbures

adsorbées et de la matrice carbonée. Mais, comme les analyses sont réalisées sous ultravide, il

est probable qu'une partie de la FOS (composés adsorbés faiblement liés) a étê éliminée de la

surface par évaporation pendant le dégazage des échantillons.
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Figure II.6 : Spectres de photoélectrons X du Cr, (a et c) et de I 'O1, (b et d) pour les suies

VSA, VSB, HTSA et HTSB.
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3.1.4. Caractérisation des suies par DRIFTS :

En raison du caractère de ( corps noir >> des suies dans le moyen infrarouge, la

spectroscopie IRTF utilisée de manière classique (en mode transmission) ne peut s'appliquer

pour I'analyse de tels composés. Par contre, de part ses principes théoriques [31 et 32],la

technique en réflexion diffuse (DRIFT) semble mieux adaptée à l'analyse de certains

échantitlons absorbants (polymères, carbones, catalyseurs, ...). En outre, l'échantillon est

analysé directernent sous forme pulvérulente, alors que la méthode en transmission est limitée

aux poudres qui peuvent être pastillées. Un autre atout important de la DRIFTS est sa faible

profondeur d'information, celle-ci diminue avec le caractère absorbant du solide et est

inferieure au lrm en général. La possibilité d'analyser des espèces adsorbées avec une grande

sensibilité fait que de la DRIFTS peut être considérée parfois comme une technique d'analyse

de surface (mais moins que I'XPS).

Les spectres infrarouges ont été enregistrés sur un spectromètre à transformée de

Fourrier FTS 185 de chezBiorad équipé d'un dispositif optique << Selector >> de chez Graseby-

Specac (Figure II.7) et couplé à un détecteur MCT (Mercure Cadmium Tellure). Ce dispositif

permet de recueillir, par un agencement de miroirs plans et elliptiques, une part importante du

rayormement infrarouge diffirsé par un échantillon dispersé dans une matrice non absorbante

(généralement KBr en poudre). Les spectres ont été enregistrés enhe 4000 et 700 cm'l avec

une résolution de 2 cm'r en moyennant le signal obtenu sur 500 interférogrammes. Comme les

suies sont des corps noirs qui absorbent fortement dans I'infrarouge [33], une méthode de

preparation spécifique des échantillons a été développée au laboratoire afin d'éviter la

présence de certains artefacts et une déformation mal compensée de la ligne de base. Le

principe repose sur I'obtention d'un spectre de référence approprié permettant de compenser

des variations d'absorption non spécifiques qui peuvent obscurcir le signal téel de

l'échantillon.

La procédure expérimentale utilisée est donc la suivante : l'échantillon de suies est

mélangé dans un rapport en masse de 5 %o,2,5 o/o et | %o avec du KBr. Ces échantillons sont

introduits dans une coupelle qui est ensuite deposée dans la chambre de mesure. Pour le calcul

des spectres, les mélanges contenant 2,5 yo et I Yo de suies sont utilisés comme réferences

pour le mélange à 5 o/o et le mélange à I Yo est utilisé comme référence pour le mélange à

2,5oÂ. Les trois spectres obtenus ont été comparés pour vérifier la validité de cette approche
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Chapitre II : Caractérisation des suies et de leur Fraction Organique Soluble

expérimentale. Chaque spectre présente une faible déformation de la ligne de base, ce qui

justifie I' approche utilisée.

Figure Il.7 z Chemin optique suivi par le faisceau infrarouge lors d'une analyse DRIFT au

moyen de I'accessoire Graseby Specac "Selector".

Les spectres DRIFT des suies VSA, VSB, HTSA et HTSB sont représentés sur la

Figure II.8. En raison des propriétés extrêmement absorbantes des suies, peu de bandes sont

détectées dans les spectres infrarouges. La région spectrale représentée, 2000 à 900 cm-I, est

la zone qui contient les bandes d'absorption spécifique (au dessus de 2000 cm-t, seuls des

artefacts sont observés). Ce type de comportement correspond bien à un matériau pré-

graphitique [33].

Les réferences bibliographiques des fréquences de vibrations des principales fonctions

rencontrées dans les matériaux carbonés pour la région 2000-900 cm-r sont données dans le

Tableau II.6.

DETEGTEUR

Miroir
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Fonctions
Vibrations

caractéristiques
Nombre d'onde (c--t) Références

Alcane ôcH" 1500-r400 17,34

Système polyaromatique vC:C -1600 26,33, 17

Alcool et phénols zC-OH 1200-1000 33,17

Cétone zC=O 1730-t660 33, 17,35

Aldhéhyde vC4 1720-167s 33,17,35

Acide carboxylique
vC:O

ôoH
1745-t680

950-900

33, 17,35

33

Ester
yC:O

zO:C-O

1800-1735

1270-1150

33, 17

33, 17

Anhydride
vC:O

vC-O-C 1310-1210 33,34

1870-1820 (symétrique) 
33, 17,35

et I 800-1 750 (asymétrique)

Lactone vC:O t780-173s 33, 17

vC-O-C 1275-1070 33,17,34

ô : déformation

r : élongation

Tableau II.6 : Fréquences de vibrations des principales fonctions rencontrées dans les

matériaux carbonés pour la région 2000-900 cm'r.

Pour les suies vierges A et B, les spectres DRIFT présentent trois bandes larges à

1750, 1595 et 1220 cm-r. Le signal à 1595 cm-r est commun à la plupart des matériaux

carbonés (charbons, les suieso semi-cokes,...) Cette bande est attribuée aux vibrations

d'élongation des liaisons C=C des systèmes polyaromatiques (asymétrie induite pæ des

défauts t33]). La présence ou la proximité de groupes fonctionnels oxygénés tels que les

carbonyles peut augmenter l'intensité de ces bandes [33]. L'absorption large observée dans la

région 1700-1800 cm-r révèle la présence de différents types de vibrations d'élongation C=O

pour les deux échantillons. En raison du faible rapport signaU bruit, il est difficile d'attribuer

précisément ces absorptions à une fonction particulière. En accord avec I'XPS, l'analyse

infrarouge de VSB suggère la présence de fonctions acides (mar<imum à 1737 cm-t; 1:S1.

Cette interprétation est confirmée par la présence d'une large bande, centrée aux environs de
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lZZ0 c*-t, qui est attribuée ici aux vibrations d'élongation des liaisons C-O relatives aux

acides carboxyliques.

D'autres part, nous expliquons les différences observées entre VSA et VSB par

I'action du catalyseur d'oxydation. Ainsi, ce dernier a pu modifier la nature chimique des

fonctions oxygénées ou de certains composés adsorbés en éliminant ou en transformant les

fonctions les moins stables thermiquement (acides carboxyliques).

Les spectres infrarouges des suies traitées thermiquement HTSA et HTSB montrent

des différences significatives en comparaison avec ceux obtenus sur les suies vierges VSA et

VSB. Pour les échantillons traités thermiquement à 900 oC, la disparition des vibrations

d'élongation des liaisons C:O montre que ces fonctions carbonyles ne sont pas stables à haute

température (cf. Tableau II.3). Ces résultats confirment donc globalement les analyses

effectuées par XPS.
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Figure II.8 : Spectres DRIFT des suies vierges et traitées thermiquement à 900oC sous N2.
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3.2. Caractérisationstructurale:

3.2.1. Imagerie par microscopie éIectronique :

Pour étudier la morphologie des suies diesel, nous avons utilisé la microscopie

électronique à balayage (MEB, HITACHI 52500). Des analyses par microscopie électronique

en transmission (MET) ont été réalisées par le LRS (Laboratoire de Réactivité de Surface).

Les deux suies vierges VSA et VSB ont été étudiées et comparées par ces techniques

dans le but de voir si le contact avec le catalyseur d'oxydation avait une influence sur la

morphologie des agrégats et la repartition des éléments minéraux des suies. Les suies HTSA

et HTSB sont, elles aussi, comparées aux suies vierges de départ afin de mettre en évidence

I'influence du haitement thermique sur la morphologie des agrégats.

3.2.l.l.Microscopie électronique à balayage (MEB) :

Sur la Figure II.9, nous voyons que les suies sont constituées d'agrégats de petites

particules. Ces résultats sont en accord avec les differents mécanismes de formation proposés

[36 et 37] dans le premier chapitre. En raison des grossissements utilisables, la MEB nous

renseigne uniquement sur la taille et la forme des agrégats. L'aspect général des suies vient du

fait, que les particules de suies de petites tailles (0,1-l pm) s'agglomèrent pour former des

agrégats de suies. La taille de ces agglomérats est très variable, de 2 pm à 20 prm. Aussi, sur

ces images, il n'est pas possible de distinguer les particules de suies élémentaires.

Aucune différence n'a pu être mise en évidence entre les quatre échantillons de suies

(VSA, VSB, HTSA et HTSB). Aussi, comme cette analyse se fait sous ulûavide, il est

possible qu'une partie de la FOS se soit évaporée pendant le dégazage. C'est pourquoi, nous

ne pouvons dire, par microscopie électronique à balayage, si la quantité de FOS a une

influence sur la morphologie des suies étudiées.
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Chapitre II : Caractérisation des suies et de leur Fraction Organique Soluble

.J

Figure II.9 : Clichés MEB en mode électrons secondaires des suies VSA.

3.2.L2. Microscopie électronique à transmission (MET)

Ces analyses ont été complétées par une étude effectuée par microscopie électronique

en transmission (MET) au Laboratoire de Réactivité de Surface de Paris VI (LRS).

L'imagerie électronique en transmission offre la possibilité d'accéder à des résolutions plus

importantes, ce qui permet d'obtenir des informations complémentaires sur la structure à

I'intérieur des agrégats et l'organisation de la matrice carbonée des sphérules.
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Dans notre cas, les agrégats sont constitués de plusieurs centaines de particules

sphériques de différentes tailles (10-50 nm) accolées les unes atx autres. Dans la littérature,

ces agrégats sont appelés particules et les particules sphériques, sphérules ou particules

primaires [38].

Figure II.10 : Clichés MET des suies VSA (grossissement x 63000).

Sur le cliché obtenu à haute résolution (Figure II.1l), il est possible de distinguer la

structure furbostratique des suies : au centre des particules peu organisées enrobées par des

particules de carbone plus organisées [39]. Dans la littérature, le terme d'oignon (onion-like)

est employé pour décrire ce t)pe de structure [40 et a1] (cf. chapitre I).
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Figure II.11 : Clichés MET des suies VSB (grossissement x 470000).

L'analyse se faisant sous ultravide, il est possible que la FOS se soit évaporée pendant

le dégazage. C'est pourquoi, il est difficile de conclure sur l'influence des composés adsorbés

de la FOS sur la structure des suies.

Il aurait été utile de compléter cette étude par des analyses de DRX pour connaître

plus précisément la distance inter feuillet et le degré de cristallinité des suies.

Malheureusement, les résultats n'ont pas permis d'observer par imagerie électronique une

quelconque difference entre les échantillons de suies.
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3.2.2. Isothermes d'adsorption et détermination de la surface

spécifique:

Les surfaces spécifiques des échantillons de suies ont été déterminées par adsorption

du benzène à 298 K avec un analyseur gravimétrique automatisé (Hidden Analytical Ltd).

Nous avons choisi le benzàre (pureté HPLC) plutôt que I'azote car la mesure se fait à

température ambiante et parce qu'il est souvent utilisé dans la littérafixe[421.

Pour chaque expérience, la masse de suies est approximativement 50 mg.

L'echantillon est dégazé à une température de 423 K pendant 2 heures sous un vide résiduel

de 10-6 mbar. La perte de masse, suite au dégazage, est déterminée < in situ >> avant I'analyse.

Pendant la durée de la manipulation, la température est fixée à 298 K et régulée par

I'intermédiaire d'un bain thermostaté.

La surface spécifique des differents échantillons est déterminée en appliquant le

modèle BET (Brunauer-Emmett-Teller) [43] et la méthode a-plot [44].

L'équation BET est appliquée dans le domaine PÆo : 0,05-0,30 afin de déterminer la

surface spécifique des suies étudiées en utilisant la section de la molécule de benzène (4,1 x

lo-re m2).

La méthode c-plot permet d'avoir une corrélation entre les surfaces spécifiques

déterminées au benzène et celles déterminées à I'azote. Aussi, nous comparons les isothermes

obtenues à un standard non porew(. Dans notre cas, nous avons utilisé un noir de carbone

conrme réference (Printex U, SsB-100 tn'.g-t déterminée àl'azote à77 K).

Les isothermes d'adsorption du benzàre sont représentées sur la Figure II.12 pour les

suies VSA, HTSA et ESA. Les isothermes obtenues sont de type II selon la classification

BDDT (Annexe C). Ce tlpe d'isotherme correspond à des adsorbants non poreux ou

macroporeu( qui conduisent à une adsorption infinie en multicouches. Aux faibles pressions

relatives, la quantité de benzène adsorbée augmente dans cet ordre :

suies vierges (VS) o,suies extraites (ES) < suies fraitées (HTS)

Par conséquent, les interactions ne semblent pas affectées par la présence de la FOS

sur les suies, mais plutôt par la modification des propriétés texturales liée au traitement

thermique.
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0.3 0.4 0.5 0.6

PIP- . - 0

Figure l l. l2: Isothermes d'adsorption du benzène à 298 K pour VSA, HTSA et ESA dans la

zone de pression relative 0 < PiPo < I (et 0 < P/Po < 0,25 pour I'agrandissement).

L'utilisation de la méthode cr,-plot permet de compléter cette étude. En effet, la Figure

II.l3 donne les résultats obtenus pour les différentes suies B et le matériau de référence (noir

de carbone). Pour tous les échantillons, sauf ceux qui ont êté traités thermiquement, le

domaine de linéarité est étendu et la courbe passe par zéro. Par conséquent, aucune restriction

lors de I'adsorption monocouche puis multicouche n'est observée sur ces solides non poreux

l44l.La structure et la surface sont similaires à celles de la référence, c'est-à-dire le noir de

carbone. Dans ce cas, la pente de la droite cr-plot est directement proportionnelle à la surface

externe de l'échantillon (S"^,). La courbe u-plot pour les suies vierges B montre une déviation

aux faibles P/Po confirmant une isotherme de tlpe II [44]. Pour les suies traitées, la droite

obtenue ne passant pas par zéro indique la présence de micropores dans les échantillons 1441.

Le volume des micropores déterminé pour chaque échantillon est indiqué dans le Tableau II.7

et confirme cette tendance.
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Figure II.l3 : Tracés de cl-ptot pour VSB' HTSB, ESB et le noir de carbone.

Le Tabl eau II.7 regroupe les surfaces spécifiques déterminées par les méthodes BET

(Senr) et externe par a-plot (S"*,). La surface spécifique de VSA (Seer : 270 m2.g-l) est

nettement supérieure à celle de VSB (Sepr:120 *t.g-t).Le traitement thermique de VSA et

VSB à 900 oC sous azote engendre une augmentation de la surface spécifique. En revanche,

l'élimination de la FOS par des solvants ne semble pas affecter la surface spécifique et donc

ne semble pas libérer de porosité supplémentaire. L'augmentation de la surface spécifique

après traitement thermique s'explique par la formation de micropores suite à l'élimination

d'une partie de la matière volatile eUou une réorganisation de la structure sous l'effet de la

température. Cette observation est en accord avec celles obtenues par Ahlstrôm et Odenbrand

t8]. plus grande est la quantité de FOS, plus importante est la variation de la surface

spécifique SsBr après traitement thermique sous gaz inerte des suies.

0.4 1 . 61 . 4 1 . 8
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% FOS SsBr (m2.g't) Sr*, (m2.g-r) vp ("-'.gt)

VSA 270 0,02

HTSA 330 288 0,06

ESA 225 257 0,02

VSB 20-25 l 9 l 0,00125

HTSB 228 0,04

ESB 0,00

Tableeu II.7 : Surface spécitique SsB1 déterminé par la méthode BET, externe S.1déterminé

par la méthode c-plot et volume des micropores Vo.

3.3. Comportement thermique des suies :

Le but de cette partie est de donner quelques paramètres complémentaires couramment

utilisés pour caractériser les suies. Ainsi, l'éfude du comportement thermique des suies sous

aûnosphère inerte ou sous air en thermobalance nous renseigne respectivement sur la teneur

en fraction organique soluble telle qu'elle a êté calculée par certains auteurs ainsi que sur les

températures de début d'oxydation et les vitesses maximales d'oxydation. Une étude plus

complète de la réactivité thermique des suies est donnée dans les parties 4 et 5 de ce chapitre

ainsi que dans le chapitre III.

3.3.1. Protocole expérimental :

Le comportement thermique des suies est étudié à I'aide d'une thermobalance à fléau

horizontal de tlpe Mettler Toledo SDTA851 qui permet I'utilisation de masses de suies

voisines de 10 mg. A titre indicatit un volume de 900 pl (volume du creuset utilisé) de suies

B vierges correspond à environ 20 mg. Ce ty'pe d'appareil mesure à la fois la perte de masse

(TG) et la différence de température entre le four et l'échantillon (DTA). L'échantillon est

placé dans un creuset en alumine (900 pl) puis sur le porte-échantillon de la balance. Les

débits de gaz sont ajustés par des débitrnètres massiques. Toutes les expériences ont été

réalisées avec une montée en ternpérature de 10 oC.min-l sous atmosphère inerte (Ar, 0O

ml.mirrr) ou sous air (60 ml.minr).

1501r8
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Pour chaque expérience, des < blancs > sont réalisés préalablement. En effet, lors de la

montée en température de I'enceinte de la thermobalance, la masse volumique da gaz diminue

tandis que le creuset (vide) garde la même masse. Il en résulte une évolution de la force de

poussée exercée par le gaz sur le creuset qui affecte le signal thermogravimétrique. Pour tenir

compte de cet effet, des essais à blanc sont réalisés pour chaque condition opératoire

(changement de gaz, de vitesse de chauffe, de creuset,...) en utilisant un creuset vide. Ainsi,

les thermogrammes obtenus pour les échantillons de suies testés sont systématiquement

corrigés en retranchant aux valeurs de pertes en masse obtenues celles correspondant aux

essais à blanc.

3.3.2. Fyrolyse sous argon jusquoà 900oC :

D'après la littérature [3], les thermogrammes obtenus en pyrolyse nous donne la

quantité d'hydrocarbures qui désorbent des suies jusqu'à 600"C. L'intérêt de cette méthode

sera discuté plus tard.

Les résultats obtenus sont résumés dans le Tableau II.8. Il apparaît que quel que soit la

méthode utilisée pour déterminer la teneur en FOS, les suies vierges B contiennent trois fois

plus de composés adsorbés que les suies vierges A. Ceci n'est en rien surprenant étant donné

que les suies A ont été obtenues après passage à travers le catalyseur d'oxydation. Celui-ci

ayant pour rôle, non seulement de convertir le monoxyde de carbone en dioxyde de carbone,

mais aussi de diminuer la quantité d'hydrocartures adsorbés à la surface des suie sous l'action

du NOz formé à partir de NO et Oz au contact du platine [13 et l4]. Les deux méthodes

utilisées conduisent à la détermination d'environ la même teneur en FOS. De tels résultats ont

été obtenus par Zinbo et col. [45]. Dans le cas de la méthode par ATG sous aûnosphère inerte

la perte en masse due par exemple à la dégradation des fonctions oxygénées présentes sur les

deux échantillons n'est pas prise en compte. En fait, par ATG sous atmosphère inerte, c'est la

quantité de fraction organique volatile (FOV) qui est déterminée. Ces aspects seront discutés

dans la suite de ce chapitre.
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Teneur en FOS (o/o en masse)

Déterminée par ATG à
600oC sous argon

Déterminée par exhaction
au Sohxlet

vsA

vsB 20-25

Tableau II.8 : Teneur en tr'OS des suies vierges A (VSA) et B (VSB).

3.3.3. Oxydation sous air jusqu'à 900oC :

Les résultats obtenus lors de la combustion sous air nous ont permis de déterminer,

pour les suies vierges et les suies traitées à 900"C sous argon, les températures de début

d'oxydation et les vitesses maximales d'oxydation.

Les thermogrammes obtenus sous argon et sous air dans le cas des suies VSB sont

donnés sur la Figure II.l4. La perte de masse de l'échantillon et la dérivée première de cette

perte de masse y sont représentées en fonction de la ternpérature du four de la thermobalance.

La température de début d'oxydation (To*), aussi appelée température d'initiation [3 et 46], est

indiquée sur cette même figure. Dans le cas d'expériences en mode dynamique, cette

température corespond à la température à laquelle la courbe obtenue sous une atmosphère

oxydante dévie de celle obtenue sous atmosphère inerte pour un même échantillon. En

comparant les différents thermogrammes nous pouvons voir si la FOS a une influence sur le

comportement thermique des suies sous air.

6
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Chapitre II : Caractérisation des suies et de leur Fraction Organique Soluble
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Figure II.14 : Thermogrammes (-) et dérivées dn/dt (..-..) des suies vierges B (VSB) sous

argon (rouge) et sous air (bleu) pour une montée en température de 10 "C.min-r et un débit

de 60 ml.min-r.

Les résultats obtenus pour les échantillons de suies étudiées sont réunis dans le Tableau II.9.

Suies Vierges Suies Traitées

VSA vsB HTSA HTSB

1.2

I
è

0.8 {
O.

5
0.4 qer

ts
3

0.0

s
()
(t)
(tt
6

Température de début
d'orydation ("C)

370 438 428

Vitesse maximale d'oxydation
(mg.min-r)

1,28 1 ,15 1,31 1,44

Température à la vitesse
maximale d'orydation (oC)

Tableau II.9 : Paramètres d'orydation obtenus en ATG sous air avec les suies vierges et

traitées sous azote Jusqu'à 900oC.

Les suies vierges ont des températures d'oxydation plus faibles que les suies traitées

thermiquement. Ceci vient sans doute du fait que dans le cas des suies vierges, les composés

de la FOS brtlent à plus basse température (ici 370 oC et 340oC, respectivernent pour VSA et

VSB). Alors que dans le cas des suies traitées à 900'C qui ne contiennent plus de FOS, c'est

605 592
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la matrice carbonée qui réagit avec I'oxygène à des températures plus élevées (autour de

430"C). Cette explication est confortée par le fait que les suies VSB, qui contiennent le plus

de FOS, commencent à s'oxyder avant les suies VSA. Cependant, la première perte de masse

observée pour les suies vierges sous air peut aussi s'expliquer par la décomposition de

fonctions oxygénées de surface sous forme de CO et de COz peu stables thermiquement

lorsque la température augmente (Tableau II.3). Pour HTSA et HTSB, c'est la matrice

carbonée, plus stable thermiquement, qui se dégrade à plus haute température en présence

d'oxygène.

Concemant les vitesses maximales d'oxydation pour les suies VSA et HTSA, il n'y a

pratiquement pas de changement. Par contre, dans le cas des suies B, la vitesse ma:rimale

d'oxydation est nettement plus élevée pour les suies qui ont été traitées à 900"C sous azote.

Cette valeur pi6se de 1,15 mg.min-l à 1,44 mg.mn-l après le prétraitement. En fait, ceci peut

s'expliquer par le fait que la masse à une influence sur la vitesse d'oxydation [47]. En

négligeant la teneur en cendre, dans le cas des suies vierges B, la teneur en FOS est d'environ

25Yo, c'est donc qu'il y a75% de matrice carbonée. Dans le cas des suies HTSB, il n'y a plus

de FOS et donc l0O% de matrice carbonée. Dans ce dernier cas, comme la masse est plus

grande, la vitesse d'oxydation est plus élevée. Si nous multiplions la valeur obtenue pour les

suies HTSB par 75Yo,not:s obtenons 1,08 mg.min-r. Cette valeur est assez proche de celle

trouvée pour les suies vierges B.

n est intéressant de souligner quo les températures atu( vitesses maximales

d'oxydation sont quasiment identiques après traitement thermique des suies à 900oC sous

azote pour un lot de suies donné (A ou B). Néanmoins, pour les suies A (VSA et HTSA),

cette valeur est plus élevée, d'environ 30-40 "C, que dans le cas des suies B (VSB et HTSB).

Cette différence de comportement doit probablement être attribuée aux inclusions minérales

présentes dans les suies. Il est connu que certains métaux et oxydes catalysent les processus

de combustion [2] et 48]. Cependant, même si les suies B contiennent une plus grande

quantité de particules de type II (avec du Ce), leur présence explique difficilement une telle

différence. A titre d'exemple, Dernaika et Uner ont observé des températures semblables aux

vitesses maximales d'oxydation pour des suies vierges et pour un mélange suies/CeOz l/5,7

sous air (562 "C et 570 "C respectivement) [a9]. En conséquence, une organisation differente

de la structure carbonée peut être invoquée pour expliquer le comportement des deux suies.
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4. Caractérisations de la tr'raction Organique Soluble (FOS) et de la

Fraction Organique Volatile (FOV) :

Les caractérisations de la FOS et de la FOV se feront de la manière suivante :

- I'analyse par Py/GC-MS (pyrolyseur couplé à un chromatographe et spectromètre

de masse) et par ATG des suies nous renseignera sur la composition et les

domaines d'évolution thermique de la FOV ;

- I'analyse par Py/GC-MS, par spechoscopie infrarouge et par ATG des extraits

nous renseignera sur la composition et les domaines d'évolution de la FOS.

Les aspects quantitatifs de la teneur des suies en FOS et FOV seront discutés dans la

partie 6 où un bilan sur la composition de la matière particulaire sera donné.

4,1. Composition de la FOV des suies :

4.1.1. Py/GC-MS - Protocole expérimental :

Les suies VSA et VSB ont été analysées par PyIGC-MS en pyrolyse flash pour

préciser la composition de la partie volatile des suies. De cette manière, il est aussi possible de

voir I'influence du catalyseur d'oxydation sur ces composés.

Le chromatographe utilisé est de marque Hewlett-Packard HP 6890 (Technologie

AgilenQ équipé d'une colonne capillaire OPTIMA-I (50 mx0.20 mm I.D.; épaisseur de film

de 0.5 pm) couplé à un détecteur de munse de tlpe I{P 5973.

Pour toutes les expériences, le mode d'injection est du tlpe < minimum de

separation > (splitless) afrn de diluer le moins possible les gaz à analyser. La température de

I'injecteur est de 250 oC. Le gu vecteur utilisé est de I'hélium dont le débit est maintenu

constant (0,7 ml.min-r ).

La source du détecteur de masse fonctionne en mode impact électronique (IE) avec

une énergie de 70 eV. La température de la source et celle du quadrupôle sont respectivement

de 230 "C et 150 "C. Afin d'observer des ions de masses importantes, la gamme de masse

balayee est comprise entre 30 et 750 unités de masse atomique (uma).

pour analyser la composition des produits de dégradation de la FOV, les échantillons

(VSA et VSB) sont chauffés à 650 oC pendant 60 s à la vitesse de 5 oC.ms-t. Ce tlpe de

colonne, avec une phase stationnaire apolaire en polydiméthylsiloxane (PDMS), est

couramment utilisé pour la separation des hydrocarbures contenus dans le pétrole. En raison

de son caractère apolaire, la separation des composés se fait principalement selon leur point

d'ébullition. Le programme de température utilisé est illustré par la Figure II.l5.
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Figure II.15 : Programme de température utilisé pour I'analyse de la composition de la

Fraction Organique Soluble.

Pour chaque pic du chromatogramme, nous obtenons un spectre de masse qui est

interprété généralement grâce à la bibliothèque de spectre de I'appareil (Nist 98). Dans les

autres cas, nous nous soûlmes référés également à des banques de données < on-line >r tel que

NIST (http://webbook.nist.gov/chemistry/) ou AIST (http://www.aist.gojp).

Afin d'attribuer les pics observées sur les chromatograûrmes des deux échantillons

pour en faire une analyse comparative, nous nous sornmes fixés un seuil en ne conservant que

les pics dont I'intensité était au moins supérieure à 5Yo de celle du pic majoritaire. Cependant,

les composés communs alD( deux suies, même s'ils avaient une aire frès faible pour un

échantillon donné, ont été conservés du fait de leur abondance dans I'autre échantillon.

4.1.2. AnalYse des résultats :

Les chromatogrammes des produits issus de la pyrolyse flash à 650oC des suies

vierges A et B sont répresentés sur la Figure II.16.
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Chapitre II : Caractérisation des suies et de leur Fraction O anique Soluble

20 30 40 50

Temps de rétention (min)

Figure II.16 : Chromatogrammes des produits issus de la pyrolyse flash à 650 oC des suies

vierges A et B.

L'existence de pics supplémentaires aux temps de rétention les plus élevés pour VSB

montre clairement des compositions en FOV différentes pour ces deux suies. Le principe de

séparation étant essentiellement basé sur le point d'ébullition des composés, les suies B

contiennent des composés plus lourds que les suies A. Le Tableau II.10 met en évidence ces

observations. Dans le cas des suies A, le produit majoritaire de la pyrolyse est le squalène,

C:oHso 07 ,g oÂ de I'aire total du chromatogramme). Pour les suies B, les composés les plus

abondants sont le nonacosane, CzçHoo (9,4 % de I'aire total du chromatogramme) et le

triacontane, C3eH6z (9,5 o/o de I'aire total du chromatogramme). Il est aussi intéressant de

noter la présence de composés organiques contenant du silicium (cyclotrisiloxane hexaméthyl

et cyclopentasiloxane décaméthyl) qui sont issus de la décomposition thermique du

polydiméthylsiloxane (PDMS) t501. Ce produit provient de I'huile moteur utilisé pour le banc

moteur. C'est un additif employé pour ses propriétés << anti-mousse r) [51].
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oes sures et oe leur rracuon

Tr (min) Composés
Aire (%)

Suies A Suies B
6,39 Acide Acétique 2,8
7.94 Benzène 11 .3 2.4
10.43 Toluène 2,8 2.2
12.12 Cyclohisiloxane hexaméthyle 1.9 0,9
16.48 Phénol 2,3 2,3
16.56 Benzonitrile 3.1 1,3
20.73 Nonanal r .7 0,4
22,95 Cvclopentasiloxane décaméthvle 3.6 0"7
23,87 Décanal 4,3 1,4
2646 Anhvdride phtalique 1,9 0.7
3038 I H-Isoindole- 1,3(2H)-dione 1.3 1.3
43.75 Isopropyl palmitate 6,2 2,9
45,82 S-Isopropyl- 1,3-cyclohexanedione 1.5
45,90 Acide octadecvlester 9-hexadécènoique r.7
46,83 Acide octadecylester hexadécanoique 1.3 2.4
48.25 Tétracosène 1.2
48,50 Tétracosane 1 .1
49,59 Bis(2-éthvlhexyl) phtalate 4,0 0,5
51.35 Heotacosane 2,0 1.0
52.47 Octacosane 1.8 4.5
52,85 Squalène 17.4 1.3
s3,27 Cholesta-3,5-diène 3.3 1,8
s3.73 Nonacosane 2.6 9,4
53.92 2 -hydroxy-cyc lopentadec anone 1.6
54.16 1 .2-diethvl-3 -méthyl-cyclohexane 1.8
54.39 5'-phenyl- l, 1':3', 1 "-terphenyle 1,1
54.47 l-hentetracontanol 0.9
54.60 Non identifié l . l

54.65 Oléfine substituée 1.0
54.95 1-ffiacontène 3.9 2,9
55.18 Triacontane 2,3 9.5
56.02 Acide eicosyle ester hexadécanoique 2,8
56.24 I 1.20-didecyl-triacontane l . l

s6.86 Hentiacontane t . l 6,6
57.71 9-cvclohexvl-eicosane t.2
s8.78 Dofriacontane 4.0
60.49 Non identifié 2.1
61.04 Trifiacontane 1.9

Tablesu tI.10 : Identification et proportion (Vo de I'aire totale du chromatogramme) des

composés issus de la pyrolyse llash à 650 oC des suies vierges A et B.

Afin de faciliter au mieux la comparaison de la fraction organique volatile des deux

échantillons, nous avons groupé les composés selon plusieurs familles chimiques : les

composés aromatiques (de un à trois cycles aromatiques), oxygénés (furane, alcools, esters,
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Chapitre II : Caractérisation des suies et de leur Fraction O ique Soluble

acides), azotés (pynole, pyridine, nitriles), les organosilicones, les alcanes linéaires, les

alcènes linéaires, les alcanes substitués et cycliques, ainsi que les composés qui n'ont pu être

identifiés. Tous ces résultats sont rassemblés sur la Figure lI.l7.

La difference la plus pertinente, entre les deux distributions de composés, vient du fait

que les suies B contiennent apparemment plus d'alcanes linéaires que les suies A. Pour cette

demière, la teneur des hydrocarbures est réduite grâce au catalyseur d'oxydation. La quantité

d'alcènes et d'aromatiques est plus importante pour VSA que pour VSB. Cette observation

s'explique par des réactions de déshydrogénation catalytiques sur les alcanes dues au

catalyseur d'oxydation. Les alcanes peuvent conduire par déshydrogénation, création

d'insaturation, à des alcènes et les alcanes cycliques (ou substitué) à des aromatiques [52 et

531.

Ces résultats comparent les produits issus de l'évaporation et de la dégradation

thermique des composés adsorbés volatiles présents sur les suies. Lors de la pyrolyse, rl y a

des processus de dégradation et de recombinaison [54].De plus, colnme les analyses par

py/GC-MS ne sont pas quantitatives, la composition des produits adsorbés sur les suies est

certainement différente de celle qui est décrite dans cette partie. Cependant, la comparaison

est possible car nos deux échantillons sont analysés dans les mêmes conditions.
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Figure lil.l7: Pourcentages de I'aire totale du chromatogramme de chaque famille de

composés identifiés après pyrolyse flash des suies vierges A et B.
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4.2. Composition de la FOS :

4.2.1. Analyse Py/GC-MS des extraits :

Les résultats des analyses réalisées dans les mêmes conditions sur les extraits des suies

B (DCM et toluène) sont représentés dans le Tableau II.1l.

Tr (min) Composés
Aire (%)

extrait DCM extrait Toluène

10r43 Toluène 0.7 2.1

12,12 Cyclonisiloxane hexaméthyle 26.1 26.1

14,10 Styrène t .4 4.1

17,82 Cyclotétrasiloxane octaméthyle 13.5 t4.6

22,95 Cyclopentasiloxane décaméthyle 5.1 5.4

23,87 Décanal 0.9 t .2

28r13 Cyclohexasiloxane dodécaméthyle 5.2 7.1

32,79 Cycloheptasiloxane tétradécaméthyle 3.3 4.9

4343 (E)-5-Eicosène r .9 7.7

43175 Isopropyl palmitate 0.5
44186 I l-buM-docosane 3.1
4632 1-docosène 2.3 0.8
47,26 1-tricosène 2.3
47,33 (Z)-9-tricosène 1.3 0.6

48,25 Tétracosène 0.5 0.7

48,50 Tétracosane 1.7 t . l

49,59 Bis(2-éthylhexyl) phtalate 0.5 2.8

s030 Hexacosane 0.4 1 .6

51,35 Heptacosane 0.3 1 .1

52r47 Octacosane 0.7
53,73 Nonacosane 1.3 1 .1

55.r8 Triacontane 1.2
s6.86 Hentriacontane 0.8
58.78 Dotriacontane 0.5

Tableau II.11 : Identification et proportion(o/o de I'aire totale du chromatogramme) des

composés issus de la pyrolyse flash à 650 oC des extraits des suies vlerges B.

Pour les deux extraits, le composé majoritaire est le cyclotrisiloxane hexaméthyle (26,1 oÂ de

I'aire total du chromatogramme). La Figure II.l8 montre pour les deux exfaits plus de 50 oÂ

d'organosilicones et fès peu d'aufies oxygénés. Il semble que le PDMS compose la majorité

de la FOS. Aussi, il apparaît clairement que les deux solvants permettent d'exhaire les mêmes
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Chapitre II : Caractérisation des suies et de leur Fraction ue Soluble

types de composés. Un choix judicieux parmi la gamme de solvants dsiponibles aurait été une

extraction à l'hexane pour extraire tous les alcanes présents dans les échantillons, puis un

mélange binaire toluène:éthanol afin d'extraire la fraction organique extraite totale (FOET,

classification EPA cf. Chapitre I).

Extrait DCM suies B
I Extrait Toluène suies B
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Figure II.18 : Pourcentage de I'aire totale du chromatogramme de chaques familles de

composés identifiés après pyrolyse flash des extraits des suies vierges B.

4.2.2. Analyse des extraits par spectrométrie infrarouge :

La spectroscopie IRTF utilisée de manière classique (en mode transmission) peut

s'appliquer pour I'analyse des extraits des suies obtenus après extraction au Sohxlet. Les

spectres infrarouges sont enregistrés sur un spectromètre à transformée de Fourrier FTS 165

de chez Biorad couplé à un détecteur DTGS (Sulfate de Triglycérine Deutériée). Dans ce

dispositif, l'échantillon liquide est déposé sur une pastille de KBr et le solvant est évaporé

dans une étuve à I 20 "C. Les spectres ont été acquis dans la région 4000 et 400 cm-t avec une

résolution de 4 cm-l et moyennant 4 spectres. Le spectre de référence est enregistré sur la

pastille de KBr seule.
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Chapitre II : Caractérisation des suies et de leur Fraction Organique Soluble

Les spectres IRTF des extraits des suies vierges B sont représentés sur la Figure II.l9

afin de comparer la nature des composés extraits par les deux solvants (DCM et toluène).

Après vérification, les bandes observées sur nos spectres ne sont pas celles des solvants

(Figures II.20 et II.2l). Elles sont caractéristiques des produits extraits. Ces analyses sont

complémentaires à celles réalisées en Py/GC-MS. Globalement, les résultats montrent à peu

près que les mêmes composés sont extraits, mais pas dans les mêmes proportions

(changement des intensités relatives de certaines bandes). Cependant, des bandes

supplémentaires sont visibles pour I'extrait au toluène dans la zone des vibrations

d'élongation des liaisons C:O (1700-1800 cm-') et des vibrations d'élongation des liaisons

-OH (vers 3700 cm-r).
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Figure II.19 : Spectres IRTF des extraits au DCM (bleu) et au toluène (rouge) pour les suies B.

Dans le cas de l'extrait au DCM, les bandes à 2966,2923,2854, 1450 et l4l2 cm't,

présentent une abondance relative plus faible que pour l'échantillon extrait au toluène. Ces
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Chapitre II : Caractérisation des suies et de leur Fraction Organique Soluble

bandes, qui correspondent aux liaisons C-H des alcanes, mettent en avant le fait que nos deux

solvants permettent d'extraire ces composés des suies. Dans le cas de I'extrait au toluène,

I'abondance relative de ces espèces est plus forte que pour I'extrait au DCM. Cependant, il ne

nous est pas possible de dire que le toluène permet d'extraire plus d'alcanes que le DCM- En

effet, comme nous I'avons vu par Py/GC-MS, le toluène extrait des alcanes plus lourds que le

DCM. Ces derniers contiennent plus de fonctions aliphatiques, ce qui se traduit sur le spectre

par des bandes plus intenses dans la région 2800-3000 cm-r.

Dans nos deux cas, la présence de bandes à 1100 et 1020 cm-t est attribuée à des

vibrations d'élongation des liaisons Si-O-Si caractéristiques des structures siloxanes [55 et

56]. De même, les bandes à 1266 et 810 cm-r sont attribuées respectivement à des vibrations

de déformation symétrique des liaisons -CHs et d'élongation des liaisons Si-C des

groupements Si-(CHr)z et Si-(CH:): [55,56 et 57]. De plus, pour I'extrait au toluène, la

présence de bandes de moyenne intensité vers 3700 cm-' indique la présence de liaisons Si-

OH. Ces observations sont en accord avec les résultats obtenus par Py/GC-MS. Les Figures

II.20 et II.2l montrent la similitude entre le spectre du PDMS et ceux des extraits. La Py/GC-

MS a mis en évidence le fait que les extraits contiennent une grande proportion

d'organosilicones. Etant donné l'intensité des bandes relatives à ces composés, les analyses

infrarouges confirment le fait que le PDMS est présent en grande quantité dans nos extraits.

Nombre d'onde (cm-t)

Figure II.20 : Spectres IRTF de I'extrait au toluène pour les suies B (bleu), du toluène (noir)

et du PDMS (rouge).
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Cha itre II : Caractérisation des suies et de leur Fraction O anique Soluble

Nombre d'onde (cm-t )

Figure ll.2l: Spectres IRTF de I'extrait au DCM pour les suies B (bleu)' du DCM (noir) et

du PDMS (rouge).

De plus, la présence de fonctions C-O qui peuvent être attribuées entre autres à des

anhydrides, des carboxyles ou des aldéhydes [33]. Toujours dans cette même zone, les

vibrations d'élongation des liaisons C:O des fonctions esters sont notées [33] Ces résultats

sont en accord avec la composition de la FOS déterminée dans la partie 4.2.1. Parmi les

composés oxygénés trouvés, il y a des acides carboxyliques, des aldéhydes, des anhydrides et

des esters (Tableau II.11). Pour I'extrait au DCM, les bandes colrespondantes sont plus

faibles que pour celui au toluène, c'est-à-dire qu'il y a moins d'oxygénés. Cette observation

est en accord avec les résultats de Py/GC-MS où 1,,5 yo de composés oxygénés sont détectés

pour l'extrait au DCM et 4,60Â pour I'extrait au toluène.

En comparant les extraits provenant des suies vierges A et B (exemple de l'extrait au

toluène sur la Figure II.22), il apparaît clairement que les espèces extraites avec un solvant

donné sont de la même famille mais pas dans les mêmes proportions. C'est-à-dire que nous

observons les mêmes bandes mais pas avec les mêmes intensités. Par exemple, comme nous

I'avons vu en Py/GC-MS, les suies A contiennent moins d'alcanes que les suies B, ce qui se

traduit sur le spectre infrarouge par une diminution des bandes dans la zone correspondant

aux vibration d'élongation des liaisons C-H (3000-2800 cm-r). Dans le cas des suies A, cette

diminution a pour conséquence I'apparition de petits épaulements vers 1600 cm-t et au dessus

de 3000 cm-t coffespondant à des espèces insaturées.
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Figure 11.22: Spectres IRTF des extraits au toluène pour les suies A (bleu) et B (rouge).

4.3. Discussion sur la composition de la FOS et de la FOV :

D'après nos résultats, il apparaît que les compositions de la FOS et de la FOV des suies

sont en partie différentes. Ainsi, dans la FOV, il y a des composés communs à ceux présents

dans la FOS qui sont vaporisés sans subir de transformations thermiques (par exemple, le

décanal et certains fragments du PDMS). Il y a également dans la FOV des produits issus de

la décomposition de groupes thermiquement labiles qui ne peuvent être extraits par des

solvants. L'existence de groupes oxygénés de surface n'a pu être mise en évidence ici en

raison de difficultés expérimentales relatives à la détection de gaz légers issus de la

dégradation thermique de ces fonctions. Cependant, la thermodésorption des fonctions

oxygénées sera étudiée dans la suite par TPD-MS et la quantification des fractions constituant

la matière particulaire sera abordée.
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Chapitre II : Caractérisation des suies et de leur Fraction ue Soluble

4.4. Analyses thermogravimétriques des suies et des extraits sous

atmosphère inerte :

La Figure I1.23(a) représente les thermogrammes (10 oC.min-r) de VSA (ligne

continue rouge) et VSB (ligne continue bleue) sous atmosphère d'argon (60 ml.min-r) ainsi

que leurs courbes dérivées respectives (traits discontinus).
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Figure II.23 : Thermogrammes (10 "C.min-t1 des échantillons VSA (rouge) et VSB (bleu) (a)'

des extraits au DCM (noir) et au toluène (vert) des suies vierges A (b) et B (c) sous argon

(60 ml.min-r) ainsi que leurs dérivées respectives (traits discontinus).
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Les thermogrammes des deux échantillons présentent deux pertes de masse larges

dans le même domaine de température (ces diminutions de la masse d'échantillon sont plus

facilement visibles sur les courbes dérivées (DTG). La première perte de masse a lieu entre

150 et 400 oC, avec un mærimum de DTG à la température T** = 290 "C pour VSB et 360

oC pour VSA. A 430 oC (minimum local de DTG), VSA et VSB perdent 6 %o et l l % de leur

masse, respectivement. Une deuxième diminution de la masse caractérisée par un pic de DTG

plus large est observée dans la région 500-800 "C. À qOO oC, VSA et VSB perdent

respectivemerûZD oÂ et26 % de leur masse (Figure II.23(a).

Les Figure II.23O) et (c) montrent les thermogrammes (10 "C.min-t) sous un débit

d'azote (60 ml.min-tl des extraits au DCM (ligne continue noire) et au toluène (ligne continue

verte) pour VSA et VSB ainsi que leurs courbes DTG respectives (traits discontinus). Pour les

deux échantillons, les résultats montrent que presque toute la FOS extraite est vaporisée à 600

oC. Pour comparaison, la perte en masse observée à 600 oC pour les suies VSA et VSB

(Figure 1I.23(a)) atteint 8 %o et20 yo, en excluant la perte de masse due à I'eau adsorbée.

Une analyse plus détaillée des thermogrammes de la Figure II.23(b) et de la Figure

II.23(c) conduit à des constatations intéressantes. Tout d'abord, concernant les extraits des

suies vierges A (Figure II.23 (b)), deux pertes de masse bien distinctes sont visibles sur le

thermogramme obtenu à partir de I'extrait au DCM. La première à basse température est

centrée à T.o :200 "C et la deuxième à plus haute température à T** : 530 oC. Par contre,

le thermogramme de I'extrait au toluène ne présente qu'une perte de masse avec un maximum

à T*" : 550 oC. n semble dans le cas de VSA que le toluène extrait des produits plus lourds

que le DCM. Cette hlpothèse n'a pas pu être vérifiée par Py/GC-MS pour cet échantillon car

la masse obtenue après extraction était trop faible.

Pour VSB (Figure II.23(c)), l'évolution de la masse de I'extrait au DCM est

comparable à celle de VSA à I'exception du premier mæcimum de perte de masse qui est

déplacé de 220'C à 300 oC. Par contre, le thermogramme de I'extrait au toluène des suies

vierges B présente une allure plus complexe. Quatre pertes de masse sont clairement visibles

à T-", :250 oC (avec un épaulement à T = 200 "C),420 oC, 545 oC et 680 oC. Comme nous

I'avons vu par specfiométrie infrarouge, I'extrait au toluène semble contenir des alcanes plus

lourds ainsi que des oxygénés, ce qui pourrait expliquer cette tendance.

Si nous essayons de relier les deux pertes de masse observées pour VSA et VSB

(Figure II.23(a)) à celles des exhaits, nous voyons très clairement que ces pertes de masse se

produisant, en moyenne, à plus haute température et s'étendent sur une plus grande gamme de

températures. Ce comportement peut avoir plusieurs origines : i) les composés de la FOS sont
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liés à la surface des suies par des forces de type < Van der rù/aals D ou par des liaisons

hydrogènes. Il faut donc appliquer une plus grande énergie thermique pour enlever la FOS ;

ii) les pertes de masse dues à l'évaporation de la FOS s'ajoutent à celles dues à la dégradation

des fonctions oxygénées et des groupes labiles des suies vierges composant la FOV. De plus,

il est connu que certains composés adsorbés peuvent se transformer lors de réactions

secondaires avec la surface sous I'effet de la température.

5. Interactions suies-FOS :

Dans la littérature, la quantité de FOS est définie comme étant la minse perdue à 600

oC lorsque les suies sont chauffées sous aûnosphère inerte à la vitesse de l0 oC.min-r [3 et

45]. Nous avons vu dans le paragraphe 3.3.2, que cette méthode conduit à des résultats très

proches de celle par extraction avec des solvants. Ceci peut sembler surprenant car les

processus mis en jeu par traitement thermique et extraction sont totalement differents.

En effet, nous avons observé que la fraction organique volatile à 600 "C des suies

comportait des composés thermiquement labiles non extractibles et peu oxygénés. De plus les

analyses élérnentaires, DRIFTS et XPS ont montré I'existence de fonctions de surface

oxygénées de stabilité thermique modérée. L'existence éventuelle d'interactions suies-FOS

peut être invoquée pour expliquer en partie les différences de composition de la FOS et de la

FOV.

Pour vérifier cette hlpothèse, le comportement thermique de la FOS est d'abord étudié

sous air et sous atmosphère inerte en présence d'un matériau non dégradable thermiquement,

le carbure de silicium (SiC) [58, 59 et 60]. Ensuite, I'analyse des gaz émis pendant la pyrolyse

de la FOS imprégnée sur le SiC et celle des suies vierges à différentes vitesses de montée en

température complètera cette étude.

5.1. Analyses thermogravimétriques de la FOS imprégnée sur du SiC :

5.1.1. Imprégnation du SiC :

L'imprégnation du SiC avec la FOS extraite des suies vierges B se fait en agitant

lentement le mélange (FOS dissoute - SiC) et en laissant le solvant s'évaporer à température

anrbiante. Afin de travailler dans des conditions comparables, nous avons choisi une

proportion massique FOS/SiC proche de la proportion de FOS dans les suies vierges B. Ainsi,

la quantité de FOS deposée est d'environ20oÂ en masse sur le SiC.
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5.1.2. Analyse en thermobalance du mélange SiC-FOS.B :

Le SiC a été choisi car c'est un matériau inerte qui ne comporte pas ou très peu de

fonctions oxygénées. De ce fait, les pertes en masse observées à 800 "C sont dues seulement à

la diminution de la quantité de FOS présente sur le SiC. La Figure II.za @) fournit les

thermogrammes du mélange (SiC + 20 o/o de FOS des suies B) sous argon (rouge) et sous air

(bleu) ainsi que leurs dérivées respectives (traits discontinus) pour une montée en température

de l0 "C.min-1. Les thermogmmmes des échantillons sous Ar et sous air présentent une perte

de masse très faible à température modérée (- 200-300 "C) et une perte plus importante à plus

haute température (> 400 oC). La première perte de masse a lieu quasiment à la même

température quel que soit le gaz réactif utilisé, alors que la seconde perte de masse depend du

gaz réactif. Dans le cas de I'air, la perte de masse totale à 550'C indique que toute la FOS

présente pour notre échantillon est soit évaporée (faibles températures) soit convertie en CO et

COz par réaction avec I'oxygène présent. A I'opposé, pour notre échantillon sous Ar,ll y a

une diminution importante et assez rapide de la masse entre 480 "C et 570 'C (- 9,5 To), cette

évolution se ralentissant à plus haute température. La perte de masse est loin d'être totale à

800 oC (65 % de la quantité de FOS imprégrée). Il semble donc que sous atmosphère inerte

une partie de la FOS, en présence de SiC, soit convertie en un matériau plus stable

thermiquement. De tel résultats ont été obtenus en pyrolysant des hydrocarbures de

différentes natures sur différentes surfaces 16l, 62 et 63]. Par exemple, Lahaye et col. ont

observé par microscopie électronique la formation de carbone en pyrolysant différents

hydrocarbures (cyclohexane, toluène et z-hexane) à hautes températures (800-1100 "C). Ils

ont notamment mis en évidence deux mécanismes: i) pour le toluène et le cyclohexane,

réaction de la phase gaz pour former des hydrocarbures qui condensent et se solidifient sur le

substrat (déshydrogénation) et, ii) pour le n-hexane, formation d'intermédiaires gazeux qui

réagissent avec le substrat pour former des matériaux carbonés. Ce processus conduit à la

formation d'un matériau carboné dont la morphologie depend du support où se touvent ces

composés : i) sur le graphite, le carbone formé est formé d'agrégats tridimensiorurels

composés de particules sphériques (8pm) et, ii) sur le qtartz,le depôt ressemble à un film qui

recouwe la surface du quartz [61]. Kaae a montré que la vitesse de déposition ainsi que la

temperature jouent un rôle sur la sûucture du carbone formé (distribution de la taille des

pores, densité, arangement des cristallites,...) t64].
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400 600

Température ("C)

Figure II.24: Thermogrammes du mélange SiC+FOS.B sous argon (rouge) et sous air (bleu)

ainsi que leurs dérivées respectives (traits discontinus) pour une montée en température de

l0 oC.min-r et un débit de gaz de 60 ml.min-r.

5.2. Analyses par TPD-MS :

5.2.1. Protocole expérimental :

Pour ces expériences, les échantillons de suies vierges B et de FOS imprégnée sur le

SiC sont traités thermiquement dans un pyrolyseur sous un débit d'hélium de 25 à 900 "C. Le

chromatographe utilisé est le même que pour I'analyse de la composition de la FOV et de la

FOS par py/GC-MS mais la colonne utilisée est en silice vide (10 mx0.20 mm I.D.). Les

vitesses de pyrolyse sont l0 oC.min-l , 100 oC.min-r et 5 "C.ms-l (pyrolyse flash) et la

température du four du chromatographe est maintenue constante à 300 oC tout au long des

mesures afîn d'éviter la condensation des produits dégagés.

5.2.2. Gaz émis lors de la pyrolyse du mélange SiC-FOS.B :

Les résultats de la pyrolyse à lOoC.min-r du mélange (SiC +20oÂ de FOS des suies B)

sont représentés sur la Figur e 11.25. Le chromatogramme total en fonction de la température
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de pyrolyse ainsi que des specffes de masse caractéristiques des produits gazeûx formés à

différentes températures y sont représentés.
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Figure II.25 : Chrometogramme total et spectres de masse des produits gazeux formés à

différentes températures lors de la pyrolyse à 10 oQ.min I du mélange SiC+FOS.B.
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Ainsi, à 633 oC le pic majoritaire est mlz :28 uma, ce qui correspond ici à un

dégagement de CO. Du COz est également obsenré (m/z = 44 uma). Toujours, à cette

tempérafure, des fragments de masses supérieures à 50 uma commencent à apparaître en

quantités suffisantes pour être observés. Ces fragments correspondent probablement à certains

composés de la FOS. Aussi, un pic de masse mlz:207 vma est détecté à cette température.

Ce pic est attribué à un composé issu de la dégradation du polydiméthylsiloxane et confirme

les résultats obtenus en Py/GC-MS sur la composition de la FOS [50].

A 76L "C et 805 oC, les composés dont les masses sont supérieures à 50 uma sont

devenues majoritaires. C'est dans ce domaine de température que I'abondance du

chromatogramme est la plus élevée, c'est-à-dire qu'il y a la plus importante quantité de

produits dégagés.

A 890 oC, les produits majoritaires sont à nouveau CO et COz. Les fragments de

masses supérieures à 50 uma sont de moins en moins abondants. En corrélant ces analyses

avec le thermogramme obtenu sous Ar, les dégagements de CO et COz à 890 oC peuvent être

attribués à la dégradation lente du nouveau matériau carboné formé à partir de la pyrolyse de

la FOS sur le SiC.

5.2.3. Gaz émis lors de la pyrolyse des suies vierges B :

La même expérience réalisée cette fois sur les suies vierges B est représentée sur la

Figure II.26. Quel que soit la température de pyrolyse, ce sont toujours soit CO ou soit COz

qui sont les produits majoritairement formés. Contrairement au cas du mélange (SiC + 20%

de FOS des suies B), les composés plus lourds dont la masse est supérieure à 50 uma ne sont

ici que faiblement observés. Ces observations sont en accord avec I'hlpothèse faite

précédernment. La dégradation des fonctions oxygénées présentes sur les suies ou formées à

partir des interaction suies-FOS conduit certainement à la formation d'une grande quantité de

CO et COz.
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Figure II.26 z Chromatogramme total et spectres de masse des produits gazeux formés à différentes

températures lors de la pyrolyse à 10 oC.min-r des suies vierges B.

A{in de mettre en évidence I'influence de la vitesse de pyrolyse sur la nature des

produits gazenx émis, des expériences avec des montées en température de 100 oC.min-r et

5oC.ms-r (ftash) sont représentées respectivement sur les Figures II.33 et tr.34. Même avec

une vitesse de pyrolyse aussi rapide que 100 oC.min-I, seuls des gazlégers sont détectés. Ce

n'est que lors de la pyrolyse flash de l'échantillon que nous retrouvons des composés

differents de CO et de COz, qui sont attribués à la FOS. Ainsi, si la vitesse de montée en

température n'est pas ultra rapide, des réaction secondaires se produisent sous I'effet de

I'augmentation du temps de résidence des gaz aboutissant à la formation de produits

differents. Par analogie avec le mécanisme de formation du noir de carbone et des suies, décrit

au premier chapitre [65 et 66], il semble que certains hydrocarbures lourds et polyaromatiques

de températures d'ébullition élevées n'ont pas le ternps de se volatiliser et subissent des

réactions confinées entre eux dans les agrégats de suies (interaction gM'gM) otr/et avec la
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surface des suies (interaction gaz-solide), et se redéposent sur le solide t641. Ces

intermédiaires carbonisables pourraient être des hydrocarbures aromatiques polycycliques

formés par déshydrogénation des hydrocarbures initiaux ou déjà présents dans la FOS [53].

Les liquides visqueux condensés à la surface des suies sont convertis en matière << carbonée >

par déshydrogénation [61]. Ce matériau < carboné > semble être légèrement microporeux

d'après les études texturales réalisées sur les suies traitées thermiquement (partie 3.2.2.).
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Figure IL27 t Chromatogramme total et spectres de masse des produits gazeux formés à

différentes températures lors de la pyrolyse à 100 oC.min I des suies vierges B.
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Figure II.28 : Chromatogramme total et spectres de masse des produits gazeux formés à

différentes températures lors de la pyrolyse à 5 "C.rns'r des suies vierges B.

La Figure II.29 montre les principales differences entre les deux fiaitements (ATG et

extaction). Le haitement thermique n'élimine pas la FOS mais la fansforme en une couche

carbonée microporeuse. Par contre, par extraction, la FOS est éliminée et la surface spécifique

ne varie pratiquement pas.
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Chapitre II : Caractérisation des suies et de leur Fraction Organique Soluble

agrégats de particules
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Figure 11.29: Schéma représentant l'évolution des suies vierges après traitement thermique

et extraction de la FOS.

6. Composition schématique de la matière particulaire :

Afin de faire un bilan matière sur la quantité de FOS et de FOV, il est intéressant de

comparer le comportement thermique sous argon des suies vierges et des suies dont la FOS a

été extraite par des solvants organiques. C'est pourquoi, sur la Figure II.30 sont représentés

les thermogrammes des suies VSB (rouge) et ESB (bleu) sous argon ainsi que leurs dérivées

respectives (traits discontinus) pour une montée en température de 10 "C.min-r et un débit de

gaz de 60 ml.min-I. Les thermogranunes des deux échantillons présentent deux pertes de

masse larges dans les mêmes domaines de température. La première perte de masse

correspond au maximum de DTG à la température Tn,'u* : 300 "C. A environ 430 oC

(minimum local de DTG), VSB et ESB perdent respectivement ll % et 10 Yo de leur masse.

Une deuxième diminution de la masse correspondant à un pic DTG plus large est observée

dans la région 500-800 "C. À qOO oC, VSB et ESB perdent respectivement 26 % et 22 oÂ de

leur masse.
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Chapitre II : Caractérisation des suies et de leur Fraction Organique Soluble
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Figure II.30 : Thermogrammes (10 oC.min-t; sous argon (60 ml.min-t; des suies VSB (rouge)

et ESB (bleu) ainsi que leurs dérivées respectives (traits discontinus).

La différence entre les suies VSB et ESB est essentiellement due à I'extraction de la

FOS. Partant de ce principe et des résultats obtenus par ATG sur le SiC avec 20 % de FOS,

nous pouvons dresser les bilans matières suivant :

- Bilan matière de la fraction organique soluble imprégnée sur le SiC:

de 25 à 600 "C

sousfuà l0"C.min- l

80 mg de SiC + 20 mg de FOS 80 mg de SiC + l0 mg de FOS

Il reste environ l0 mg de FOS sur le SiC sous la forme d'un nouveau matériau carboné

- Bilan matière de VSB (2 cas) :

l"t cas :

de 25 à 600 'C

sous Ar à 10 "C.min-l

VSB (100 ms)

2èt" cas :

VSB (100 ms)

ESB (80 mg)

Extraction

600 oC sous Ar

VSB traitée (78 mg)

ESB traitée (67 mg)
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La difference de masse entre VSB et ESB traitée (ll mg) est due à une partie de la FOS qui

reste sur les suies (non volatile) en formant un matériau carboné comme dans le cas du

mélange SiC + FOS sous argon.

Ainsi, il y a une partie de la FOS qui est volatile (FOSV) et une autre non volatile

(FOSNV). La FOSV faisant aussi partie de la fraction organique volatile totale (FOV) (Figure

II.31), la FOSNV doit être composées de molécules de masse molaire élevée qui subissent

différentes transformations lorsque les suies sont chauffees à hautes températures sous

atmosphère inerte. Cette fraction est à l'origine de la formation d'une couche carbonée sur les

suies.

r0%

FOS

t0%

13%

Figure II3f : Représentation schématique des suies VSB avec les différentes fractions.

A partir de ces résultats, les groupements faisant partie des différentes fractions (FOS

et FOV) ont été reportés la Figure II.32.
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Figure II.32 : Représentation moléculaire des suies avec les composés de la FOS (rouge) et de

la FOV (bleu) [adaptée de la référence67].

7. Conclusions :

Dans ce chapitre, nous avons caractérisé des échantillons de suies diesel fournies par

Renault SA par un grand nombre de techniques analytiques. Afin de mettre en avant

I'influence de la Fraction Organique Soluble (FOS) sur la chimie de surface, les propriétés

texturales et le comportement thermique des suies, ces deux échantillons ont été traités à 900

oC sous atmosphère inert e. La FOS extraite des suies par des solvants organiques a aussi été

analysée séparément, de même que les suies après extraction.

Les résultats obtenus par les différentes techniques de caractérisation nous ont conduit

à définir la matière particulaire diesel de la manière suivante :

- une matrice carbonée prégraphitique (structure turbostratique arrangée en oigron) ;
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- une faible teneur en cendres (1,6 à 3,2 yo pour les suies vierges) d'origines

diverses: additifs de I'huile moteur et du gazole (P, Si, Ca, ...), usure du moteur

@e), contamination (Ce) ;

- une fraction organique volatile (FOV) et une fraction organique non-volatile.

Parmi la FOV sont présents: des groupes aliphatiques et aromatiques

thermiquement labiles; des groupes de surface thermiquement dégradables (par

exemple, des groupes oxygénés) et la partie volatile de la fraction organique

soluble (FOS).

Comme attendu, I'utilisation d'un catalyseur d'oxydation de type cordiérite-Pt/AlzOl

et les procédures d'extraction induisent un changernent de chimie de surface des suies non

traitées thermiquement. Le catalyseur d'oxydation affecte la nature des groupes oxygénés de

surface et ûansforme une partie significative des alcanes linéaires en alcènes, alors que

I'extraction permet d'enlever certains imbrûlés adsorbés sur la suie, tels que les

organosilicones, hydrocarbures et aromatiques qui sont les principaux composant de la FOS.

Comme les suies vierges semble avoir un caractère non poreux, la présence de FOS

adsorbée sur leur surface ou entre les particules n'affecte pas de manière significative les

propriétés texturales des particules diesel. Cependant, les études relatives au traitement

thermique des suies sous atmosphère inerte ont montré une augmentation de leurs surfaces

spécifiques qui peut être expliquée à la fois par le de'part de groupes thermiquement labiles de

la suie et par la décomposition confinée de la partie non volatile de la FOS sur la surface. Ces

interactions suies-FOS engendreraient la formation d'un matériau << carboné > légèrement

microporeux dont la quantité créée et les propriétés dependraient de la température, de la

rampe utilisée et du temps de résidence des vapeurs au contact de la surface des suies.
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Chapitre III : Cinétique de I'oxydation de différentes suies diesel

1. Introduction :

L'objectif de ce chapitre est de déterminer les paramètres cinétiques globaux (énergie

d'activation, facteur préexponentiel et ordre de la réaction) de la combustion des suies sous air

et sous des pressions d'oxygène variables de 0 à 20 % molaires. En effet la connaissance du

comportement thermique des suies et la détermination des paramètres cinétiques sont

nécessaires pour modéliser la conce,ption de filtres à particules catalytique [1]. Une des

méthodes adaptées à cet objectif est I'analyse thermogravimétrique (ATG). Par rapport aux

auffes méthodes analytiques, les avantages principaux de cetté technique résident dans la

simplicité de preparation des échantillons ainsi que sa mise en æuwe aisée. Par contre,

comme le transport dt gaz réactif vers la surface de l'échantillon est contrôlé par des

phâromènes de diffusion, les calculs cinétiques peuvent êhe difficiles12,3,4 et 51.

En particulier, dans le cas des suies diesel, I'influence de la teneur en FOS peut aussi

jouer un rôle non négligeable sur la combustion notamment par le phénomène

d'inflammation. En effet, selon le régime du moteur, cette teneur peut varier de 5 à 60 oÂ en

masse [6, 7 et 8].

Dans un premier temps, nous rappelons les échantillons étudiés dans ce chapitre ainsi

que les modèles utilisés dans l'étude de I'oxydation des suies. Puis, les paramètres cinétiques

relatifs à I'oxydation des suies diesel sont déterminés par deux méthodes. La première

consiste en l'obtention de paramètres à l'aide des thermogrammes en mode dynamique (nort

isotherme). Comme la plage de température étudiée débute de la température ambiante

jusqu'à celle en fin de combustion de la matrice carbonée, cette méthode permet de mettre en

évidence le rôle éventuel des composés adsorbés présents dans la fraction organique soluble

ou encore des fonctions oxygénées de surface sur la combustion des suies. La seconde

méthode, basée sur des analyses thermogravimétriques à température constante (mode

isotherme), valide les premiers résultats et autorise la détermination de I'ordre de la réaction

par rapport à I'oxygène.



2. Production des échantillons de suies :

Les deux suies étudiées sont celles décrites dans le chapitre II rySA et VSB). Afin de

mesurer I'influence de la FOS sur la combustion des suies, ces deux suies ont été

préalablement traitées thermiquement jusqu'à 650 oC sous azote pendant 30 min avec une

rampe de montée en tempérafure de 10 "C.min-I. Dans la suite de ce chapitre, ces deux

échantillons seront appelés PTSA et PTSB (respectivement pour les suies A et B). La

température de 650 oC est choisie pour simplifier le calcul des paramètres cinétiques de

combustion de la matrice carbonée en éliminant l'influence de la FOS. Nous avons vu dans le

chapitre II qu'à cette température, la combustion des suies dans I'air est terminée et, qu'une

partie de la FOS et de la FOV est soit évaporée, soit transformée par des réactions secondaires

en un matériau carboné. Il faut souligner que la carbonisation de la FOS sous atmosphère

inerte peut changer la réactivité de la matrice carbonée.

3. Modétisation de la combustion des suies 3

L'analyse thermogravimétrique est utilisée pour déterminer les paramètres cinétiques

des réactions d'un grand nombre de matériaux solides (dégradation thermique, oxydation,...)

[9 et l0]. Les deux approches les plus courantes sont les modes isotherme ou dynamique.

Ainsi, lors d'une réaction en mode isotherme, l'échantillon est rapidement porté à une

tempérafure prédéterminée et la thermobalance mesure alors la variation de la masse du

système en fonction du temps à tempérafure constante. Dans une analyse en mode dynamique,

l'échantillon est soumis à une température variable à une vitesse de montée en température

constante. Les analyses en mode dynamique sont souvent préférées à celles en isothermes

pour les raisons suivantes :

o les mesures en dynamique sont plus rapides et les résultats plus simples à analyser ;

o la réaction peut être suivie dans un large domaine de température;

o plusieurs étapes réactionnelles peuvent être étudiées avec une seule mesure ;

o de nombreuses méthodes de traitement de données sont disponibles.

Les désavantages du mode dynamique sont les suivants :

o seuls les paramètres cinétiques liés à la masse d'échantillon peuvent être

déterminés ;
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. si la vitesse de montée en température choisie est trop rapide, la cinétique de la

réaction peut être contrôlée par la température et non par la chimie (c'est-à-dire

dans le cas de matériau carboné, dégagement de CO à plus haute température).

Le mode isotherme comporte quant à lui les désavantages suivants :

o une mesure préliminaire en mode dynamique est nécessaire afin de choisir la

température d'étude ;

les temps d'acquisition sont longs lorsque la température de réaction choisie est

faible (cinétique lente) ;

il faut plusieurs thermogtammes enregistrés à des températures différentes, donc

une grande quantité d'échantillon et de temps ;

il est difficile de distinguer une seule et unique réaction d'uri ensemble de réactions

successives ou parallèles.

Cependant, il permet de déterminer les paramètres cinétiques par rapport aux réactifs

gazeux en fixant la température et en faisant varier la concentration d'un des réactifs.

Les suies étudiées sont hétérogènes dans leur composition (matrice carbonée,

fonctions oxygénées de surface, hydrocarbures adsorbés, inclusions minérales,...) et leur

structure (structure turbostratique par exemple). Pour I'analyse de tels systèmes, il est

préferable de travailler en mode dynamique. En ATG, I'avancement de la réaction (a) est

mesuré en suivant l'évolution de la fraction du matériau de depart consommé en fonction du

temps:

m"  -m
d = a

f f i r - f f i r

où rnr, m et my désignent respectivement la masse

l'échantillon.

L'expression de la vitesse de réaction dérivée de l'équation d'Arrhenius pour un

système hétérogène est de la forme :

da(t) = ̂ "*p(-!!)o - ol' e)
dt  

^ \ .  
R f  / '

où n est I'ordre de la réaction, supposé constant tout au long de la réaction.

Pour des expériences en mode dynamique, nous faisons I'hlpothèse que la

température de l'échantillon est la même que celle du four et qu'elle est seulement fonction du

( l )

initiale, actuelle et finale de

r04



el ies

temps. Donc pour une vitesse de montée en température constante (B), l'équation 2 peut

s'écrire :

da =n"*o(- to)a,
( l -a )^  p ' \RZl

Le membre de droite de l'équation 3 ne peut pas être intégré. C'est pourquoi, de

nombreuses méthodes permettant de déterminer les paramètres cinétiques en mode

dynamique calculent les valeurs de A, Ea et n à partir d'un seul thermogramme ou à partir de

plusieurs thermogrammes obtenus avec des vitesses de montée en température differentes.

Ces méthodes sont basées sur I'hypothèse que A, Ea et n canctérisent une réaction donnée

quelles que soient les conditions expérimentales.

Nous détaillerons ici les deux méthodes complémentaires utilisées pour déterminer les

paramètres cinétiques et un schéma réactionnel.

3.1. Méthode d'Ozawa-Flynn-Wall [11 et 121 :

Cette méthode nécessite plusieurs thermogrammes obtenus avec des vitesses de

montée en température differentes. Il n'est pas nécessaire de connaître l'ordre de la réaction

(n) et la fonction de conversion (f[X] ou (a)) pour obtenir l'énergie d'activation d'une

réaction en fonction de a.

Pour differentes vitesses de montée en température (Q) et à taux de conversion

constant (a), l'équation 4 est appliquée. Cette expression est déterminée à partir de la fonction

P de I'approximation de Doyle (lnP(EalR\ -- -2,315 - 0,4567(Ea/RD) Il3l.

togB =-0,4s6?(#) (4)

où Best la vitesse de montée en température en K.min-I, Zest la température enK, Ea

est l'énergie d'activation apparente en J.mol-l et.R la constante du gaz (8,314 J.mol-r.K.-r).

L'énergie d'activation de la réaction est calculée à partir de la pente de la droite

obtenue en traçant logBen fonction de lÆ pour differents degrés de conversion a. Si une

fonction de conversion (f[X] ou (cr)) peut être utilisée pour cilractériser I'ensemble de la

réaction, le facteur préexponentiel (A) est estimé grâce à I'ordonnée à l'origine de la droite.

Quand l'énergie d'activation n'est pas constante, cette méthode ne peut théoriquement

pas s'appliquer. Néanmoins, ceci peut indiquer que la réaction procède en plusieurs étapes. En

résumé, cette méthode nous renseigne sur un schéma réactionnel possible d'évolution

thermique du système.

(3)
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3.2. Méthode de la régression non-linéaire [14, 15 et 161 :

Contrairement à la méthode précédente, elle permet d'obtenir les trois paramètres

cinétiques caractéristiques d'une réaction hétérogène (Ea, A et n).

Un seul thermogramme avec une vitesse de montée en température constante

(généralement l0 oC.min-r) suffit pour utiliser cette méthode. Néanmoins, il faut faire des

hlpothèses sur le mécanisme de réaction (ou schéma réactionnel). En ce sens, les deux

méthodes utilisées sont complémentaires.

Cette méthode est basée sur l'expression de la vitesse de réaction modifiée pour être

appliquée aux analyses thermograviméfiques :

dm= kx g(m)
d t

où m est la masse du composé analysé et k le coefficient de vitesse donné par

l' équation d'Arrhenius.

La fonction de masse S@) depend du mécanisme de la réaction étudiée. Dans nos

calculs, nous utilisons l'équation suivante :

g(m)=m' (6)

Cette forme est souvent appliquée pour le calcul des paramètres cinétiques des

processus thermiques hétérogènes. Par exemple, elle a été utilisée pour résoudre les cinétiques

d'oxydation des fuels [17], du charbon [8 et l9], du carbone [20], du graphite ll9,2l et 221

et du diamant [22].

En combinant l'équation d'Arrhenius aux équations 5 et 6, nous obtenons ule

équation cinétique globale de la forme suivante :

dm -Ea

)* 'RT

Pour calculer un thermogramme théorique, il est nécessaire de connaître la forme de la

fonction m=/(t, Ea, A,n). Aussi, en admettant que les thermogrammes sont composés de petits

segments de longueur Âr dans lesquels la vitesse de réaction est constante, l'équation 7 peut

s'écrire :

Lm=-Aexp(*)*'*. \ .RZ l

Si mo et 7o sont respectivement la masse et la température en début de réaction (à to =

0 min), les points suivants peuvent être calculés à partir de l'équation récurrente :

(5)

=,ea*n( (7)
dt

(8)
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Si nous avons une réaction avec plusieurs étapes (p), l'équation 9 s'écrit :

(e)

m, =Zmo,,-r-lAr"*p
p p

C'est à partir de cette équation que les paramètres cinétiques Ea, A et n peuvent être

déterminés. Il suffit pour cela de faire varier les trois paramètres par régression non-linéaire

pour avoir un thermogramme théorique qui se rapproche le plus de celui obtenu

expérimentalement.

Pour cette régression non linéaire, nous avons utilisé le programme << thermokinetics >

développé par Netzsch Gmbh [4 et l5].

3.3. Influences de paramètres expérimentaux sur les résultats cinétiques :

Les paramètres cinétiques déterminés en thermobalance sont bien souvent perturbés

par différents phénomènes :

- la diffirsion du gaz réactif dans l'échantillon ;

- la géométrie et la taille du creuset utilisé ;
- la masse d'échantillon analysé ;

- la température utilisée pour le calcul des paramètres cinétiques est celle du four (la

température de l' échantillon est differente).

En effet, les paramètres réels sont généralement differents de ceux calculés. Une des

solutions les plus courantes pour palier à ces problèmes est I'utilisation (lorsque c'est

possible) de petit creuset et d'une masse faible d'échantillon. Ainsi, la température de

l'échantillon varie peu et la diffi,rsion du réactif se fait de façon plus homogène.

4. Analyse thermogravimétrique en mode dynamique :

Pour cette étude plusieurs signaux sont enregistrés simultanément :

- la perte de masse (TG) ;
- la vitesse d'oxydation (-dm/dt, courbes DTG ou dérivées) ;

- la différence de température entre l'échantillon et le four qui est la température de

réference (DTA, pour analyse thermique différe'ntielle). Ce paramètre permet

d'identifier la nature endothermique (signal négatif) ou exothermique (signal

(10)
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positif) d'un évènement thermique. Cependant, dans nos conditions nous ne

pouvons pas remonter à la valeur de I'enthalpie de réaction (AH"p).

Les analyses en mode dynamique sont réalisées sur les échantillons de suies vierges et

prétraités à 650 'C (30 min) sous azote.

4.1. Combustion dans ltair:

L'échantillon (10 mg) est placé dans un creuset en alumine de volume 900 pl puis

chauffe jusqu'à 900 oC à différentes vitesses de montée en température (5, 10, 15 et 20

oC.min-r) dans I'air (60 ml.min-t).

Les thermogrammes correspondant à la combustion des suies VSA, VSB, PTSA et

PTSB sous air pour les differentes vitesses de montée en température sont donnés sur les

Figures III.l(a), lII.Z(a),III.3(a) et III.4(a). Comme attendu, plus la vitesse de montée en

température est élevée et plus les pertes de masse sont déplacées vers les hautes températures

[10, I I et 15]. Sur ces mêmes figures, les courbes DTG (b) et DTA (c) permettent d'apprécier

plus aisément ce phénomène qui se traduit pax un déplacement des maxima de DTA vers les

plus hautes températures et augmentation des vitesses de combustion (-dm/dt) lorsque la

vitesse de montée en tempérafure augmente. Sur les courbes DTA, ce phénomène se traduit

également par un dégagement de température plus importarfi à 20 oC.min I qu'à 5 oC.min-l.

Classiquement, la combustion des suies est plus rapide lorsque les vitesses de montée en

température sont élevées (les températures d'initiation et de fin de réaction sont atteintes plus

rapidement). Concernant les courbes DTA, il apparaît clairement qu'un mætimum est atteint

pour les échantillons VSB, PTSA et PTSB. Il y a une augmentation de la valeur de DTA."* au

fur et à mesure que la vitesse de montée en température augmente jusqu'à atteindre un seuil à

partir d'une vitesse de montée en température de 15 oC.min-I. A des rarnpes de température

plus élevées, il semble que la vitesse de perte de masse importante enhaîne que la diffirsion de

l'oxygène devient limitante. L'oxygène disponible étant de 17,15 mg.min'r pour un débit d'air

de 60 ml.min-r avec une consommation de suies maximum de 2 mg.min't (-dn/dt**). En

considérant la réaction 11, le système n'est jamais en défaut d'oxygène (théoriquement).

C+O, -5COrter (1  t )

La réaction est donc limitée par la diffusion de I'air à travers les échantillons [2 et 3].

Dans notre cas, la masse de l'échantillon et la géométrie du creuset doivent limiter la

diftusion.
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F'igure III.I : (a) Thermogrammes des suies vierges A (VSA) sous air (60 ml.min-t; pour
àifférentes vitesses de montée en température evec les courbes DTG (b) et DTA (c)

correspondantes.
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Figure III.2 : (a) Thermogrammes des suies vierges B (VSB) sous air (60 ml.min-t; pour

différentes vitesses de montée en température avec les courbes DTG (b) et DTA (c)
correspondantes.
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Figure III3 : (a) Thermogrammes des suies traitées A (PTSA) sous air (60 ml.min-r; pour
différentes vitesses de montée en température avec les courbes DTG (b) et DTA (c)

correspondantes.
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Chapitre III : Cinétique de I'oxydation de différentes suies diesel

(a)

(b)

Figure IrI.4 : (a) Thermogrammes des suies traitées B (PTSB) sous air (60 mt.min't; pour

différentes vitesses de montée en température evec les courbes DTG (b) et DTA (c)
correspondentes.
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A partir des données contenues dans le Tableau III.1, nous pouvons faire les

remarques suivantes :

- les températures à 5 oÂ représentent le domaine d'évolution de la FOS et de la

FOV. A basse température (200-250 oC), il y a une volatilisation de la FOS, puis à

plus haute température une oxydation;

- les températures à 50 et 95 oÂ sont significatives du domaine de I'oxydation de la

matrice carbonée. Les températures sont identiques pour les suies vierges et les

suies prétraitées correspondantes. Ceci montre que la FOS et la FOV à 650 oC ne

semblent pas affectées la combustion de la matrice carbonée prégraphitique.

Comme nous I'avons vrr au chapitre II, les suies B brûlent légèrement avant les suies

A. Cette différence avut été expliquée en faisant I'hypothèse que les deux structures

carbonées devaient êhe organisées differemment.

T "  à 5 o / o T"  ù500Â T" à95 o/o -dn/dt-o DTA."*
Echantillons

VSB 288 582 630 1,15 7,16- _
PTSA 508 6t9 6s6 t ,3t 7J7
PTSB 487 584 620 1,44 8,51

Tableau III.I : Températures à 5, 50 et95 Vo de perte de masseo vitesses maximales
d'oxydation (-drn/dt^*) et différences de température maximales @TA*) dans la

combustion des suies VSA, VSB, PTSA et PTSB dans I'air à l0 "C.min-'.

4.2. Influence de la concentration en oxygène :

Comme précédemment, l'échantillon (10 mg) est placé dans un creuset en alumine de

volume 900 pl puis chauffe jusqu'à 900 oC à la vitesse de 10 "C.min-I. Les concentrations en

oxygène dt gaz réactif (60 ml.minl; choisies sont de 5, 10, 15 et 20 o/o dans l'argon. Ces

pressions d'oxygène sont ajustées à I'aide d'un diluteur massique mis au point par la société

Calibrage. Cet appareil permet I'obtention de mélanges complexes grâce aux cinq entrées de

gaz disponibles.

Les thermogrammes obtenus sont représentés sur les Figures In.s, [I.6, III.7 et III.8

avec leurs courbes dérivées DTG et DTA respectives. Logiquement, la concentration en

oxygène influence I'oxydation des suies. Moins il y a d'oxygène dans le gaz, plus les pertes

de masse sont deplacées vers les hautes températures. Concernant les courbes DTG, la

diminution de la pression d'oxygène se traduit par un étalement des pics de DTG et une

diminution des vitesses d'oxydation (-dm/dt). Par exemple pour les suies vierges A (VSA), la
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vitesse de combustion maximale passe de 1,28 mg.minr (20 % d'Oz) à 0,51 mg.min-r (5 %

d'Oz). De même, la quantité de chaleur dégagée par la réaction est moins importante et les

pics de DTA s'élargissent lorsqu'il y a moins d'oxygène. Pour des faibles concentrations en

oxygène, la chaleur dégagée atteint son maximum en fin de réaction. Cependant, cette

augmentation de DTA ne perturbe pas les vitesses de combustion (profils sensiblement

differents ente DTG et DTA). En tenant compte de I'influence de la diffirsion dt gaz réactif

dans le lit de suie, le produit gazeùx formé attendu pour des faibles concentrations en oxygène

est le CO (combustion incomplète). Néanmoins, des analyses complémentaires par

spectrométrie de masse couplée à la thermobalance n'ont pas permis de mettre en évidence le

CO, seul COz est détecté. Soit il n'y pas de CO formé (ce qui est peu probable), soit il aréagi

pour former du COz. D'après la littérature, cette dernière hypothèse est la plus waisemblable

[23,24]. Ainsi, I'augmentation de la température du lit de suies en fin de réaction est due au

fait que le CO formé réagitinstantanément avec I'oxygène pour donner du COzl23l.

En conséquence, les processus observés peuvent être décrits par :

(l* épaulemenf à basse tempéraûre)

(2è'" épaulement, à haute t"-péruor.; 
(1 2)

C+Or---+CO,

c +|or+co nuis co+ jo, +cQ

Concentration en -dm/dt 
"* 

DTA-"X
E h*tillont o*ygen. (%) (r'e.-i;î) ("ct

5 0,51 2,15

VSA
0,81

15 1,08 5,78

0,89 5,0910
15 l ,0 l 5,87

l . t5 7 ,15
0,53 2,07
0,90 3,97
1,16 6,68

0,92 5,04
1 .16 7.12

Tableau III2 : Vitesses maximales d'oxydation (4m/dtr*) et différences de température .
maximales (DTA,' J dans la combustion des suies VSÀ VSB' PTSA et PTSB à 10 oÇ.min'

evec des concentrations en orygène vrriables.
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Chapitre III : Cinétique de I'oxydation de différentes suies diesel

(a)

(b)

(c)

400

Température ('C)

Figure III.5 : (a) Thermogrammes (10 oC,mirt't; des suies vierges A (VSA) pour différentes
concentrations en oxygène avec les courbes DTG (b) et DTA (c) correspondantes.
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Chapitre III : Ci ue de I'oxvdation de différentes suies diesel
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Figure III.6 : (a) Thermogrammes (10 oC.min'r; des suies vierges B (VSB) pour différentes

concentrations en oxygène avec les courbes DTG (b) et DTA (c) correspondantes.
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ue de I'oxydation de différentes suies diesel

rt7
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Figure III.7 : (a) Thermogrammes (10 oc.min-r) des suies traitées A (PTSA) pour différentes
concentrations en oxygène ayec les courbes DTG (b) et DTA (c) correspondantes.
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Chapitre III : Cinétique de I'oxydation de différentes suies diesel
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Figure IrI.8 : (a) Thermogrammes (10 oc.min-t; des suies traitées B (PTSB) pour différentes
concentrations en oxygène ayec les courbes DTG (b) et DTA (c) correspondantes.
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Chapitre III : Cinétique de I'oxydation de différentes suies diesel

4.3. Détermination des paramètres cinétiques :

4.3.1. Méthod e d' Ozawa-Flynn-Wall :

Les thermogrammes utilisés dans cette méthode sont ceux des Figures III.I(a), III.Z(a),

III.3(a) et III.4(a) respectivement pour les échantillons VSA, VSB, PTSA et PTSB.

Les tracés de log F (vitesse de montée en température en K.min-t) en fonction de

1000/f (température en K) pour des taux de conversion allant de 0,02 à 0.98 sont reportés sur

la Figure III.9.

VSA 900p1 PTSA 900p1

log 0
1 . 4

1 . 2

1 . 0

0.8

0.6
1 . 4

tooon 1x-t;

VSB 900trL

log Ê
1 . 4

1 . 2

1 . 0

0.8

0.6
1.5 '1 .7

tooon 1x-';

log P

1 . 2

1 . 1

1 . 0

0.9

0.8

0.7

1 . 0 5  1 . 1 5  1 . 2 5  1 . 3 5
tooon 1x-'1

PTSB 900p1

log Ê
1 . 4

1 . 2

1 . 0

0 .8

0.6
1 .05 1 . 1 5  1 . 2 5  1 . 3 5  1 . 4 5

rooon (x-')

Figure III.9 : Résultats de la méthode d'Ozawa-Flynn-Wall. Tracés de log p en fonction de

1000/f pour des taux de conversions allant de 0'02 à 0'98.

pour tous les échantillons, la linéarité des tracés indique que quel que soit la vitesse de

montée en température le mécanisme de réaction est identique II,12 et l5]. Pour les deux

suies vierges, I'allure des tracés est similaire mais différente de celle des deux suies

prétraitées. Il semble donc que les mécanismes d'oxydation sont differents après traitement

thermique sous argon à 650 oC. Dans le cas des suies vierges, pour des faibles degrés de
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Chapitre III : Cinétique de I'oxydation de différentes suies diesel

conversion (a <0.10 pour VSA et cr S0.15 pour VSB) les droites obtenues sont très éloignées

puis à plus hauts degrés de conversion les lignes se resserrent. Les lignes éloignées

représentent probablement le domaine d'évolution de la FOS, de groupes labiles

thermiquement et de certaines fonctions oxygénées, et les lignes plus serrées celle de la

matrice carbonée des suies. Pour les suies PTSA et PTSB, il n'y a que l'étape d'oxydation de

la matrice carbonée, car la fraction organique soluble a étê largement éliminée lors du

prétraitement thermique.

A partir des pentes des droites obtenues, nous pouvons tracer des courbes représentant

l'énergie d'activation (Ea) en fonction du degré d'avancement (a) de la réaction pour tous les

échantillons (Figures III.l0 et III.ll). Ici, l'énergie d'activation varie sur tout le domaine du

degré d'avancement de la réaction, donc la méthode ne nous permet pas de donner un couple

unique (8o,,4) pour définir la combustion des suies. Dans nos conditions, il semble que cette

méthode ne peut s'appliquer pour ta détermination des paramètres cinétiques [9]. Il n'est donc

pas juste de comparer les valeurs d'énergie d'activation pour chaque échantillon. L'allure des

courbes montre que I'oxydation des suies n'est pas une réaction en une seule étape d'ordre I

mais plutôt un mécanisme comportant des réactions successives voire même parallèles [11,15,

et 251.

Ea (kJ.mol- ' )

0.2 0.4 0.6 0.8

Degré de conversion (a)

1 . 0

Figure III.I0 : Résultats de la méthode d'Ozawa-Flynn-Wall. Tracés de Ea en fonction de a

pour les suies VSA (----) et PTSA (""").
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Chapitre III : ue de I'oxydation de différentes suies diesel

0.2 0.4 0.6 0.8

Degré de conversion (cr)

1 .0

Figure III.I l : Résultats de la méthode d'Ozawa-Flynn-Wall. Tracés de Ea en fonction de a

pour les suies VSB (----) et PTSB (""").

Sans faire d'interprétation hasardeuse, il est néanmoins remarquable de constater :

o des profils similaires pour les suies prétraitées (PTSA et PTSB) ;

o les suies VSB sont sensiblement differentes des autres suies.

Dans ce dernier cas, I'influence initiale de la teneur importante en FOS (25 %) semble

pouvoir expliquer la difference jusque a:0,25.

Pour VSA, PTSA et PTSB, les maximums d'énergie d'activation se retrouvent dans le

domaine a: 0,25-0,35.

4.3.2. Méthode de la régression non-linéaire :

D'après les résultats obtenus par la méthode d'Ozawa-Flynn-Wall, il semble que la

combustion des suies ne soit pas une réaction simple d'ordre l. D'après I'allure des

thermogrammes obtenus pour la combustion des suies prétraitées sous air, nous pouvons faire

I'hypothèse que la combustion de ces dernières peut être modélisée à partir d'une réaction en

une seule étape d'ordre non simple (different de I ou de 2). Cette valeur étant fonction de

différents processus tels que la diffusion du gaz réactif, I'oxydation du CO en COz à la

surface du carbone (qui augmente la température dans le lit de suies),... Pour les suies

vierges, les deux pertes en masse obtenues sous argon semblent être deux étapes

supplémentaires. Dernaika et Uner ont aussi observé deux pertes de masse à plus basse

température attribuées au départ des composés adsorbés sur les suies 1261. Ainsi, nous

pouvons dresser un premier schéma réactionnel (M1). L'étape 1 pour les suies prétraitées et 3
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pour les suies vierges représentent

vierges, les deux premières étaPes

aute d'après le Chapitre II).

. pour les suies prétraitées:

A étp.l >B

o pour les suies vierges :

I'oxydation de la maftice carbonée. Dans le cas des suies

correspondent à l'évolution de la FOS et la FOV (entre

(rvfl)

6 
étaPel ,B 

ét"P.2 
>C 

éoP., 
>D

D'après les résultats obtenus avec la méthode d'Ozawa-Flynn-V/all sur les suies

prétraitées, il semble qu'un deuxième mécanisme (M2) peut être proposé. Ce schéma

réactionnel tient compte du fait qu'il puisse y avoir deux réactions parallèles dans le cas de la

combustion des suies prétraitées coûlme le suggèrent I'allure des courbes Ea en fonction de

cr (Figure III.10). Les étapes 1,2 et 3 sont identiques au schéma réactionnel Ml. Par contre,

les étapes lbis et 3bis sont probablement dues à la formation de CO lors de I'oxydation des

suies.

o porr les suies prétraitées :

A éop"t >B

A 
étapelbis 

)C

. pour les suies vierges :

A 
étp"l >B 

ét"P.z tC 
étP", 

>D

C 
étape3bis 

>E

(M2)

4.3.2.1. Mécanisme Ml :

Dans le Tableau III.3 sont rassemblés les paramètres cinétiques obtenus pour les suies

vierges et les suies prétraitées. Les coefficients de corrélation proches de 1 sont bons.

Tout d'abordo prenons les cas les plus simples, c'est-à-dire les suies PTSA et PTSB qui

peuvent êfe modélisées en une seule étape correspondant à la combustion de la matrice

carbonée des suies. Les valeurs trouvées pour les énergie d'activation sont très proches, 153

kJ.mol-r pour PTSA et 155 kJ.mol-r pour PTSB. Ces valeurs sont similaires à celle trouvée par

Dernaika et Uner (158 kJ.mol-t) prr ATG en mode dynamique pour la combustion de suies

diesel dans I'air [26]. Pour déterminer les paramètres cinétiques, ils ont choisi de prendre I

comme ordre (n) pour la réaction et lOe min I pour le facteur préexponentiel (A). L'ordre que

nous avons obtenu est très différent de celui qu'ils ont choisi (0,37 et 0,28 pour PTSA et
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PTSB). Dans notre cas, I'ordre est sans doute affecté par la diffusion du gaz réactif dans le lit

de suies. Des analyses préliminaires avec un creuset de plus petite taille (70 pl) ont permis de

modéliser la réaction des suies PTSA avec un ordre de 0,51271. Pour ces expériences,le gaz

réactif lèche la surface du lit de suies alors qu'ici,le gaz doit pénétrer dans le creuset de 900

pl en même temps que les produits gazetrx s'échappent. Ainsi, plus la diffusion du gaz réactif

au sein du solide est dif{icile, plus I'ordre de la réaction par rapport à la masse de carbone

diminue.

Les paramètres cinétiques obtenus en modélisant la combustion des suies vierges en

trois étapes sont semblables quel que soit l'échantillon. Il semble que la troisième étape

illustre la combustion de la matrice carbonée comme nous l'avons vu pour les suies

prétraitées. Cette étape débute à environ 500 oC. C'est l'étape la plus importante dans les

deux cas (90 % de perte de masse de VSA et70 %o pour VSB). Les ârergies d'activation sont

assez proches de celles obtenues pour les suies prétraitées (140 kJ.mol-l pour VSA et 166

kJ.mol-r pour VSB contre 153 kJ.mol-t po* PTSA et 155 kJ.mol-r pour PTSB). De plus, la

différence étant faible d'une suie à I'autre, il n'est pas possible de conclure sur I'organisation

des échantillons, ni sur une quelconque influence de la FOV, de la FOS ou des éléments

minéraux (VSB contenant plus de FOS et de FOV que VSA). L'ordre de la réaction par

rapport à la masse de suies est proche de celui calculé dans le cas des suies vierges. Il semble

donc que ni la teneur en FOV ou en FOS, ni le traitement thermique n'affectent les

paramètres cinétiques de la combustion des suies déterminés dans les mêmes conditions

expérimentales. Concernant l'étape 1, I'ordre proche de zêro indique probablement une

évaporation de composés adsorbés volatils [28]. Aussi, la faible énergie d'activation (- 13

kJ.mol-r) confirme qu'il y a seulement un changement d'état physique [29]. Cette étape

s'étend jusqu'à environ 300 oC. La deuxième étape dont I'ordre est supérieur à I (- l'8) peut

être attribuée à une multitude de réactions successives, parallèles et compétitives. Le domaine

de température qui correspond à cette étape est d'environ 300 - 500 oC. Ces réactions sont la

dégradation thermique de la FOV (dont les fonctions oxygénées les moins stables) et d'une

partie de la FOS (combustion d'hydrocarbures, crackage des composés plus lourds,...), le

crackage des suies (libération de composés qui peuvent s'oxyder en phase gM),'. La somme

des pertes en masse attribuées à ces deux étapes est voisine de la quantité de FOV

déterminées par ATG e rc% pour VSA et-25 % pourVSB).
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Suies V

Etape Paramètres VSA vsB

I

Ea (kl.mol-l) 14,29 12,52

A (s-r) 6.88E-3 5,078-3

n 7,288-3 3,388-3
masse perdue (7o) 2,34 4,60

2

Ea ûJ.mol-l) 20,95 24,15

A (s-') 9,74 3,33
n 1,82 1,73

masse perdue (7o) 7,44 20,01

3

Ea (kJ.mol-l) 140,20 166,34

A (s'r) 3,4785 2,8187

n 0.24 0,28
masse perdue (7o) 89,92 70,51

Coeflïcient de corrélation 0.9999 0,9999

Tableau III3 : Paramètres cinétiques globaux déterminés avec la méthode de la régression
non linéaire et le mécanisme Ml.

D'après ces observations, le mécanisme Ml peut s'écrire de manière simplifiée :

o pour les suies prétraitées:

Matrice carbonée --_% CO z<gl
o pour les suies vierges :

Suies4suies' + FOSËsèqs)

Suies. a'oz >Matricecarbonée+ CO2@+H20G)

Matrice carbonée ---..q> CO z<gl

(étapel) 
(Ml')

(étape2)

(étape 3)

L'êtape 3 étant similaire au mécanisme de combustion des suies prétraitées etl'étape2

étant une simplification de plusieurs réactions.

Les thermogmmmes expérimentaux et calculés à partir du logiciel < thermokinetics >

sont reportés sur la Figure IIl.l2. Les valeurs expérimentales (points) sont en accord avec le

modèle (ligne).

Suies Traitées à 650 oC sous azote

Etape Paramètres PTSA PTSB

I

Ea (lcl.mol-l) 153.08 155,20

A (s-t) 2,09F;6 7.5186

n 0,37 0.28

masse perdue (7o) 99,71 94.29

Coefficient de corrélation 0,9999 0,9998
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Figure III.I2 : Thermogrammes expérimentaux (points) et calculés à partir du mécanisme

Ml (l igne) pour la combustion dans I 'air de VSA (a), PTSA (b)' VSB (c) et PTSB (d).

Dans le Tableau III.4 sont rassemblés quelques paramètres cinétiques issus de la

littérature dans le cas d'oxydation de suies vierges en thermobalance. Les énergies

d'activation sont assez différentes de même que les facteurs préexponentiels qui ont des

unités différentes en fonction de la méthode utilisée. Cependant I'ordre déterminé, ou choisi,

est toujours égal à l. Nous voyons bien ici que l'énergie d'activation et I'ordre sont fonction

de la nature des suies étudiées ainsi que de I'appareillage utilisé. De plus, les méthodes

utilisées pour la détermination des paramètres cinétiques different d'un auteur à I'autre.

(a)

\

(b)

(c) (d)

Ea (kJ.mol-

163 Otto et col. [30]

t42 40,4 kg.m . S Mogaka et col. [31]

191 3.  1  0 '  m.s Miyamoto et col. [32]

7,8.10'  s-

158 10'' min-

Miyamoto et col. [33]

Dernaika et Uner 126l

Tableau III.4 : Résultats concernant les paramètres cinétiques d'oxydation de suies diesel en

thermobalance.
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4.3.2.2.Mécanisme M2 z

Nous avons vu que l'étape 3 du mécanisme Ml dans le cas des suies vierges

correspond au mécanisme global des suies prétraitées. Aussi, les deux premières étapes

nécessaires à la modélisation de la combustion des suies vierges sont identiques pour Ml et

M2. Donc, I'applicition du mécanisme M2 pour la détermination des paramètres cinétiques

de la combustion des suies PTSA et PTSB suffit à définir un mécanisme global.

Dans le Tableau III.5 sont rassemblés les paramètres cinétiques obtenus pour les suies

prétraitées en tenant compte des deux réactions parallèles pour décrire la combustion de la

matrice carbonée. Comme pour le schéma réactionnel Ml, les coefficients de corrélation sont

proches de la valeur l.

Les deux étapes (1 et lbis) ont cependant des paramètres cinétiques très differents. Il

s'agit donc de réactions chimiques de nature differente. Les paramètres cinétiques de l'étape I

sont similaires à ceux obtenus avec le mécanisme Ml. Comme auparavant, il y a peu de

difference ici entre les deux suies prétraitées. Concernant l'étape lbis, l'ordre proche de 0 est

surprenant. Il ne peut s'agir ici de l'évaporation d'hydrocarbures adsorbés car comme nous

I'avons vtr au chapitre II, ils brûlent avant la combustion des suies (expérience avec la FOS

des suies B imprégnée sur le carbure de silicium, perte de masse totale vers 550oC sous air, cf.

Chapitre II). Dans la littérature, une telle valeur est décrite pour la formation de CO selon les

réactions 14 et 15 pal:

'C + Or-*- ,, 'C(Or)

'C(Or)+'C(O)+CO

'C(O)---+CO

Il y a adsorption de Oz sur la surface du carbone qui réagit pour donner du CO en

laissant un atome d'oxygène sur le carbone. L'oxygàre restant oxyde à son tour le carbone en

libérant du CO. L'ordre 0 semble indiquer que le CO formé s'échappe de la surface des suies

sous I'influence de la température. Malgré, la similitude des énergies d'activation obtenues

pour les deux échantillons (- 180 kJ.mol-t), les facteurs préexponentiels sont hès différents.

Cette dissemblance est probablement due à une erreur commise dans le cas de PTSA où la

part de l'étape 1 bis est faible (0,05 o/o de la masse totale perdue). Les paramètres pour cette

étape peuvent prendre n'importe quelles valeurs sans pour autant changer le coefficient de

corrélation.

(13)

(14)

( ls)
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Etape Paramètres PTSA PTSB

I
Ea ftJ.mol-l) 153,30 154,12

A (s-') 2.16F,6 6,2486

n 0,37 0,29

lbis
Ea (lcJ.mol-l) 185,92 179.97

A ( s r ) 1.48 3,04E9

n 4,23F-2 8,7t28-4

Part de l'étape I seule (%) 99,95 87,34

masse perdue (%o) 99,71 94,29

Coefficient de corrélation 0.9999 0.9998

Tableau III.5 : Paramètres cinétiques globaux déterminés avec la méthode de la régression
non linéaire et le mécanisme M2.

D'après ces observations, le mécanisme M2 peut s'écrire :

o pouf les suies prétraitées :

Matrice carbonée -..% COrrrl

Matrice carbonée -% CO,r,

. pour les suies vierges :

Suies ------% Suies' + FOSrésèo{s)

Suies' ^'o' >Matricecarbonée+ COZG.+COe) +H20(s)

Matrice carbonée .4 CO or,

Matrice carbonée --% CO,*,

(étapel)

(étape lbis)

(étaPel) 
(M2')

(étape2)

(étape 3)

(étape3bis)

les étapes 3 et 3 bis étant similaires au mécanisme de combustion des suies prétraitées

et l'étape 2 étantune simplification de plusieurs réactions.

Les étapes lbis et 3bis sont négligeables devant les étapes 1 et 3. Aussi, M2 apporte

des valeurs semblables à Ml pour les étapes l, 2 et 3 des suies vierges et 1 des suies

prétraitées. Compte tenu de la complexité du mecanisme lNlz, il est préférable d'utiliser Ml

pour modéliser la combustion des suies.

Les thermogrammes expérimentaux et calculés à partir du logiciel < thermokinetics >>

pour la combustion des suies PTSA et PTSB sont reportés sur la Figure III.13. Comme dans le

cas de Ml, il semble à première vtte que nohe mécanisme est en accord avec les résultats

expérimentaux. Les valeurs expérimentales (points) sont alignées sur les thermogrammes

théoriques (ligne).
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Chapitre III : Cinétique de I'oxydation de différentes suies diesel

t  t  - t l ,

\

400

Température (oC)

Figure III.13 : Thermogrammes expérimentaux (points) et calculés à partir du mécanisme

M2 (ligne) pour la combustion dans I'air de PTSA (a) et PTSB (b).

5. Analyse thermogravimétrique en mode isotherme :

Les analyses en modes isothermes ne sont effectuées que sur les échantillons de suies

vierges en raison des hautes températures choisies pour étudier la réaction (500 "C <T <590

oC). En effet, il n'y a pas d'intérêt à comparer les suies vierges et les suies prétraitées puisque

les échantillons sont soumis à des températures supérieures à 500 "C pendant I heure sous

argon avant la réaction.

En faisant I'hypothèse que notre système est homogène, ces analyses permettent de

déterminer l'énergie d'activation (Ea),le facteur préexponentiel (/), I'ordre par rapport à la

masse de suies (n) etpar rapport à la pression d'oxygène (noù.



5.1. Combustion dans I'air :

Pour la détermination des paramètres cinétiques (Ea, A et n) en isotherme, il est

nécessaire de travailler avec plusieurs températures de réaction différentes. Les températures

choisies sont 500, 530,560 et 590 oC.

Les échantillons (VSA et VSB), de masse égale à 10 mg, sont placés dans la

thermobalance et traités thermiquement sous argon (60 ml.min-l) jusqu'à la température de

réaction à la vitesse de l0 oC.min-I. Après une heure sous argon à cette température, la

réaction est déclenchée en introduisant de I'air à la place de I'argon. L'acquisition est arrêtée

lorsqu'il n'y a plus de perte de masse (-dm/dt: 0).

Les thermogrammes obtenus sous air en isotherme pour différentes températures sont

représentés sur les Figures III.I4 et III.15. Il apparaît clairement que plus la température

augmente plus la vitesse d'oxydation des suies augmente. Pour toutes les expériences, il y a

une forte augmentation de la DTA lorsque I'air est introduit dans I'enceinte de la

thermobalance (début de la réaction). Certains auteurs ont expliqué ce phénomène par un

début de combustion assez rapide qui entraîne une élévation de la température dans et au-

dessus de l'échantillon [34].

I1 est intéressant de noter que ce pic de DTA s'accompagne par une augmentation de

la vitesse d'oxydation, ce qui confirme bien que la réaction s'accélère suite à cette élévation

de temperature. Pour des températures inférieures à 590"C, cette augmentation de la vitesse

de réaction est suivie par une diminution lente jusqu'à consommation totale des suies. A 500

et 530 oC, la vitesse d'oxydation se stabilise et atteint un palier. Ce comportement ce traduit

de façon identique sur les courbes de DTA. De plus, la faible exothermicité de la réaction à

500 "C et le temps de combustion important exprimé sur les thermogrammes indiquent que

les suies se gazéifient lentement. Ce n'est qu'à des ternpératures supérieures à 500 oC que la

combustion procède de manière significative.
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Chapitre III : Cinétique de I'oxydation de différentes suies diesel
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Figure III.I4 : (a) Thermogrammes des suies vierges A (VSA) sous air (60 ml.min-'; pour
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Chapitre III ; Cinétique de I'oxydation de différentes suies diesel

(a)

Figure III.15 : (e) Thermogrammes des suies vierges B (VSB) sous air (60 ml.min-t; pour
différentes températures avec les courbes DTG (b) et DTA (c) correspondantes.
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5.2. Influence de la concentration en oxygène :

L'influence de la pression en oxygène sur la combustion des suies en isotherme est

étudiée à 530 oC afin de comparer les paramètres cinétiques calculés avec ceux obtenus par

Neeft et col. [35]. Les concentrations en oxygène sont les mêmes que celles choisies pour les

analyses en mode dynamique (5, 10, 15 et 20 oÂ de Oz dans I'Ar). Par analogie avec les

analyses sous air à différentes températures, le mélange réactif n'est introduit qu'après

stabilisation pendant I heure sous argon à la temperature de réaction. L'acquisition est

stoppée après consommation totale des suies (-dm/dt:07.

Les thermogrammes obtenus sont représentés sur la Figure III.16 pour VSA et Figure

lII.l7 pour VSB. De la même façon qu'en mode dynamique, plus la quantité d'oxygène dans

le milieu est importante, plus la réaction est rapide. Lorsque le gazréactif est introduit, il y a

une augmentation de la chaleur dégagêe et de la vitesse d'oxydation comme nous I'avions

remarqué auparavant. Plus la concentration en oxygène est faible, plus faible est I'effet. Pour

des faibles concentrations en oxygène les suies se gazéifient lentement.
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concentretions en oxygène ayec les courbes DTG (b) et DTA (c) correspondantes.
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Chapitre III : Cinétique de I'oxydation de différentes suies diesel
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Figure UI.17 : (a) Thermogrammes des suies vierges B (VSB) à 530 oC pour différentes
concentiations en oxygène avec les courbes DTG (b) et DTA (c) correspondantes.
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5.3. Détermination des paramètres cinétiques [35] :

La détermination des paramètres cinétiques à partir de thermogrammes obtenus en

isotherme se fait en utilisant les équations de la constante de vitesse et d'Arrhenius. Les

équations qui en déôoulent sont les suivantes :
/ r  \

n] 4l= zh(l -a)+tnk
l d t  )

et  lnfr= 
-Eo 

* lnA
RT

do - cstex P!?2
dt

d'où ^( +)=rncste+ no,h@o,)
\ d t  )

(16)

(r7)

avec a le taux de conversion, n I'ordre de la réaction par rapport à la masse du solide,

fr le coefficient de vitesse, Ea l'énergie d'activation (J.mol-t;, R la constante des gaz (8,314), T

la température (K) et A le facteur préexponentiel (s-r).

De plus, il est possible de déterminer I'ordre de la réaction par rapport à I'oxygène

(n62) pow une température de réaction donnée et pour une masse constante (taux de

conversion donné). L'équation 2 s'éct'rt en fonction de la pression en oxygène :

(18)

(1e)

5.3.1. Détermination de Eo, A et n z

Les évolutions de ln(da/dt) en fonction de ln(/-a) à différentes températures sont

représentées sur la Figure III.l8(a) pour VSA et Figure III.ISO) pour VSB sous air. Dans le

cas des suies vierges A, deux domaines de linéarité sont observés pour toutes les températures

étudiées, c'est-à-dire qu'il y a deux étapes réactionnelles avec des paramètres cinétiques

différents. Le premier domaine est le plus important avec 87 % de conversion. Pour VSB, en

plus des ces deux étapes, un troisième domaine est visible pour des faibles taux de réaction et

pour des températures inferieures à 590 oC. Neeft et col. ont aussi observé ce comportement

en oxydant des suies diesel sous 10 o/o d'oxygène dans I'argon à des températures similaires

aux nôtres [35]. Cette étape est attribuée à I'oxydation de la partie la plus réactive des suies,

c'est-à-dire les hydrocarbures adsorbés et les fonctions oxygénées. Ce domaine ne sera pas

étudié étant donné sa faible linéarité. Pour chaque domaine de linéarité, la pente des droites

correspond à I'ordre de la réaction et l'ordonnée à I'origine à ln /r.
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Figure III.18 : Tracés deln(da/dt) en fonction de ln(/-a) à différentes températures pour

VSA (a) et VSB (b) sous air.

Pour les deux domaines considérés, les tracés de ln Ë en fonction de -1000/RZ sont

représentés sur la Figure III.l9 pour VSA et Figure III.20 pour VSB. A partir de la pente de

ces droites nous obtenons l'énergie d'activation (kJ.mol-t) tt I'ordonnée à I'origine nous

donne ln A (min-t). Les droites obtenues pour VSA semblent indiquer qu'à 500'C l'énergie

d'activation de la réaction n'est pas la même qu'à plus haute température. Il faut une plus

grande énergie à 500 oC pour que la réaction ait lieu (pente plus forte). En revanche pour
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Chapitre III : Cinétique de I'oxydation de différentes suies diesel

VSB, tous les points sont alignés. Pour toutes les températures, l'énergie d'activation est la

même.
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Figure III.I9 : Tracés de ln * en fonction de -1000/ftTpour les suies VSA sous air. (a) étape I
et (b) étape 2.
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Figure III.20 : Tracés de ln /r en fonction de -1000/Rf pour les suies VSB sous air. (a) étape 1
et (b) étape 2.

Les paramètres cinétiques de chaque étape calculés à partir des équations (16) et (17)

sont regroupés dans le Tableau III.6 pour VSA et Tableau III.7 pour VSB. Tout d'abord,

traitons le cas de VSA. Les ordres de chaque étape réactionnelle ainsi déterminés sont

constants pour les températures étudiées. L'ordre de l'étape I est proche de celui trouvé par

régression non linéaire des thermogrammes obtenus en mode dynamique (- 0,23). C'est sans

doute le même mécanisme de combustion qui a lieu. Cette hypothèse est confirmée par le fait
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que la valeur de l'énergie d'activation (- 153 kJ.mol'r) est semblable à celle obtenue en mode

dynamique. Pour l'étape 2,l'ordre est d'environ 0,76. Compte tenu du taux de conversion

auquel à lieu cette étape, I'augmentation de I'ordre semble être due à un mécanisme different.

La masse restante étant faible (I3 %),la combustion tend à devenir complète et la diffirsion

ût gaz est probablement facilitée grâce à la porosité créée lors de la combustion [36]. Le non

changement de l'énergie d'activation indique bien que c'est toujours de la combustion des

suies dont il est question. Le cas de VSB est beaucoup plus compliqué. Quelle que soit

l'étape, I'ordre augmente avec la température de réaction. Ce comportement a déjà été

observé par Neeft et col. lors de la combustion du noir de carbone (Printex-U) sous 10 o/o

d'oxygène dans l'argon [35]. Nous avons vu au chapitre II que les suies vierges B perdent

environ 20 % en masse à 600 oC sous argon en raison de la dégradation thermique de la

fraction organique volatile. Le traitement thermique de ces suies engendre une légère

augmentation de la surface spécifique. Aussi, les analyses de solides en thermobalance sont

fortement influencées par la diffi.rsion da gaz réactif au sein du lit de suies. Il semble que notre

système ne soit pas homogène aux temperatures étudiées et donc que la détermination des

paramètres cinétiques d'oxydation de VSB soit délicat en mode isotherme. Il est donc

préferable de déterminer les paramètres cinétiques de la combustion de ces suies par des

méthodes utilisant des thermogrammes obtenus en mode dynamique.

(17) pour les suies VSA.

5.3.2.

(17) pour les suies VSB.

Détermination de ns2 z

Les tracés deln(da/dt) en fonction de ln([Oz]) pour des taux de conversion en suies de

0,2,0,5 et 0,8 sont représentés sur la Figure III.2I(a) pour VSA et Figure III.21O) VSB. Pour

chaque taux de conversion nous obtenons une droite de pente égale à I'ordre de la réaction par

rapport à I'oxygène (noù.

r39

Etapes n (500 "C) n (530'C) z (560 oC) n (590 "C) E, (kJ.mol-') lnl (min-')

I 0,23 0.21 0,24 0,23 1s2.85 2,47F,6
2 0,77 0.73 0,76 0.77 153.31 8,2686

Tableau III.6 : Paramètres cinétiques de chaque étape calculés à partir des équations (16) et

Etapes z (500'C) n (530 "C) n (560 "C) n (590 oC) E" (kJ.mol-') ln r4 (min-')

I 0.24 0.40 0.39 177.37 1.10E8
2 0.61 0.65 0.73 0.81 162.17 2,3687

Tableau III.7 : Paramètres cinétiques de chaque étape calculés à partir des équations (16) et
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Les ordres par rapport à la concentration en oxygène pour VSA et VSB en fonction du

degré d'avancement de la réaction sont regroupés dans le Tableau III.8. Les valeurs calculées

montrent gxa n62 varie avec le taux de conversion des suies. Dans le cas de VSA, il varie peu

mais pour VSB il augmente avec I'avancement de la réaction. Cette variation est

probablement due à un changement de mécanisme de formation des gaz lors de la combustion

des suies. D'un point de vue général, I'ordre moyen de la réaction par rapport à I'oxygène est
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de 0,73 pour VSA et de 0,69 pour VSB. Ces valeurs sont proches de celles déterminées par

Neeft et col. pour des suies diesel contenant 25 % d'hydrocarbures adsorbés (Tableau III.8)

t35]. A tihe d'exemple, ils ont obtenu un ordre de I pour du noir de carbone (Printex-tl).

Echantillon Degrés de
conversion

Ordre de la réaction par
rapport à I'oxygène

calculé Littérature
l3sl

VSA 0,2 0.75
0.5 0.7s
0,8 0,69

VSB 0.2 0.66 0"76
0,5 0,69 0.78
0,8 0,73 0,80

Tableau III.8 : Ordre de la réaction par rapport à la concentration en oxygène calculés à
partir de l'équations (19) pour les suies VSA et VSB à différents taux de conversion.

Nous pouvons donner l'équation de la vitesse de réaction des suies vierges A dans I'air

gl:àce au( paramètres cinétiques déterminés en mode isotherme. Cette équation est de la

forme:

= 2,47 .106'"r(#)*"' r:{' (20)

Pour les suies VSB, les calculs des paramètres cinétiques en mode isotherme sont

perturbés par la présence d'une trop grande proportion de FOS et de FOV.

6. Effet de compensation et paramètres cinétiques :

Nous remarquons dans la littérature que les paramèfres Ea et A vaient fortement d'un

auteur à I'autre (Tableau m.4). Une explication foumie par Marcuccilli et col. est I'influence

de la diffusion du gaz réactif dans le creuset utilisé en thermobalance [37]. Cependant, I'ordre

ne change pas avec la variation de Ea et A. Or, si il y a limitation par diffusion, il y a moins de

gaz réaclif qui parvient jusqu'aux suies et donc la vitesse de combustion diminue. D'après

l'équation (21) si la vitesse d'oxydation (dm/dt) diminue alors I'ordre (n) diminue aussi.

d* --k r,
dt

Afin de voir si les paramètres de l'équation d'Arrhenius (l and Ea) de la combustion

de la matrice carbonée des suies se compensent, il nous faut appliquer la relation errtr.e A et Ea

donnée par l'équation (22) [38] :

dm

dt

(2r)

t4l



lnA: bÛa + c

où ô et c sont des constantes.

Une des propriétés importantes d'un ensemble de réactions pour lesquelles A et Ea

vérifient l'équation (22) est I'existence d'une température isocinétique (Z) où toutes les

réactions ont lieu à la même vitesse. 4 est défini par l'équation (23) :

Ti: b10.008314 (23)

La Figure III.22(a) représente le tracé de Ea en fonction de lnA déterminés pour la

combustion des suies A (VSA et PTSA) en dynamique et en isotherme. La Figure llI.z2(b)

décrit le cas des suies B (VSB et PTSB) et la Figure llI.22l'ensemble des suies (VSA, PTSA,

VSB et PTSB). La linéarité des tracés obtenus met en évidence I'effet de compensation des

paramètres cinétiques. Les coefficients de corrélation de ces droites semblent indiquer que les

deux suies ont des paramètres cinétiques similaires (Tableau trI.9 ligne 4).
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Figure lIL22 z Tracés de compensation pour les paramètres d'Arrhenius obtenus pour la
combustion de vsA et PTSA (a) ; VSB et PTSB (b) ; et VSA, PTSA, VSB et PTSB (c).
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ô: RTi

VSA et PTSA 7,26 47,42 0,9892 874

VSB et PTSB 6,58 53,33 0,9879 791

Suies A et B 7,27 45,46 0,9790 874

Tableau III.9 : Paramètres de compensation pour la combustion des suies.

Lors de la décomposition de solide, cet effet s'explique par la présence de réactions

réversibles. Dans notre cas, il y a bien un équilibre qui mène à la formation de solide, c'est

l'équilibre de Boudouard décrit par la réaction 241391-

CO+CO .-  >CO, +C (24)

Pour Brown et Galwey, la compensation entre Ea etl est un artefact mathématique dû

aux méthodes de calcul t40]. Ils ont montré que pour une série de mesures obtenues avec une

montée en température (et en isotherme), il n'y a pas un triplet unique pour décrire la réaction.

C'est pourquoi, d'un point de vue général,pour les suies A et B nous définissons une équation

caractéristique du couple Ea etl (équations 25 et 26,respectivement pour les suies A et B).

lnA=7,26x8a+47,42

InA = 6,58x Ea + 53,33

(25)

(26)

7. Conclusions :

Dans ce chapitre, nous avons déterminé les paramèfies cinétiques d'oxydation de

différentes suies diesel en thermobalance. Les analyses ont été réalisées à la fois en mode

isotherme et en mode dynamique afin de comparer et valider les résultats obtenus.

Les suies étant des systèmes solides hétérogènes de composition variable (matrice

carbonée, fonctions oxygénées de surface, hydrocarbures adsorbés, inclusions minérales,...)

et de structure variable, il est préferable d'utiliser la méthode de la régression non-linéaire

(mode dynamique) pour déterminer les paramètres de combustion (Ea, A et n). Cependant, les

analyses en mode isotherme peuvent êhe complémentaires, surtout pour le calcul de I'ordre

par rapport à la concentration d'oxygène (ns2). Nous avons montré que les résultats obtenus

permettent d'écrire l'équation de la vitesse de réaction dans I'air (equation 20) pour les suies

vsA (8 % FOV).

Concernant les paramèfies d'oxydation de la matrice carbonée des suies, ni la quantité

de FOS, de FOV et le traitement thermique ne semblent avoir d'influence. Les valeurs
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obtenues pour l'énergie d'activation (140-170 kJ.mol-r) et I'ordre par rapport à la

concentration d'oxygène (- 0,72) sont en accord avec la littérature. Par contre, I'ordre de la

réaction par rapport à la masse de suies C 0,25) diffère des valeurs de la littérature

(généralement 1). Dans notre cas, I'ordre par rapport à la masse de suies est sans doute

perturbé par la diffusion du gaz réactif au sein du lit de suies.

Le schéma réactionnel simplifié de I'oxydation des suies vierges sous air déduit de nos

résultats est donc le suivant :

Suies ^'o' >Suies' + FOS*rr,",r, Ea, N 13kJ.mol-t

Ar o6'10-t st

Z, ev 0,005

Ea, N 23 kJ.mol-t

Az o 6s-l

nz o1,78

Ea, =140-l71kJ.mol-l

At =105 -108 s-r

ns æ0,25

noz oO,72

Suies- a'oz )Matricecarbonée+COr,r, +COG) +H20(s)

Matrice carbonée-SCOor, + COe) + cendres

Avec les réactions d'oxydation de CO en COz :

o à la surface du carbone (augmentation localede la température):

co+f o,+co,
2

. en phase gaz :

CO+OH'+CO,  +H

CO+HOI+CO2 +H2

avec OH' et HOz' des radicaux liés à la présence d'eau en phase gazl23J.

144



[1] P. Ciambelli, V. Palm4 P. Russo, S. Vaccaro, Deep filtration and catalytic oxidation: an

effective way for soot removal. Catalysis Today 73 Q002),p.363-370.

[2] B. Stanmore, P. Gilot, G. Prado , The influence of mass transfer in DTG combustion tests.

Thermochimica Acta 240 (1994), p. 79-89.

[3] B.R. Stanmore, P. Gilot , The influence of sample containment on the thermogravimetric

measurement of carbon black reactivity. Thermochimica Acta 261 (1995), p. 151-164.

[4] P. Gilot, A. Brillard, B.R. Stanmore , Geomefic effects on mins transfer during

thermogravimetric analysis: application to the reactivity of diesel soot. Combustion and

Flame 102 (1995), p. 47 1480.

[5] P. Gilot, F. Bonnefoy, F. Marcucilli, G. Prado , Determination of kinetic data for soot

oxidation. Modeling of competition between oxygen diffirsion and reaction during

thermogravimetric analysis. Combustion and Flame 95 (1993), p. 87-100.

[6] H. Schulz, G. Bandeira de Melo, F. Ousmanov, Volatile organic compounds and

particulates as components of diesel engine exhaust gas. Combustion and Flame 118 (1999),

p.179-190.

[7] B.R. Stanmoren J.F. Brilhac, P. Gilot, The oxidation of soot: a review of experiments,

mechanisms and models. Carbon 39 (2001),p.2247'2268.

t8] G.Neri, L. Bonaccorsi, A. Donato, C. Milone, M.G. Musolino, A.M. Visco , Catalytic

combustion of diesel soot over metal oxide catalysts. Applied Catalysis B Ll (1997), p. 217-

231.

[9] T.Hatakeyama (éditeur), Z.Lit,Handbook of thermal analysis. V/iley (1998).

t10] T. Hatakeyama (éditeur), F.X. Quinn, Themal Analysis: Fundamentals and applications

to polymer science. Wiley (1999).

[11] T. OzawqA new method of analyzing thermogravimetric data. Bulletin of the Chemical

Society ofJapan 38 (1965), p. 1881-1886.

ll2l J. Flynn, L.A. rù/all, A quick, direct method for the determination of activation energy

from thermogravimetric data. Polymer Letter 4 (1966),p.323-328.

[3] C.D. Doyle, J. Appl. Polymer Sci., 5,285 (1961)

tl4] E. Kaisersberger, J. Opfermann, Kinetic evaluation of exothermal reactions measured by

DSC. Thermochimica Acta 187 (1991), p. 151-158.

tlsl J. Opfermann, Kinetic Analysis using multivariate nonlinear regression. Journal of

Thermal Analysis and Calorimetry 60 (2000), p. 641-658.

t45



116l V. Slovâk, Determination of kinetic parameters by direct non-linear regression from TG

curves. Thermochimica Acta 37 2 (2001), p. 17 5 -182.

t17l V.K. Rao, M.F. Bardon, R.A. Stowe, Kinetic parameters of composite propellants from

thermogravimefic data. Combustion and Flame 102 (1995),p.219'225.

tlS] M.V. Kok, E. Okandan, Kinetic analysis of DSC and thermogravimetric data on

combustion of lignite. Journal of Thermal Analysis 46 (1996),p.1657-1669.

t19] L.M Zhang, Z.C. Tan, S.D. W*g, D.Y. Wu, Combustion calorimetric and

thermogravimetric studies of graphite and coals doped with a coal-burning additive.

Thermochimica Acta 299 (1997), p. 13-17 .

t20l R. Gopalakrishnan, M.J. Fullwood, C.H. Bartholomew, Catalysis of char oxidation by

calcium minerals: Effects of calcium compound chemistry on intrinsic reactivity of doped

Spherocarb andZap chars. Energy & Fuels 8 (1994),p. 984-989.

t2l] G.C. Allen, M. Paul, Catalytic Effect of Vanadium, Iron and Lead Oxides on the

Oxidation of Moderator Graphite. J. Chem. Soc. Faraday Trans. 91 (1995), p.3717-3724.

t22l A. Joshi, R. Nimmagadda, J. Herrington, Oxidation kinetics of diamond, graphite, and

chemical vapor deposited diamond films by thermal gravimetry. Joumal of Vacuum Science

& Technology 8 (1990), p.2137-2142.

ï23) A. N. Hayhurst, M. S. Parmar, Does solid carbon burn in oxygen to give the gaseous

intermediate CO or produce COz directly? Some experiments in a hot bed of sand fluidized by

air. Chemical Engineering Science 53 (1998),p. 427'438 .

l24l C. Li, T.C. Brown, Carbon oxidation kinetics from evolved carbon oxide analysis dwing

temperature-programmed oxidation. Carbon 39 (2001), p. 7 25 -7 32.

t25l B. Andriëié, T. Kovaëié,I. Klarié, Kinetic analysis of the thermooxidative degradation of

poly(vinyl-chloride) in poly(vinyl chloride)/methyl methacrylate-butadiene-styrene blends 2.

Nonisothermal degradation. Polymer Degradation and Stability 7 9 (2003), p. 265 -27 0.

126) B. Derenaika, D. Uner, A simplilied approach to determine the activation energies of

uncatallzed and catalyzed combustion of soot. Applied Catalysis B 40 (2003),p.219-229.

t27l S. Collura, N. Chaoui, A. Koch, J.V. Weber, On the composition of the soluble organic

fraction and its influence during the combustion of exhaust diesel soot. Carbon 40 (2002), p.

2268-2270.

t2Sl M.F. Gômez-Rico, I. Martln-Gull6n, A. Fullana, J.A. Cones4 R. Font, Pyrolysis and

combustion kinetics and emissions of waste lube oils. Journal of Analytical and Applied

Pyrolysis 68-69 (2003), p. 527 -546.

t46



I

t2gl J.O. Jaber, S.D. Probert, Non-isothermal thermogravimetry and decomposition kinetics

of two Jordanian oil shales under different processing conditions. Fuel Processing Technology

63 (2000), p.57-70.

t30] K. Otto, M.H. Sieg, M. Zinbo, L. Bartosiewicz, The oxidation of soot deposits from

diesel engines. SAE paper 800336 (1980).

[31] Z.N. Mogaka, V.W. Wong, S.M. Shahed, Performance and regeneration characteristics

of a cellular ceramic diesel particulate trap. SAE Paper 820272 (1982).

t32] N. Miyamoto, Z.Hott,A. Harada, H. Ogawa, T. Murayama, Characteristics of diesel soot

suppression with soluble fuel additives. SAE paper 871612 (1987).

t33] N. Miyamoto, Z.Hol,H. Ogawa, Catallic effects of metallic fuel additives on oxidation

characteristics of trapped diesel soot. SAE paper 881224 (1988).

[34] R.D. Cuthberson, H.C. Stinton, R.W. Wheeler, The use of thermogravimetric analyser

for the investigation of particulates and hydrocarbons in diesel engine exhaust. SAE paper

790814 (re79).

[35] J.P.A. Neeft, T.X. Nijhuis, E. Smakman, M. Makkee, J.A. Moulijn, Kinetics of the

oxidation of diesel soot. Fuel 76 (1997),p.1129-1136.

t36l p. Gilot, F. Bonnefoy, F. Marcucilli, G. Prado, Determination of kinetic data for soot

oxidation. Modeling of competition between oxygen diffusion and reaction during

thermogravimetric analysis. Combustion and Flame 95 (1993), p. 87-100.

t37] F. Marcuccilli, P. Gilot, B.R. Stanmore, G. Prado, Experimental and theoretical study of

diesel soot reactivity. In: Twenty-fifth international symposium on combustion, The

combustion Institute, Philadelphia (1994), p. 619'626.

t3S] A.K Galwey, M.E. Brown, Arhenius pararneters and compensation behaviour in solid-

state decompositions. Thermochimica Acta 300 (1997), p. 107-115.

t39] J. Onsgaard, S.V. Hoffrnann, P.J. Godowski, P. Moller, J.B. Wagner, A. Groso, A'

Baraldi, G. Comelli, G. Paolucci, Dissociation of CO and formation of carbonate on a

stepped, K-modified Cu(l 15) surface. Chemical Physics Letters 322 (2000),p.247-254.

t40] M.E. Brown, A.K. Galwey, The significance of "compensation effects" appearing in data

published in "computational aspects of kinetics analysis": ICTAC project, 2000'

Thermochimica Acta 387 (2002), p.173-183.

147





Chapitre IV : Réactivité dessuies en présencc d'un cattlyseur

Chapitre IV : Réactivité des suies en présence d'un catalyseur

1. Introduction :

Afin de réduire les émissions de suies, les constructeurs automobiles développent de

nouveaux types de filtres à particules (FAP) qui ont I'avantage d'être catalysés fI,2 et 3]. Le

système catalytique doit présenter une stabilité mécanique sous I'effet d'éventuels chocs

thermiques. Parmi les différents systèmes envisagés, nous étudierons seulement le cas d'un

monolithe en céramique pour la filtration des suies et d'un catalyseur déposé dans les pores de

la céramique.

La mise au point d'un tel système de piégeage est nécessaire pour éviter tout problème

de perte de charge dû à I'accumulation rapide de particules dans les canaux du filtre. Une des

solutions est la combustion/gazéification des suies par I'oxygène en excès dans les moteurs

diesel. Cependant, dans des conditions non catalysées la combustion totale des particules

carbonées n'est effective qu'à des températures supérieures à 550 "C (cf. chapitre III).

Comme la température d'un échappement diesel conventionnel se situe entre 300 et 400 oC

(en conditions de roulage moyen), il est nécessaire d'utiliser un catalyseur pour espérer brûler

ces particules dans le FAP [4]. Une solution prometteuse est I'oxydation des suies par le NOz

dont le pouvoir oxydant serait largement supérieur à celui de I'oxygène [5]. Mais, dans les

gaz d'échappement de moteur diesel, NO est I'oxyde d'azote (NO-) majoritaire en raison de

l'équilibre thermodynamique (2 NOz <+ 2 NO + Oz) qui à cette température défavorise la

formation NOz [6 et 7f. Or, NO n'est pas supposé actif pour I'oxydation des suies [8]. Il est

donc nécessaire d'oxyder catalytiquement NO en NO2 grâce à des métaux nobles comme le

platine ou le palladium [9]. Le NOz formé oxyde la suie en libérant NO qui peut être

catalytiquement régénéré en NOz, ce qui permet un usage optimal de cet oxydant en depit des

faibles concentrations présentes dans les gaz d'échappement (quelques centaines de ppm)

l l0 l .

L'objectif de ce chapitre est d'étudier I'effet d'un catalyseur d'oxydation de tlpe

Pt/CeOz-ZrOz fourni par Renault SA sur la réactivité des suies diesel dans I'air et dans un

mélange composé de l0 oÂ d'oxygène et 700 ppm de NOz dans I'argon. Dans un premier

temps, nous rappelons les échantillons étudiés dans ce chapitre (suies et catalyseurs) ainsi que

la méthode adoptée de préparation des mélanges suies-catalyseur. Ensuite, la stabilité

thermique de ce catalyseur sous différentes atnospheres est discutée afin de pouvoir étudier la
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Chapitre lV : Réaetivité-dessuies en présencc d'un cadyseur

réactivité des suies en présence du catalyseur. Une analyse cinétique formelle de la réaction

catalysée suies-NOz est faite et les paramètres cinétiques sont déterminés selon le schéma

réactionnel défini dans le chapitre III :

Suies --% Suies' t FOSreee,"<er

Suies' a'o' >Matricecarbonée+COr,*, +H20(s)

Matricecarbonée ̂ 'o' >COrrrr

Ici, nous nous intéresserons principalement à l'étape 3 qui est l'étape principale et

correspond à la combustion/gazêification de la suie. L'influence du catalyseur va donc se

remarquer sur les paramèfies cinétiques de l'étape 3. Nous n'avons pas cherché dans ce travail

à proposer des mécanismes réactionnels correspondants, nous discuterons des résultats

obtenus en fonctions de certains mécanismes cormus et décrits dans la littérafure.

2. Echantillons :

2.1. Suies:

Les deux suies étudiées sont celles décrites dans le chapitre tr (VSA et VSB). Ces

échantillons n' ont subi aucun post-traitement.

2.2. Catalyseur:

Nous avons éfudié un catalyseur commercial fourni par Renault SA. Il est composé

d'un support de type céine-zircone (CeO2-ZrOz) et d'une phase active sous forme de platine

supporté (Pt). Les proportions de chaque constituant ne nous ont pas été communiquées.

La cérine est utilisée pour ses propriétés oxydo-réductrices intéressantes en oxydation.

L'existence de deux degrés d'oxydation du cérium Cea*/Cê* implique I'existence d'une non-

stoechiométrie et la présence de vacances élecûoniques pennettant de capter des atomes

d'oxygène Ul, 12 et 131. L'incorporation de la zircone dans une solution solide avec CeOz

augmente le pouvoir tampon vis-à-vis de l'oxygène [2 et 14] et stabilise les particules de

cérine contre le frittage thermique [2]. Aussi, ce support (CeOz-ZrO2) permet d'avoir une

hès bonne dispersion du platine sur le catalyseur [15]. D'après Marques et col., dans un

(étape l)

(étape2)

(étape 3)
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catalyseur de type PttCeOz- ZrOzle platine se trouve sous la forme Pt-. [61. Ici, le rôle

principal du platine est d'assurer la conversion du monoxyde d'azote (NO) en dioxyde

d'azote (NO, et aussi il assure I'oxydation des HC et CO (fonction catalyseur d'oxydation).

Le NOz ainsi formé oxyde les suies en libérant du dioxyde ou du monoxyde de carbone et du

NO qui est à nouveau recyclé en NOz grâce au catalyseur, ce qui permet un usage optimal des

capacités oxydantes de NOz.

2.3. Mélange suies-catalyseur:

Van Setten et col. ont montré que le contact entre les suies et le catalyseur joue un rôle

primordiale sur les résultats observés par oxydation programmée en température [17]. Cette

étude a mis en évidence que les mélanges physiques effectués au laboratoire à l'aide d'une

spatule et d'une bouteille pouvaient être utilisés pour étudier les réactions qui ont lieu dans un

FAP catalysé. Aussi, ces mélanges sont ûès simples à réaliser.

C'est pourquoi, nous avons choisi de mélanger les suies et le catalyseur dans un pilulier

en introduisant une mÉlsse cinq fois plus importante de catalyseur que de suies pour qu'il y ait

un bon contact entre ces derniers, le catalyseur étant plus dense que les suies. Les expériences

avec les suies seules sont effectuées en remplaçant le catalyseur par du carbure de silicium

(SiC) dans les mêmes proportions (en masse) afin d'avoir des conditions de difhrsion (gaz +

chaleur) proches des expériences catalysées [18 et l9].

Des images par microscopie électronique à balayage (MEB Hitachi, cf. chapitre II) ont

été enregistrées sur le mélange suies-catalyseur. La Figure IV.l, représentant un cliché en

mode électron rétrodiffusé du mélange VSB-catalyseur, monfie que le catalyseur (zones

claires) se fixe autour des agglomérats de suies (zones sombres). Le catalyseur est composé

de particules de differentes tailles dont certaines font environ 15 pm. D'après le cliché, il

semblerait que les suies soient relativement bien dispersées au sein du catalyseur et qu'il y ait

un contact entre les suies et le catalyseur.
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Chapitre IV : Réactivité des suies en présence d'un catalyseur

Figure IV.l : Image par microscopie électronique à balayage du mélange suies B-catalyseur
(mode électron rétrodiffusé).

3. Oxydation catalytique des suies sous air :

3.1. Stabilité du catalyseur :

Le comportement thermique du catalyseur seul sous différentes atmosphères (60

ml.min-r d'Ar, air et I0 Yo Oz + 700 ppm NO2/Ar) est étudié en thermobalance (Mettler

Toledo SDTA 851). Les concentrations en Oz et NOz sont ajustées à I'aide d'un diluteur
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massique (Calibrage). Une masse de 50 mg de catalyseur est placée dans la thermobalance et

est chauffé e de 25 oC jusqu'à 900 "C à la vitesse de l0 "C.min-r.

Les thermogrammes obtenus sont représentés sur la Figure IV.2. Sous atmosphère

inerte, la masse de catalyseur diminue avec I'augmentation de la température, c'est-à-dire que

le catalyseur libère des composés adsorbés à sa surface jusqu'à 900 "C. Il y a une première

perte de masse (endothermique) qui est due à l'évaporation de I'eau adsorbé sur le catalyseur

en dessous de 150-200 oC (DTG' * :67 oC). Jusqu'à 300-400 oC, il y a aussi une perte d'eau

d'hydratation, de diverses espèces adsorbées ou encore d'impuretés liées à la preparation du

catalyseur. Au dessus de 600 oC, le catalyseur subit une seconde perte de masse dont I'origine

ne sera pas discutée ici, ne connaissant pas la méthode exacte de preparation

Sous air, le profil observé est globalement le même. Cependant, à partir de 150 oC, le

thermogramme correspondant se trouve légèrement au dessus de celui enregistré sous argon.

Ce phénomène peut s'expliquer par un gain en masse d'oxygène pendant la réaction. Il est

connu qu'en raison de sa non-stoechioméhie la cérine peut adsorber de I'oxygène au-delà de

400 oC Pl.Laprise de masse en dessous de cette température pourrait alors être attribuée soit

à la chimisorption dissociative de I'oxygène sur le platine ou encore à I'effet delazitcone qui

augmenterait le pouvoir tampon de la cérine vis-à-vis de I'oxygène.

Nous détaillerons le thermograrnme obtenu sous l0 Vo Oz + 700 ppm NO2/AI dans la

partie 4.1.

Ainsi, pour avoir la perte de masse réelle lorsque les expériences d'oxydation des suies

sont réalisées en mélange avec le catalyseur, il faut soustraire 1es pertes de masse du

catalyseur seul à celles obtenues avec le mélange dans les mêmes conditions (gaz, creuset,

rampe de température,. . .).
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Figure fV.2 : (e) Thermogrrmmes (10 oC.mio't).do catalyseur (PUCeO2'ZrO) sous argon'

air et l0 Vo Oz-700 ppm NO2/Ar (60 ml.min-t; avec les courbes DTG (b) et DTA (c)
correspondantes.
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3.2. Réactivité des suies en présence de catalyseur dans I'air :

La combustion des suies dans I'air en présence ou non du catalyseur est étudiée en

thermobalance (Mettler Toledo SDTA 851). Ces expériences sont effectuées avec une masse

de 60 mg d'échantillon correspondant à l0 mg de suies et 50 mg de catalyseur pour les

réactions catalysées. Pour les réactions non catalysées, un blanc est réalisé avec l0 mg de

suies et 50 mg de SiC afin de se placer dans des conditions similaires de diffirsion. Les

conditions expérimentales sont identiques à celles utilisées pour l'étude de la stabilité

thermique du catalyseur dans I'air. Les thermogrammes obtenus en présence du catalyseur

sont recalculés en tenant compte de la perte de masse du catalyseur seul.

Les thermogrammes obtenus sont représentés sur la Figure [V.3 pour VSA et sur la

Figure IV.4 pour VSB. Dans le Tableau IV.1 sont rassemblées les températures à 5, 50,95 yo

de perte de masse, aux vitesses ma:rimales d'oxydation (-dm/dt.*) et aux différences de

température maximales (DTA-*) déterminées à I'aide de ces thermogrammes.

Echantillons
To  àsYo

("c)
To  à50Yo

('c)
T" à95 Yo

("c)
To à -dm/dt r* T" à DTA."*

("c) ('c)
VSA + SiC 385 608 656 637 640

VSA +

catalyseur
284 559 63g* 562 564

VSB + SiC 300 576 621 592 599

VSB +

catalyseur
258 535 612* 567 564

ou en fin de réaction (dn/dt - 0) dans le cas de réaction dont la perte de masse totale est inférieure à95 %

Tableau fV.l : Températures à 5, 50 et 95 o/o de perte de masse, aux vitesses maximales
d'oxydation (-dm/dt^a,) et aux différences de température maximales (DTA'-J dans la

combustion des suies VSA et VSB avec et sans catalyseur dans I'air à 10 "C.min-'.

155



Chapitre IV : Réactivité des suies en présence d'un catalyseur

(a)

(b)

(c)

Figure IV3 : (a) Thermogrammes (10 oC.min-t; des suies vierges A (VSA) sous air (60
mt.min t; avec et sans cetalyseur avec les courbes DTG (b) et DTA (c) correspondantes.
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Figure IV.4 : (a) Thermogrammes (10 oC.min-t; des suies vierges B (VSB) sous air (60
ml.min'l) avec et stns catalyseur avec les courbes DTG (b) et DTA (c) correspondentes.
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Les oxydations catalysées et non catalysées présentent des pertes de masse initiales et

finales différentes. Les faibles écarts peuvent être dus à la teneur en eau adsorbée sur le

catalyseur et la teneur en cendres qui varient d'un échantillon de suies à I'autre. Pour les

mélanges suies-catalyseur, la perte de masse principale (étape de combustion des suies)

débute avant celle des échantillons de suies non catalysées. Cette activité catalytique est

mieux visible sur les courbes de DTG (b) et de DTA (c). Les ma,rima de ces deux signaux se

deplacent vers les basses températures lorsque les suies sont en mélange avec le catalyseur. A

la vitesse maximale d'oxydation, la température diminue de 637 'C à 562 oC pour VSA en

présence du catalyseur (amélioration de 75 oC). Dans le cas de VSB, ce progrès n'est que de

25 "C. Cependant, il convient de noter que la température à la vitesse maximale d'oxydation

pour les deux suies en présence de catalyseur est sensiblement identique (562 "C pour VSA et

567 "C pour VSB). Compte tenu de ces résultats, nous pouvons affirmer que ce catalyseur

diminue sensiblement la température de combustion des suies dans I'air.

De plus, seulement dans le cas des suies vierges B (VSB), le catalyseur induit une

perte de masse supplémentaire à plus faible température (- 350 oC). D'après la courbe de

DTA (Figure IV.4(c)), cette réaction est exothermique. Il pourrait s'agir de réactions de

décomposition et d'oxydation de la FOS ou de certaines fonctions oxygénées peu stables

comme les carboxyles ou les anhydrides (DTG < 0 et DTA > 0) [20].Compte tenu de la faible

teneur en FOS de VSA (6 %), il est possible que la perte de masse due à la décomposition de

ces composés adsorbés sous I'influence du catalyseur ne soit pas expérimentalement

observable sur les thermogrammes.

Dans le Tableau IV.2 sont reportés les paramètres cinétiques des suies vierges A et B

en présence ou non de catalyseur. Ces paramètres ont été déterminés conformément à la

méthode présentée dans le chapitre III en appliquant une régression non-linéaire sur les

thermogrammes obtenus à I'aide du schéma réactionnel Ml. Les étapes I et2 sont complexes

(étape I : évaporation et étape2: décomposition/oxydation des FOS et fonctions oxygénées)

et consistent en une succession d'étapes parallèles plus ou moins bien identifiées. Le

catalyseur est susceptible de diminuer la température de certaines réactions et de changer

éventuellement la sélectivité pour I'obtention de certains produits. Aussi, nous avons choisi de

nous focaliser principalement sur I'effet du catalyseur pour l'étape 3 relative à I'oxydation de

|a mafrice carbonée des suies. Ainsi, pour les suies A I'influence du catalyseur n'est pas

visible sur l'énergie d'activation. La valeur calculée pour le mélange VSA + catalyseur est

même légèrement plus élevée que pour le mélange avec le SiC (139,20 kJ.mol-r et 148,83
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kJ.mol-1, respectivement sans et avec catalyseur). En revanche, pour les suies B, le catalyseur

a pour effet de diminuer l'énergie d'activation (160,63 kJ.mol-r et 137,88 kJ.mol-r,

respectivement sans et avec catalyseur). Le changement le plus important est I'augmentation

de I'ordre de la réaction par rapport à la masse de suies. Dans le cas des suies vierges A,

I'ordre passe de 0,29 ù l,l2 en présence de catalyseur et pour VSB de 0,26 à 0,85. Le

catalyseur induit un changement des mécanismes réactionnels.

Etape Paramètres VSA + SiC VSA + catalyseur VSB + SiC VSB + catalyseur

Ea (kJ.mol r)

A (s't)
n

Ea (hI
A (s't)
n
masse perdue (7o)

I1 ,58
4,20F.-3
2,768-02

29,17
0,19
0,34

0,1 I
0,50
8,60

15,45
9,048-3
9,138-03

25,25
1,97
14,66

15,89
1,308-2

0,12

3,91F,3
0,37

2t,54

l , l 7
l , l 2
4,25

Ea (lrJ.mol r)

A (s-t)
n

139,20

3,5985
0,29
84,03

148,83

1,2787
l , l2

75,51

160,63

1,5787
0,26
66,92

137,88

1,5286
0,85
60,71

Coefficient de corrélation 0.9999 0.9999 0,9999 0,9999

Tableau IV.2 : Paramètres cinétiques globaux déterminés avec la méthode de la régression
non linéaire et le mécanisme Ml.

L'action des différents sites catalytiques est résumée par la Figure [V.5. Dans ce cas,

l'oxyde de cérium et le platine participent à I'oxydation des suies dans l'air. Les deux

premiers mécanismes (Figure IV.5 A et B), sont de tlpe <<Mars et Van Krevelen >> 121,22 et

23]. Lorsque I'oxyde de cérium est en contact avec les suies, il se passe une oxydation

catalysée < directe > avec échange d'un atome d'oxygène par réduction de la cérine (Figure

IV.5 A) ll2 et l3]. De plus, le platine s'oxyde et joue le rôle de dissociateur de la molécule

d'oxygène (Figure IV.5 B et C). L'oxygène ainsi dissocié peut réagir avec les suies si les deux

parties sont directement en contact (Figure IV.5 B).

L'aufie type de mécanisme correspond à un phénomène de < spill-over > (migration des

atomes d'oxygène) ï3, 24 et 25J. Dans ce cas, le platine transfère un atome d'oxygène

dissocié au support de catalyseur CeOz-Zfr2 (Figure IV.5 C). L'oxygène peut alors migrer de

lacune en lacune à la surface de I'oxyde de cérium jusqu'à être transferé aux suies pour réagir

t24,26 et27l .
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ll2 Oz
Ozru

IPt*'n oPt**o

Suies(O)
Suies Suies(O)

!Pt**!

< spill-over >

oPt**o

2CeOz
Cee

Suies

C

Suies(O)

Figure IV.5 : Rôle de I'oxyde de cérium et du platine dans I'oxydation des suies sous air.
A : Oxydation directe des suies par le cérium
B : Orydation directe des suies par platine

C : Oxydation des suies par le cérium avec l'oxygène dissocié sur le platine

D'après les mécanismes que nous avons décrits, le catalyseur nécessite d'être

contact avec les suies pour être efficace dans I'air.

2 CeOz
Cea*

CezOg
Ce3*

BA
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4. Oxydation catalytique des suies sous 700 ppm de NOz et 10 o/"

d'oxygène dans I'argon :

4.1. Réactivité du catalyseur seul :

Le thermogramme représentant l'évolution de la masse du catalyseur PtlCeOz-ZtOz

sous 10 Yo Oz + 700 ppm NO2 dans I'argon est donné sur la Figure IY.2. Pu comparaison

avec I'expérience réalisée sous af,gon et sous air, le thermogramme du catalyseur sous ce

mélange montre une perte de masse supplémentaire (0,3 oÂ) entre 320 et 410 'C. Au-delà de

cette température, le profil est comparable à ceux obtenus sous af,gon et sous air. Des études

de la littérature ont montré que NO2 Éagit avec CeOz à basse température pour donner des

nitrites et nitrates de cérium, et transferer un atome d'oxygène à une lacune [4]. Dans notre

cas, ceci peut expliquer la perte de masse moins importante du catalyseur avant 320 oC (pat

comparaison avec I'expérience sous argon). Au dessus de cette tempérafure, les espèces

adsorbées se décomposeraient en donnant NOz et des sites peroxydes ou superoxydes de

surface pouvant libérer de l'oxygène < actif > [4]. Ceci pourrait expliquer la perte de masse

observée entre 320 et 410 oC.

4.2. Réaction avec 700 ppm de No2 et l0 o/o d'oxygène dans l'argon :

L'oxydation des suies dans un mélange gazeltx contenant 700 ppm de NOz et I0 %o

d'oxygène dans I'argon en présence ou non du catalyseur est étudiée en thermobalance

(Mettler Toledo SDTA 851). Ces expériences ont été réalisées avec une masse de 60 mg

d'échantillon ce qui, comme dans le cas des réactions sous air, correspond à l0 mg de suies et

50 mg de SiC ou de catalyseur pour les réactions catalysées. Les conditions expérimentales

sont identiques à celles utilisées pour l'étude de la stabilité thermique du catalyseur dans ce

même mélange.

Les thermogriunmes obtenus sont représentés sur la Figure IV.6 pour VSA et sur la

Figure IV.7 pour VSB.
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Chapitre IV : Réactivité des suies en présence d'un catalyseur
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Figure fV.6 : (a) Thermogrammes (10 oC.min t; des suies vierges A (VSA) sous 700 ppm
NOr et l0 o/o d'oxygène dans I'argon (60 ml.min-') avec et sans catalyseur avec les courbes

DTG (b) et DTA (c) correspondantes.

r62



tre IV : Réactivité des suies en
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Figure fV.7 : (a) Thermogrammes (10 oC.min-t;. des suies vierges B (VSB) sous 700 ppm

ffOi et l0 Vo d'oxygène dans I'argon (60 ml.min-') avec et sans catalyseur avec les courbes
DTG (b) et DTA (c) correspondantes.
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Dans le Tableau IV.3 sont rassemblées les températures à 5, 50, 95 % de perte de

masse, aux vitesses marimales d'oxydation (-dm/dt^*) û aux differences de température

maximales (DTA**) déterminées à I'aide de ces thermogrammes. De la même manière que

dans I'air, la perte de masse principale des mélanges suies-catalyseur débute avant celle des

échantillons de suies non catalysées. Sur les courbes de DTG (b) et de DTA (c) cette activité

catalytique est mise en évidence par ur déplacement des maxima de ces deux signaux vers les

basses températures. La température à la vitesse maximale d'oxydation diminue de 691 "C à

581"C pour VSA en présence du catalyseur (amélioration de 110 "C). Pour VSB, le catalyseur

abaisse cette température de 59 "C. Ces résultats sont meilleurs que ceux obtenus sous air où

I'amélioration était de 75 oC pour VSA et de 25 "C pour VSB. La diminution de la

température d'oxydation peut s'expliquer par I'action oxydante de NOz qui contrôle la

réaction de gazéifrcation des suies vers 400-500 'C 
[4]. En effet, la réaction qui a lieu est la

suivante :

NO, +C--+CO+NO (x)

Comme le montre la Figure IV.8, NO est ensuite régéneré en NO gràce à I'action

catalytique du platine (et peut être dans une moindre mesure de la cérine).

lPt*'t oPt**o oPt**!

Suies Suies(O)

Figure tV.8 : Rôle du platine dans I'oxydation de NO en NO2 et I'oxydation accélérée des
sutes.

Le NOz ainsi formé peut
migrer jusqu'à la suie en
phase gaz si il n'est pas
directement en contact
avec celle-ci
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Il est également possible que I'oxygène < actif > libéré lors de la décomposition

thermique des sites peroxydes et superoxydes en surface de CeOz contribue à l'augmentation

de la vitesse d'oxydation. Aux plus hautes températures, la réaction d'oxydation des suies est

contrôlée par la concentration d'oxygène dans le milieu réactionnel conformément aux

mécanismes énoncés sur la Figure IV.5 t4). Ceci pourrait expliquer le fait que les

températures à -dm/dt u* (Tableau IV.l et Tableau IV.3) soient du même ordre de grandeur

sous air (20 % d'Oz) et sous l0 %o Oz et 700 ppm de NOz. En d'autres termes, il semble qu'en

présence de catalyseur, une très faible concentration en NO2 (700 ppm) est presque aussi

oxydante qu'une concentration de l0 %o d'oxygène (100000 ppm).

Echantillons
T" à5 Yo

("c)
T"  à50Yo

("c)
T" à95 Yo

('c)
T à -dm/dt 

"* 
To à DTA-.*

("c) ("c)
VSA + SiC 336 646 7r0 69r 706

VSA +

catalyseur
98 555 581665 573

VSB + SiC 287 602 662 640 6s9

VSB +

catalyseur
581t t7 s30 652 574

ou en fin de réaction (dû/dt - 0) dans le cas de réaction dont la perte de masse totale est inferieure à95 %

Tableau IV3 : Températures à 5, 50 et95 %o de perte de masse, aux vitesses maximales
d'oxydation (-drn/dt.*\ et aux différences de température maximales (DTA'") dans la
combustion des suies VSA et VSB avec et sans catalyseur sous 700 ppm NO2 etl0 %o

d'oxygène dans loargon à 10 oC.min-t.

Pour les suies vierges B (VSB), le catalyseur induit une perte de masse supplémentaire

à plus faible température (- 350 "C). Ce phénomène a déjà été observé sous air pour ce même

échantillon. Quel que soit I'atmosphère à laquelle l'échantillon est soumis, cette température

est d'environ 350 oC. Or, cette perte de masse n'est pas visible pour l'échantillon VSA

contenant hois fois moins de FOS (6 %).Donc, il semblerait que le NOz libéré par la

décomposition des espèces adsorbées sur la cérine (entre 320 et 410 oC) ne soit pas à I'origine

de ce phénomène. Farauto et Voss expliquent ce phénomène par I'action catalytique du

platine sur I'oxydation de la FOS [28]. La réaction qui a lieu à cette température est la

suivante :

(3)
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Cette réaction peut aussi être complétée par la dégradation des fonctions oxygénées

des suies sous I'effet du platine et de la température.

Dans le Tableau IV.4 sont reportés les paramètres cinétiques des suies vierges A et B

en présence ou non de catalyseur déterminés de la même manière que pour les réactions sous

air. Ici encore, nous ne commenterons que les paramètres obtenus pour l'étape 3, c'est-à-dire

I'oxydation de la matrice carbonée des suies. Pour les deux échantillons de suies en présence

du catalyseur, l'énergie d'activation calculée à l'étape 3 est plus faible que celle pour les suies

en mélange avec le SiC. Pour le mélange VSA + catalyseur, l'énergie d'activation diminue

légèrement parrapport à celle du mélange avec le SiC (107,16 kJ.mol-r et9l,02 kJ.mol-r,

respectivement sans et avec catalyseur). Cet effet est beaucoup plus marqué dans le cas des

suies B, le catalyseur fait baisser l'énergie d'activation de 54,83 kJ.mol-r (131,86 kJ.mol-r et

77,O3 kJ.mol-I, respectivement sans et avec catalyseur). Concernant l'ordre de la réaction par

rapport à la masse de suies, il passe de 0,40 à 0,89 pour VSA et de 0,31 à 0,58 pour VSB

lorsque les suies sont en présence du catalyseur. Ainsi pour le mélange réactionnel l0 oÂ Oz +

700 ppm de NOz, le catalyseur a pour effet de diminuer l'énergie d'activation et d'augmenter

I'ordre de la réaction par rapport à la masse de suies. Par analogie avec les résultats obtenus

sous air, il y a un changement de mécanisme de réaction dû au catalyseur, ce qui confirme les

résultats énoncés précédemment.

Paramètres
Ea
I (s't)
N

A (s-t)
N
masse perdue (7o)

vsA + sic VSA + catalyseur vsB + sic VSB * cata
4,52

1,058-3
3,228-02

5,73
1,55
3,30

7,71
2,558-3
3,09E-04

1,45E3
1,57
4,31

25,89
0,29
0,53

8,95E1
1,25
19,51

17,63
4,278-2
8,978-04

1,5982
l ,6 l
17,42

Ea (kJ.mol-I)

A (s't)

n
mâsse perdue (%)

107,16
1,78E3
0,40
88,39

91,02

9,5182
0,89
86,50

131,86
I, l  lEs
0,31
65,23

77,03
l , l8E2
0,58
68,24

Coeflicient de corrélation 0.9999 0,9999 0,9999 0,9999

Tableau IV.4 : Paramètres cinétiques globaux déterminés avec la méthode de la régression
non linéaire et le mécanisme Ml.

Contrairement à ce que nous avons pu observer sous air, le catalyseur ne nécessite pas

d'être en contact avec les suies pour être efficace lorsque le milieu réactionnel contient du NO

ou du NOz en présence d'oxygène.
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5. Conclusions :

Dans ce chapitre, nous avons étudié I'influence d'un catalyseur de tlpe PVCeOz-ZrOz

sur I'oxydation des suies sous air et sous un mélange contenant l0 o/o d'oxygène et 700 ppm

de NOz dans l'argon. Les paramètres cinétiques d'oxydation des suies diesel en présence ou

non du catalyseur ont été déterminés et comparés. Les calculs ont été réalisés en utilisant la

méthode de la régression non-linéaire avec le schéma réactionnel Ml défini au chapitre III sur

les thermogrammes obtenus en mode dynamique.

Cette étude a montré que le catalyseur est actif dans I'air et dans le mélange Oz+NOz.

Comme attendu, les paramètres cinétiques de I'oxydation des suies (étape 3 du mécanisme

Ml) sont modifiés en présence du catalyseur. Ainsi, pour I'oxydation catalytique, I'ordre de la

réaction par rapport à la masse de carbone augmente et l'énergie d'activation de l'oxydation

des suies diminue.

Dans le cas de la réaction sous air, il semble que le contact entre les suies et le

catalyseur soit nécessaire alors qu'en présence de NOz le catalyseur soit actif même sans

contact. Le NOz formé par I'oxydation de NO sur le platine peut migrer en phase gaz jusqu'à

rencontrer un agrégat de suies < éloigné > de la surface du catalyseur. Aussi, le NO formé

pendant I'oxydation des suies peut se réoxyder en NOz de façon cyclique pour être à nouveau

réutilisé coûlme oxydant. C'est probablement la raison principale pour laquelle la température

à |a vitesse mædmale d'oxydation en présence de catalyseur dans ce mélange (10 % Oz+ 700

ppm NO2 dans I'argon) est proche de celle obtenue sous air (20 % Où.

Le mécanisme général de I'oxydation des suies en présence du catalyseur Pt/CeOz-

ZrOz sous un mélange Oz + NOz peut être résumé par le schéma suivant :

- Génération d'espèces actives pour l'oxydation :

o Oxydation et recyclage de NO en NOz sur le platine et la cérine :

l ^ .
NO.r, *iOrëNOr.r,

NO,r, + 2CeO r+NO2,r, + CerO,

o Génération d'oxygène < actif > sur la cérine :

Activation par NOz des centres métalliques

d'oxygène.

NOarr +Ce-+Ce-O+NO,r,

NOrter + Ce - O+CeNOr("*)

qui contiennent des lacunes

(processus maj oritaire)

(processus minoritaire)
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Décomposition des espèces adsorbées (320-410 "C).

Ce(NOr)o -+CeO, + NO, +2O'

(oxygène "actif' sous forme de peroxydes capables de dissocier O, )

- Oxydation des suies par voie gazeuse (action synergétique entre les deux

oxydants):

o Oxydation par NO2 (400-500 'C) :

NOz<el + suies- --âsuies(O) + NO,r,

NOrer + suies(O)+suies' + CO, + NO*,

r Oxydation par Oz (majoritaire au dessus de 500 oC) :

1O" * suies* -+suies(O)
2

lO, * suies(O)-+suies' + Co,
2

- Oxydation des suies par catalyse de contact (mécanisme de tlpe Mars et Van

Krevelen et migration de I'oxygène du platine vers la cérine, cf. partie 4) :

suies" *1o, Pt'ceo2 >suies(o)
2

I
suies(O) *tO, Pt'c€o2 >suies" + CO,
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Chapitre V : Aspects mécanistiques de la réaction suies-No2

Chapitre V : Aspects mécanistiques de Ia réaction suies-NO2

1. fntroduction :

L'action bénéfique de la présence de NO*, même en faible concentration par rapport à

02, sur la température de combustion des suies a été mise en évidence dans le chapitre

précédent. Ainsi, dans des conditions catalysées NO2 semble initier les réactions de

gazéifrcation en créant des sites actifs pouvant êhe par la suite attaqués par I'oxygène qui est

I'oxydant majoritaire dans les gaz d'échappement. Cependant, les mécanismes physico-

chimiques relatifs à ces réactions n'ont pas été clairement démontrés pour le moment. Aussi,

la nature des intermédiaires réactionnels ainsi que leur stabilité thermique méritent d'être

étudiés plus amplement. En raison de la < durée de vie > plus importante de ces intermédiaires

dans des conditions douces d'oxydation, nous étudierons dans ce chapitre la réaction suies-

NO2 principalement à des températures modérées (25-200 "C).

Dans un premier temps, nous décrirons les échantillons de suies étudiés. L'adsorption

de NOz a ensuite été observée entre 25 "C et 200 oC par thermobalance suivie par la

désorption en prograûrmation de température. Nous avons également étudié par DRIFT in situ

la formation des R-NO* de surface. Pour préciser les mécanismes invoqués dans la réaction

suies-NO2, nous nous sommes intéressés à la composition des gaz ânis lors de cycle

adsorption/désorption de NOz (en four tubulaire). A la fin de ce chapitre nous généralisons

l'étude DRIFT aux interactions de NOz avec differents matériaux carbonés comme le

diamant, les semis cokes de cellulose et les nanotubes de carbone.

2. Echantillons de suies étudiés :

Afin de faciliter la mise en évidence des intermédiaires réactionnels par les techniques

thermogravimétriques et spectroscopiques sans être gêné par les fractions organiques solubles

(FOS) et volatiles (FOV) des suies, nous avons fait subir aux échantillons de suies vierges

(VSA et VSB) deux post-traitements dont les effets ont été largement décrits dans le chapitre

II. Cependant, pour une lecture plus facile, les caractéristiques principales de ces méthodes

d'obtention des echantillons sont rappelées ci-dessous.
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Chapitre V : Aspects mécanistiques de la réaction suies-NOz

2.1. Suies traitées thermiquement sous argon :

Les deux échantillons de suies sont traités à 600 "C sous atmosphère inerte (Ar ou N2,

60 ml.min-r) pendant 4 heures afin d'éliminer I'influence de la FOV. Dans la suite de ce

chapitre, ces échantillons seront appelés HTSAooo et HTSBoo6 (respectivement pour les suies

A et B). En référence au chapitre II, il convient de garder à I'esprit que les suies ainsi traitées

ont une surface spécifique plus importante en raison de la transformation de la fraction non

volatile de la FOS en matière carbonées microporeuse (Tableau V.1).

2.2. Suies extraites au DCM et toluène :

L'autre traitement consiste à extraire la FOS des suies par des solvants organiques

(DCM et toluène). Ces deux nouveaux échantillons seront appelés ESA et ESB

(respectivement pour les suies A et B). Les suies obtenues ont une surface spécifique et une

composition en oxygène proches de celle des suies vierges (Tableau V.l).

c*
(%)

H
(%)

S,'
(%)

N*
(%)

Odifféon"" Odir""t*

(%) (%)

, ** Surface
uencres--i;;,; sPécifique

, v ,  (mr .g - t )

VSA 87,9 0,9 0,4 0,2 10,6 10,8 1,6 yo 239***

ESA 87,9 0,6 0,4 <0,2 11 ,0 10,4 1,7 yo 240**"

HTSAeoo 94,1 0,7 0,5 <0,2 4,5 4,2 1 , 8 0 Â 2gg****

VSB 85,0 1,2 0,9 12,7<0,2 13,3 3 ,2yo l6g*'"

ESB 90,1 0,4 <0,2 8,8 10,7 4 ,1yo 147***0,6

HTSBCIo 93,5 0,7 0,8 <0,2 4,8 4,0 0Â 2g2***"
- 

analyses élémentaires recalculées par rapport à la teneur en cendres)
" déterminée par combustion sous air à 900oC
*" 

Sr*, déterminée par la méthode a-plot (réference noir de carbone)
"*' S"", déterminée par adsorption de Nz à 77K

Tebleau V.l : Composition élémentaire et surfaces spécifiques des échantillons étudiés (7o
massique).

3. Suivi thermogravimétrique de la réaction suies-NO2 :

3.1. Protocole expérimental :

Les analyses thermogravimétriques de la réaction suies-NOz ont été menées en mode

isotherme pour des températures allant de 25 à 200 oC et une concentration en NO2 de 1000

4,0
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Chapitre V : As ts mécanistiques de la réaction suies-NO2

ppm dans I'argon. Seuls les échantillons HTSAooo et HTSBooo sont étudiés ici. Afin d'éviter

toutes réactions parasites comme I'adsorption d'eau contenue dans I'air sur les échantillons, le

traitement thermique sous atmosphère inerte se fait directement dans la thermobalance avant

de faire réagir NOz (60 ml.min-t) à la température désirée. Après adsorption de NOz sur les

suies, une désorption de ces espèces est réalisée jusqu'à 500 oC avec une rampe de l0 oC.min-

I et un débit de Nz de 60 ml.min-r.

3.2. Régimes cinétiques d'adsorption :

Les thermogrammes obtenus pour les réactions en isotherrnes entre les suies (HTSA600

et HTSBooo) et NOz sont reportés sur la Figure V.l.

(a)

100 150 200 250

Temps (min)

(b)  r  ro

108

6 , 1 0 / o

3,5 0/o

't,3 0/o

100

100 150 200 2s0

Temps (min)

Figure V.| : Thermogramme des suies (HTAroo (a) et HTB60g @)) sous NO2 à 1000 ppm pour

différentes températures de réaction en mode isotherme.
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Pour toutes les températures étudiées et pour les deux échantillons, un gain en masse

est observé. C'est donc, qu'une partie du NOz est adsorbée sur la surface des suies.

Logiquement, plus la température de réaction augmente et moins le gain de masse est

important. Un état stationnaire est atteint presque dans tous les cas après 300 minutes dans

nos conditions. Pour les températures de réaction les plus basses (25 et 40 "C), cela signifie

que la surface des suies est progressivement saturée par les espèces NO*. Par conséquent,

comme il n'y a plus d'emplacements disponibles pour I'adsorption de NOz, la réaction

s'arrête. Une lente perte de masse est observée après 200 minutes de réaction dans le cas des

expériences réalisées à 200 oC. Ces observations suggèrent la coexistence de mécanismes

d'adsorption à la surface des suies differents selon la température de réaction.

La réaction entre NO2 et les matériaux carbonés implique sans doute des processus de

physisorption, de chimisorption (formation de RNO* et RO.) et de gazéification ll,2 et 31.

L'importance relative de chaque processus dépend de la température de réaction. En accord

avec la littérafure, nous pouvons formuler certaines hypothèses pour expliquer les differents

profils observés par ATG. Ces hlpothèses seront vérifiées par la suite lors de l'analyse des

gaz émis par désorption en température programmée (TPD) et I'analyse de la nature des

espèces adsorbées par spectroscopie DRIFT. Logiquement, aux plus basses températures, la

physisorption devrait être prepondérante. Par conséquent, le gain de masse observé à 25 uC

doit être dû en grande partie à un processus de physisorption (7,6 Yo et 8,6 o/o, respectivement

pour HTSAooo et HTSB600). Quand la température augmente, la physisorption est moins

favorisée et la chimisorption dissociative est facilitée sur les suies en laissant un atome

d'oxygène sur la surface (formation de RO*) et NO en phase du gaz. La rapide prise de masse

en début de réaction aux basses température peut s'expliquer par le fait que le gain de masse

engendré par I'adsorption d'une molécule de NOz est plus grand que celui d'un seul atome

d'oxygène. L'allure du thermogramme obtenu à 200 oC indique I'existence d'une compétition

entre la chimisorption qui est le processus prédominant au début de la réaction et la

gazéification progressive de la suie qui induit une perte de masse après 200 minutes de

réaction. Pour satisfaire le bilan matière, la perte de masse ne doit pas seulement impliquer

l'élimination d'espèces NO*, mais aussi la perte d'atomes de carbone de la suie sous la forme

de CO ou COz. Le mécanisme de gazéification des suies par NO2 n'est pas très clair, mais il

est possible qu'une molécule de NOz attaque une simple ou double liaison (C-C/C:C)

affaiblie dans son voisinage par la présence d'une espèce RNO*, Ainsi, il y a création d'un

nouveau site actif de carbone sur la surface qui réagit avec une autre molécule NOz afin que la

réaction puisse continuer. Nous ne pouvons exclure que la gazéification (très faible) existe
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aussi à des températures inferieures, mais elle ne peut être mise directement en évidence par

ATG dans nos conditions.

3.3. Stabilité thermique des espèces formées :

Pour tenter de préciser les mécanismes d'adsorption du NOz sur les suies, nous avons

réalisé la désorption thermique des échantillons précédents. Les résultats obtenus pour

l'échantillon HTSAooo sont représentés par les thermogrammes de la Figure Y.2. Il faut

signaler que les pertes de masse survenant avant les températures de réaction sont

probablement à attribuer à la désorption d'impuretés contenues dans l'azote utilisé pour les

expériences (telles que HzO ou Oz).

(a)

(b) o.oo
-0.01

^ -0.02

Ïr -0.03

s -0.04
f -o.os
|-

S -0.06
tr
E -0.07

-0.08
200 300

Température ('C)

Figure Y.2: (a) Thermogramme de la désorption des suies HTAooo après 6 heures

d'adsorption de NO2 à 1000 ppm à différentes températures de réaction en mode isotherme (Nr

60 ml.min-t, 10 oc.min-r). (b) Courbes dérivées correspondantes.
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Comme le suggéraient les analyses d'adsorption, plus la température de réaction est

faible et moins les espèces formées sont liées solidement à la surface des suies. Dans le

Tableau V.2 sont rassemblées les données concemant les pertes de masse à 200 oC, entre 200

oC et 500 "C ainsi que la température à la vitesse de dégradation maximale des R-NO*. Ainsi,

le maximum de perte de masse de l'échantillon ayant réagi avec NO2 à 25 "C est déplacé à

une température plus faible (104 "C) en comparaison avec les échantillons ayant été exposés à

une température de réaction plus importante (respectivement 123 "C à 60 "C et 133 'C à 100

"C). Ces observations tendent à confirmer la prédominance des phénomènes de physisorption

aux basses températures de réaction avec NO2. A des températures supérieures à 200 "C, les

pertes de masse lentes observées doivent probablement être attribuées à la désorption

d'espèces chimisorbées de natures et de stabilités thermiques différentes. Ces aspects seront

plus longuement abordés dans la partie consacrée aux analyses de désorption en température

programmée.

Température de
réaction
('c)

Perte de masse entre
To réaction et 200 'C

(%)

Perte de masse entre
200"C et 500 "C

(%)

Température au
maximum de DTG

("c)
t0425 5,75 ) ')\

60 4 ,18 3,22 t23

t2980 3,44 3,35

100 2,64 3,16 133

150 0,57 3, r4

Tableau V.2 : Pertes de masse déterminées entre la température de réaction et 200 oC, entre
200 "C et 500 oC, et température à la vitesse de dégradation maximale des R-NO,.

En conclusion :

- la physisorption de NOz est le mécanisme principal d'adsorption à25 "C;

- plus la température augmente, plus logiquement des mécanismes de chimisorption

sont observés ;

- nous ne pouvons exclure au vu de nos résultats des mécanismes de chimisorption à

25 "C.
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4. Mise en évidence des R-O* et R-NO* sur les suies par DIUFTS ir situ i

4.1. Procédure expérimentale :

L'analyse des suies par spectroscopie infrarouge en réflectance diffuse a été réalisée à

I'aide d'un spectromètre IRTF (Biorad FTS 185) équipé du dispositif optique < Selector > de

chez Graseby-Specac (cf. chapitre II). Les analyses de spectroscopie infrarouge ont été

réalisées in situ pour éviter la formation éventuelle de produits de réactions secondaires avec

I'air ou I'eau. Les expériences ln situ sont effectuées en utilisant une chambre

d'environnement permettant de travailler sous differentes atmosphères gazeuses et à des

températures allant jusqu'à 500 'C (Figure V.3). Pour améliorer la rapidité d'acquisition et la

sensibilité, nous avons utilisé un détecteur MCT plutôt que le détecteur DTGS. Les spectres

ont été enregistrés entre 4000 et 700 cm-t arrec une résolution de 4 cm-l en moyennant le

signal obtenu sur 1000 interferogrammes. Afin d'éviter certaines réactions parasites entre le

NOz et les diluants, les analyses se font directement sur les échantillons de suies pures (sans

milieu diluant). Par exemple, certaines analyses préliminaires réalisées en présence de

bromure de potassium ont montré que le NOz s'adsorbe sur ce diluant sous forme de nitrates

(bandes intenses à 27 61, 2401, 17 64, 1394, 13 65 et 832 cm- r ).

Afin d'obtenir un signal suffisant pour I'analyse des espèces adsorbées par DRIFTS,

nous avons choisi de travailler à basse température (40 et 100 'C). En effet, les analyses

thermogravimétriques ont montré que les intermédiaires réactionnels de la réaction suies-NOz

étaient relativement stables à ces températures. D'autres part, le choix de deux températures

différentes dewait permettre de mettre en évidence chimiquement le changement de régime

cinétique suggéré par les anallaes ATG.

Les suies sont placées dans la cellule infrarouge et portées à 200 "C sous argon (60

ml.min-r) pendant 30 minutes afin d'éliminer I'eau et certains composés adsorbés. Après être

revenu à la température de réaction, un spectre est enregistré et servira de spectre de

référence. Le NOz (1000 ppm/Ar, 60 ml.min-r) est alors mis en présence de l'échantillon de

suies jusqu'à atteindre le régime stationnaire (3h30 environ).
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fenêtre ZnSe

faisceau infrarouge

après interaction avec

l'échantillon

faisceau infrarouge

incident

échantillon

entrée du circuit de

refroidissement par

l iquide (eau)

thermocouple

résistance de
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conduits d'entrée

et de sortie de gaz

Figure V.3 : Vues schématiques bi- et tridimensionnelle de la cellule d'environnement.

4.2. Influence du temps de réaction sur les espèces formées :

Les spectres DRIFTS de l'échantillon HTSAoos enregistrés à différents temps de

réaction avec NOz à 40 oC sont représentés sur la Figure V.4. Comme la réference choisie est

l'échantillon de départ sous argon, les bandes positives observées représentent les

système de régulation

et de contrôle de

température

180



Chapitre V : Aspects mécanistiques de la réaction suies-NOz

intermédiaires stables de la réaction suies-NOz.

corespondent aux modes de vibration de NOz

du solide.

Les deux bandes intenses à 1632 et 1592 rm-'

en phase gaz qi sont superposées au spectre

q
:f
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o
C
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1 600 1 400
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Figure V.4 : Spectre DRIFT dans la région 2000-700 crnt de l'échantillon HTSArss pendant

la réaction avec NO2 à 40 oC.

Au cours de la réaction menée à 40 "C, des bandes larges apparaissent vers 1759,

1430, l2g7 et 1010 cm-r. Quel que soit le temps de réaction, il n'y a pas de changements

apparents des espèces formées, c'est-à-dire du mécanisme de réaction. Au bout de 3h30 de

réaction, I'intensité des bandes infrarouge n'évolue plus, la surface est saturée par les espèces

adsorbées. Ces bandes mettent en évidence la création de nouveaux groupes fonctionnels

oxygénés et d'espèces R-NO* sur la surface de la suie. La première bande (1700-1820 cm-l)

est à attribuer aux vibrations d'élongations des liaisons C:O des acides carboxyliques, des

anhydrides et des lactones 14, 5, 6 et 7l et les autres aux vibrations asymétriques et

symétriques des espèces R-NO* [3, 8, 9, 10 et 1l]. Comme ces bandes sont très larges, les

espèces R-O* et R-NO* doivent être de differentes natures eVou situées dans des

environnements chimiques di fferents.

Il convient également de préciser qu'en raison du caractère fortement absorbant de ces

échantillons, le signal disponible pour I'analyse des R-NO* était très faible, ce qui ne
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permettait pas de résoudre certaines caractéristiques spectrales. Aussi, il n'était pas possible

de distinguer pour cet échantillon la présence de bandes dans d'autres région du spectre MIR

(moyen infrarouge).

4.3. Influence de la température de réaction (40 et 100 oC) :

Afin de mettre en évidence I'influence de la température de réaction sur la nature des

espèces formées, le spectre DRIFTS obtenu à 40 oC à saturation est comparé avec celui

obtenu à 100 oC après dégazage sous Ar (Figure V.5). Les différences les plus marquantes

sont la présence pour l'échantillon traité par NO2 à 100 oC d'une bande intense à 1448 cm-l et

de la disparition de l'épaulement dans la région 1400- 1320 cm-t.

c:o Node) ilfr

q
f

ooc
(E
-o
o
o
-o

Nombre d'onde (cm-t)

Figure V.5 : Spectres DRIFT dans la région 2000-700 cm-t pour l'échantillon HTSA666 après

3h30 de réaction ayec NO2 à 40 oC (bleu) et 100 oC (rouge).

En conséquence, il se pourrait que l'épaulement observé à 40 oC corresponde à

certains modes de vibration de NOz physisorbé.
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4.4. Influence des post-traitements réalisés sur les suies :

4.4.L Suies extraites :

Afin d'attribuer les bandes observées sur les spectres DRIFT à chaque espèce R-NO*,

il est préferable de s'intéresser au spectre obtenu avec l'échantillon ESA sous NOz à 100 "C

(Figure V.6).

R-ONO R(NOz) R-ONOz

cti
f

c)oc(u
-o
o
@
-o

1800 1600 1400 1200 1000

Nombre d'onde (cm-')

Figure V.6 : Spectre DRIFT de l 'échantil lon ESA après 3h30 de réaction avec NO2.à 100 oC

et après ou*1*o*l#,îHï"",1îîii.;lî,ilï'.::ffi'.'Lfi'ff;i':ff,fli1i,-iàLcm.'et 1800-

En effet, pour cet échantillon le signal infrarouge obtenu est nettement supérieur à

celui de HTSAooo. Cette différence peut être expliquée par le fait que I'extraction de la FOS

par les solvants désagrège les suies et en change les propriétés optiques. La large bande à

l75g cm-t n'est pas observée dans le cas de ESA. Il se pourrait que la nature du post

traitement ait une influence non négligeable sur la nature des espèces adsorbées et la réactivité

des suies. Par exemple, il est possible qu'il y ait moins de chimisorption dissociative ou

encore que les fonctions R-Ox créées soient moins stables que pour les suies traitées
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thermiquement. C'est pourquoi, nous ne pouvons exclure la formation de telles espèces durant

la réaction suies-NOz.

Grâce aux données de la littérature recueillies dans le Tableau V.3, nous avons tenté

d'attribuer les pics observés sur les spectres DRIFT aux differentes espèces R-NO* (Figure

v.6).

Espèces de surface Nombre d'onde (cm-t) Références

R-Noz 
1580-1510 (vib' élongation asym' Noz) 

f2,3,g,g ,r 'et ' l
1390-1300 (vib. élongation sym. NOz)

NO2 physisorbé 1360. 1390 fr et2]

1640-1530 (vib. élongation asym. NOz)

R-N-NOz 1300-1260 (vib. élongation sym. NOz) [3, 8 et 9]

790-770

1680-1650 (vib. élongation N:O trans)

R_ONO 
1625-1610 (vib. élongation N:O cis)

l3oo-1250 
[3' 8' 9' lo' l l  et 12]

850-750 (vib. élongation N-O)

R-ONOz

1680-1610 (vib. élongation asym. NOz)

1300-1260 (vib. élongation sym. NOz) [3, 8, 9, 10, I I et 12]

850-750 (vib. élongation N-O)

Acides carboxyliques 1745-1710 (vib. élongation C:O) f3, 4, 5, 6,7, ll et l2l

Anhydrides, lactones 1840-1760 (vib. élongation C:O) [7, ll et 12)

Tableau V.3 : Les différents types de R-NO* en infrarouge.

Ainsi, les bandes observées pourraient correspondre aux modes de vibration de nitrates

d'ester (R-ONOz), nitrites d'alkyle (R-ONO) et de groupes nitro (R-NO2). Cependant,

I'attribution exacte des vibrations infrarouges reste spéculative en raison de la sensibilité des

bandes à leur environnement chimique et de la proximité des bandes d'adsorption d'autres

R-NO.. D'autre part, il est possible d'observer ici une absorption large pouvant avoir

plusieurs origines : une harmonique de la vibration d'élongation des liaisons N:O des nitrates

d'alkyle (3300 cm-r) ou alors de liaisons hydrogènes résultant de I'interaction Suies-NOz ou

de I'adsorption de HONO.
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4.4.2. Suies traitées thermiquement sous argon :

Sur la Figure V.7 sont représentés les spectres DRIFT dans la région 2000-700 cm-r

pour les échantillons HTSAooo et HTSBooo après 3h30 de réaction avec NOz à 100 "C.

NOz
asym

"if

o()
c
o-o
o
a
-o

Nombre d'onde (cm-t)

Figure V.7 : Spectre DRIFT dans la région 2000-700 cm-' pour les échantillons HTSA600

(rouge) et HTSBooo (bleu) après 3h30 de réaction avec NO2 à 100 oC.

Par comparaison entre les deux spectres, il semble qu'il n'y ait pas de différence de

réactivité entre les deux suies, les deux spectres étant presque superposables. Cette similitude

de réactivité peut s'expliquer par les observations mentionnées dans le chapitre II sur le

comportement thermique des suies vierges traitées sous argon. Tout d'abord, ces deux suies

ont la même origine. De plus, après traitement sous argon à 600 oC, les deux échantillons

HTSAooo et HTSBooo ont une surface spécifique très proche (SeErNz:289 .t.g-' pour

HTSAooo et SeEyuz:282 -t.g-' pour HTSBooo). Par ailleurs, il convient de rappeler qu'une

grande partie des fonctions oxygénées se décomposent, ce qui tend à uniformiser la chimie de

surface entre ces des deux échantillons.
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4.5. Stabilité thermique des espèces adsorbées :

La stabilité des espèces adsorbées a été mise en évidence en comparant le spectre

DRIFTS des suies A extraites (ESA) obtenu à 100 "C à saturation après dégazage sous argon

et le spectre du même échantillon après augmentation de la température à 300 'C sous argon

(Figure V.8).

Il semble d'après nos résultats que certaines espèces formées à 100 "C ne sont pas

stables à 300 "C. Cette observation se traduit par une diminution de I'intensité des bandes

3485, 1483, l2g7 et 1020 cm-t coffespondant probablement à certaines espèces R-NO*

lorsque l'échantillon est soumis à une température de 300 'C. De plus, avec la diminution de

la bande large centrée autour de 1483 cm-I, deux pics non résolus précédemment apparaissent,

ce qui peut montrer I'existence de R-NO* dans des environnements chimiques differents ou

encore leur transformation en des produits thermiquement plus stables.
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Figure V.8 : Spectre DRIFT pour l'échantillon ESA ayant réagit avec NO2 pendant 3h30 à

100 oC après dégazage (rouge) et après TPD à 300 "C (noir).
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5. Analyse des gaz émis pendant la réaction suies-NOz i

Pour préciser les mécanismes invoqués et notamment ceux de la chimisorption, nous

avons suivi l'évolution des gaz lors de I'adsorption de NOz en four tubulaire sur des

échantillons de suies.

5.1. Adsorption de NO2 en mode isotherme :

Le dispositif utilisé est représenté sur la Figure V.9. Il est composé d'un four tubulaire

et d'un spectromètre infrarouge à transformée de Fourrier (Biorad FTS 165) couplé à un

détecteur MCT et équipé d'un cellule pour l'analyse des gaz. L'échantillon de suies (200 mg)

est placé dans un tube en verre et est maintenu avec de la laine de quartz.

Gaz :
Ar
NOz 1000ppm-Ar

Four tubulaire

Analyse IR

Figure V.9 : Dispositif d'analyse des gaz.

Le programme de température utilisé est le même que celui de la partie 4 et est

représenté sur la Figure V.10.

' l ' l 'D  
i r rs t ; r ià  50f f ( '

,\ r'

-  NOr l000ppnr i  Ar

40 ou lO(P('  3h30 40 orr l0(P('
- l5mirr

Figure V.l0 : Programme de température utilisé pour suivre la réaction suies-NO2.
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Les résultats obtenus pour l'échantillon ESA à 40 et 100 oC sont représentés sur la

Figure V.l l .

100 150

Temps (min)

Figure V.ll : Gaz formé pendant la réaction suies ESA-NO2 à 100 oC (a) et 40 oC (b).

L'analyse du profil d'évolution de NOz montre une rétention totale par le lit de suies

au début de la réaction puis une percée progressive de ce gaz lorsque le temps de réaction

augmente. La percée plus tardive pour l'échantillon traité à 40 oC doit être à relier à la prise

de masse plus importante observée en thermobalance à cette température. Après 3h30, la

concentration de NOz est proche de la concentration initiale de 1000 ppm., ce qui montre que

la surface devient quasiment saturée et que la réaction ne peut plus continuer.La formation de

NO montre la nature rédox de la réaction suies-NOz (chimisorption dissociative) et confirme

la création d'espèces R-O* sur la surface des suies [3, 14 et l5]. L'évolution du NO* total

peut s'expliquer par la formation d'espèces R-NO* particulièrement importante en début de

réaction conformément aux résultats obtenus par ATG et DRIFTS.
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5.2. Stabilité thermique des espèces formées :

Après 3h30 de réaction, le gaz réactif est remplacé par de I'argon et les gaz formés

lors de la dégradation des R-NO* et R-O* sont analysés en augmentant la température jusqu'à

500 "C à la vitesse de montée en température de 20 oC.min-1.

Les gaz émis durant la dégradation des R-NO* et R-O* créés à 40 oC et 100 'C sur les

suies ESA sont représentés sur la Figure V.12.
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Figure V.l2: Produits de décompositions des R-NO* et R-O* formés à 100 oC (a) et 40 oC (b)

avec les suies ESA.

Les seuls produits détectés sont NO, NOz, CO et COz. Des résultats similaires sont

reportés dans la littérature [1 et 11]. La désorption du NOz débute avant celle des autres gaz

(75"C et 120 oC respectivement pour les réactions à 40"C et 100 oC) et se termine vers 200"C.

L'existence d'une quantité dix fois supérieure de NOz désorbé pour l'échantillon traité à 40

"C semble montrer la présence de NOz faiblement liés sur la surface, par exemple par simple

physisorption. En revanche, NO, CO et COz ont pour origine la décomposition d'espèces

chimisorbées (R-NO* et R-O*). Comme NO n'est plus observé à partir de 350 "C, nous

pouvons affirmer que les R-NO* ne sont plus stables thermiquement à cette température. Le

profil d'évolution large de ce gaz semble également indiquer que les R-NO* sont de nature

différente, ce qui confirme les analyses DRIFTS. L'émission de CO et COz observée pour

tous les échantillons de suies (y compris les suies dégazées sous argon à 600 oC) montre
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Chapitre V : Aspects mécanistiques de la réaction suies-NO2

I'existence d'espèces R-O* plus ou moins stables thermiquement. La première émission de

COz à 150-200 "C semble simultanée à celle de NO. Ceci pourrait s'expliquer par la

décomposition thermique de groupes nitrates bidentés ou nitrites chélatés sur la surface

(Figure V.l3). L'émission de COz observée vers 350 oC intervient alors que NO n'est plus

détecté en phase gaz. Nous pensons que ces complexes de surface oxygénés ont pour origine

la chimisorption dissociative de NOz, laissant un oxygène sur la surface et NO en phase gaz à

la température de réaction.

o-N

Groupe nitrate bidenté Groupe nitrite chélaté

Figure V.13 : Représentation schématique des groupes nitrates chélatés ou bidentés sur la
rurface des suies.

L'ensemble de ces résultats semble indiquer la co-existence de sites d'adsorption de

nature différente à la surface des suies, ce qui n'est en rien surprenant compte tenu du

caractère hétérogène de la surface des suies.

6. Mécanismes de réaction :

6.1. Formation des espèces adsorbées :

D'après nos observations, une partie du NOz forme des composés R-NO* lors de la

réaction suies-NO2. L'autre partie réagit en donnant du NO dans la phase gaz et en créant sans

doute des R-O*.

Le mécanisme proposé est le suivant :
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Chapitre V : Aspects mécanistiques de la réaction suies-NO2

Suies No' >Suies(NOr)oo,

Suies(NO, )aos €Suies - NO,

Suies(NO, )nos €Suies - ONO

Suies - ONO+Suies - O' + NO

Suies - O' + NO, ------+Suies - ONO2

(isomérisation)

6.2. Dégradation thermique sous atmosphère inerte :

Concernant les produits formés lors de la dégradation des R-NO*, I'analyse des gaz a

montré que NO, NOz, CO et COz sont détectés.

D'où le mécanisme suivant :

Suies(NOr)nps 4Suies + NO,

Suies - NO, --3-+Suies + NO,

Suies - ONO--SSuies - O' + NO-+Suies' + CO + NO

Suies - ONO2 --Ssuies - O' + NO, ------)Suies" + CO, + NO

7. Comparaison de la réactivité de différents matériaux carbonés :

Les matériaux carbonés rassemblent une grande variété de matériaux,

schématiquement du diamant au graphite en passant par les nanotubes (et fullerènes). Ces

matériaux sont très differents de structures et de textures. De plus, de nombreux solides

carbonés présentent des structures mélangeant des phases prégraphitiques et des phases

hétérogènes comportant du carbone sous forme sp3, c'est le cas par exemple des semi-cokes.

Pour tenter de comprendre la réactivité des suies (et plus généralement des matériaux

carbonés) vis-à-vis de NOz, il nous a semblé intéressant d'étudier par DRIFTS in situ

différents composés < modèles )) comme les nanofubes, le diamant et un semi-coke ex-

cellulose. Les expériences ont été réalisées de manière analogue aux suies, c'est-à-dire sur les

matériaux purs sans diluant en chambre d'environnement.

7.1. Les nanotubes de carbone 3

7.1.1. Caractéristiques physico-chimiques de l'échantillon étudié :

Les nanotubes de carbone utilisés dans cette thèse ont été fournis par S.Bonnamy du

CRMD d'Orléans et ont été preparés dans ce laboratoire [6]. Ils ont été produits par

decomposition catalytique de l'acétylène à 600 oC sur des nanoparticules de tlpe Co/\{gO.
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Les nanotubes formés sont de type multiparois (10 à 15 couches aromatiques orientées

parallèlement à I'axe du tube) et ont êté obtenus quasiment purs après dissolution du

catalyseur. Ce tlpe de matériau est représenté schématiquement sur la Figure V.l4 où I'on

peut voir I'imbrication de quatre feuillets graphitiques. Les nanotubes étudiés ici sont fermés

à chaque extrémité et ont une longueur pouvant atteindre 25 à 50 pm (Figure V.15). Leur

diamètre extérieur est compris entre 10 et 15 nm, et le diamètre intérieur est de I'ordre de 5

nm. La surface spécifique de l'échantillon déterminé par la méthode BET appliquée aux

isothermes d'adsorption de I'azot e à77 K est de 220 *t.g-t.

Figure V.l4 : Structure des nanotubes de carbone multiparois.

100 nm
H
Figure V.ls : Image MET des nanotubes de départ.
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Chapitre V : ts mécanistiques de la réaction suies-NOz

7.1.2. Interactions avec NOz à basse température :

Sur la Figure V.16 est représenté le spectre DRIFT des nanotubes après réaction avec

NOz 1000 ppm à 100 oC et dégazage sous argon. Comme pour les suies, les bandes

correspondant aux espèces adsorbées n'évoluent plus après 3h30 de réaction. Pour cet

échantillon, des bandes larges apparaissent à 1642, 1492, I2g8 et l0l9 cm-l . La première

correspond probablement à des complexes de surface oxygénés (R-O*) et les autres à

differents tlpes d'espèces R-NO* adsorbées sur la surface. L'assignement exact des bandes

est difficile en raison du faible rapport signal sur bruit et de I'absence de données dans la

littérature. Hormis des differences sur les intensités relatives, les spectres obtenus par réaction

des nanotubes avec NOz sont relativement proches de ceux des suies extraites et traitées

thermiquement (cf. partie 4). Nous expliquons ces résultats par certaines similitudes

existantes dans la structure de ces deux matériaux. En effet la matrice carbonée des suies

présente un caractère prégraphitique (structure turbostratique en oignon) et relativement peu

d'hétéroatomes alors que les nanotubes ont une structure et une chimie quasi similaire au

graphite.
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Figure V.16 : Spectres DRIFT des nanotubes après 3h30 de réaction avec NO2 1000 ppm à

100 "C etdégazage sous argon.
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7.1.3. Ouverture des nanotubes par NO2 :

L'ouverture des nanotubes présente un grand intérêt par exemple pour le stockage de

I'hydrogàre et I'insertion de differents composés [17, 18, 19 et20].

Deux méthodes principales d'ouverture existent :

- I'oxydation chimique par reflux dans I'acide nitrique (la plus utilisée) [21].
- l'oxydation thermique dans I'air à haute température [22].

Cependant, ces méthodes présentent certains désavantages: réaction difficile à

contrôler en phase liquide, faibles rendements d'ouverture, obtention de produits non

désirés,...

Ici, nous envisageons la possibilité d'utiliser les propriétés oxydantes de NOz afin

d'ouvrir les nanotubes. Cette méthode présente à priori I'avantage de pouvoir être réalisée en

phase gazeuse ce qui permet de contrôler certains paramètres de la réaction (taux d'usure).

De plus, en raison du caractère très oxydant du NOz, la réaction se fait à des températures

inferieures à celles employées sous air.

Dans notre cas, nous avons utilisé un four tubulaire dans lequel a été introduit un

creuset contenant 100 mg de nanotubes. Ces nanotubes ont ensuite été traité sous NOz (1000

ppm dans I'argon, 60 ml.min-t) à IOO oC. La manipulation a été répêté trois fois afin d'obtenir

des échantillons avec des taux d'usures differents (2, l0 et37 %ù. Ces échantillons ont ensuite

été analysés par microscopie électronique à transmission à haute résolution (MET) par le

CRMD d'Orléans.

Comme le montre le cliché MET de la Figure V.17 (taux d'usure de 37 Yo), le

traitement sous NOz à 300 "C semble conduire à l'ouverture des nanotubes. En fait, les

mêmes observations ont été obtenues pour les échantillons avec 2 et l0 Yo de taux d'usure.

D'après ces résultats, il semblerait que I'attaque initiale se fasse au niveau des extrémités des

tubes. Cependant, les photos de MET en notre disposition ne permettent pas de mettre en

évidence I'influence du taux d'usure sur la structure des produits obtenus. Aussi, il n'est pas

possible de savoir si l'attaque par le NOz se fait par écaillage feuillet par feuillet, ptr usure

longitudinale ou encore s'étend autour de défauts situés aléatoirement dans la structure des

tubes. Peut-être qu'une étude statistique sur la longueur et le nombre moyen de feuillets à

differents taux d'usure permettrait d'en savoir plus sur le mécanisme d'ouverture des

nanotubes.
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Figure V.17 : Image MET des nanotubes ayant réagit avec NO2 à 300 oC après 37 7o de perte
de masse.

7.2.  Le d iamant :

Dans le diamant, chaque atome de carbone forme des liaisons simples de 0,154 nm

avec quatre atomes de carbone adjacents aux sorlmets d'un tétraèdre régulier (hybridation

sp3;. Le résultat est un réseau tridimensionnel rigide et covalent (Figure V.l8).

Figure V.18 : Structure schématique du diamant.
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L'échantillon de diamant étudié est un diamant synthétique fourni par Spectra-Tech

(grade FTIR). La surface spécifique déterminé par la méthode BET appliquée aux isothermes

d'adsorption du benzène 298 K de cet échantillon est très faible (- 8 m'.g';. Une étude

détaillée sur ce diamant a montré que sa surface comportait à la fois des groupements

oxygénés de surface stables, des groupes aliphatiques et des valences insaturées [23J.

L'étude DRIFTS de la réaction diamant-NOz à 40 et 100"C a fait l'objet d'une

publication donnée en Annexe D. Aussi, I'attribution des bandes donnée sur les Figures V.l7

et V.18 ne sera pas discutée ici. Le mécanisme global d'oxydation du diamant par NO2

semble relativement proche de celui proposé pour les suies. Cependant, la position exacte des

bandes attribuées aux espèces adsorbées difftre légèrement en raison de la nature différente

des sites actifs de surface. De plus, en raison du caractère quasi transparent du diamant dans le

moyen infrarouge (MR), il a été possible de mettre en évidence directement par DRIFTS

I'existence de régimes cinétiques differents (physisorption, chimisorption faible et

chimisorption dissociative) suivant la température de réaction avec NOz. D'autre part, nous

avons pu détecter la présence d'un mécanisme réactionnel supplémentaire lié à la

consommation d'hydrogène aliphatique selon la réaction :

diamant-H "o' >diamant' + HONO

L'acide nitreux (HONO) a également été pressenti comme étant un produit formé lors

de I'interaction des NO* avec les particules carbonées dans la troposphère [24]. Dans notre

cas, nous n'avons pu mettre en évidence expérimentalement les réactions de consommation

des H aliphatiques pour les échantillons de suies étudiées. Ceci peut être dû à la fois au faible

rapport signal sur bruit dans la zone 2800-3000 cm-l du spectre infrarouge et à la faible

concentration de ces espèces à la surface des suies.

(1 )
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Figure V.f 9 : Spectre DRIFT du diamant après 3h30 de réaction avec NO2 1000 ppm à 100
oC après dégazage.
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Figure V.20: Spectre DRIFT du diamant et attribution des bandes pour la réaction avec

NO2 1000 ppm à 100 oC aPrès 3h30.
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7.3. Le semi-coke ex-cellulose :

Le semi-coke microporeux étudié ici a été obtenu au laboratoire par traitement

thermique d'un échantillon de cellulose sans cendres (Aldrich) en réacteur semi-fermé à

450 'C sous azote (2 heures) [25]. Un prétraitement à 250 oC pendant 3 heures a permis de

développer sa surface spécifique (Ssrrnrz : 321*'.g-t) tout en conservant un rendement de

carbonisation intéressant (30%). Les études réalisées par analyseb élémentaires, XPS et

DRIFTS ont montré que ce matériau avait à la fois une structure aromatique et aliphatique, et

de nombreux groupes oxygénés acides et neutres. Sur la base de ces observations, une

structure possible est proposée sur la Figure V .21. Le caractère hautement réactif de ce semi-

coke a été mis en évidence lors d'une étude préliminaire réalisée sous air à 280 oC par ATG et

DRIFTS [25]. L'oxydation débutait par la création de groupes oxygénés acides (6 oÂ de gain

en masse après 30 min à 280 "C). Ensuite, les réactions de gazéifrcation devenaient

prédominantes, ce qui entraînait une réduction de la masse accompagnée par un

enrichissement en oxygène du solide et une diminution importante de la microporosité [26].

Figure V.21 : Structure du semi-coke de cellulose.

Sur la Figure Y.22 est représenté le spectre DRIFT du semi-coke ex-cellulose après

3h30 de réaction avec NO2 1000 ppm à 100 "C. La réactivité importante de ce matériau est

mise en évidence par la création de bandes intenses quasiment dans tout le spectre du MIR.
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2500 2000

Nombre d'onde (cm-t;

Figure Y.22 t Spectre DRIFT du semi-coke ex-cellulose après 3h30 de réaction avec NO2

1000 ppm à 100 "C.

Contrairement à ce que nous avons vu dans le cas des suies et du diamant, les

absorptions correspondant aux vibrations d'élongation C:O des différentes espèces R-O*

(1900-1700 cm-t) sont plus intenses que celles attribuées aux fonctions R-NO*. D'après ces

résultats, il semblerait que les intermédiaires réactionnels de tlpe R-NO* se décomposent

rapidement en laissant un ou plusieurs atomes d'oxygène à la surface du solide, ce qui

expliquerait la création de nombreuses fonctions oxygénées. L'attribution exacte des bandes

est délicate. Cependant, la présence de bandes ou d'épaulement vers 1730, 1782 et au-delà de

1800 cm-' doit être attribuée aux vibrations d'élongation C:O des structures de type acide

carboxylique, anhydride cyclique et lactone [7 et 11]. Ces espèces ont déjà été observées au

laboratoire lors de I'oxydation de ce matériau sous air [25]. De plus, Zawadzki et col. ont

observé le même tlpe de comportement en faisant réagir des films de carbone préparé à partir

de cellulose avec NO en présence d'oxygène ou avec NOz [11].

Les pics observés à 1674 (R-O-NO chélaté ou quinone), 1558 (R-NOz), 1540 (R-

NOz), 1340 (R-NOz), 1300-1250 (RON:O et RONOr) et 840 cm-r (RO-NO et RO-NOz) sont

à attribuer à la formation de R-NO* sur le semi-coke ex-cellulose [11].En comparaison avec

les suies, les nombres d'ondes obtenus pour ces espèces sont relativement différents. Ceci
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s'explique probablement par le fait que I'environnement chimique au voisinage des R-NO*

créés est différent pour les suies et pour le semi-coke ex-cellulose.

Une autre particularité du spectre obtenu pour le semi-coke ex-cellulose est

I'apparition d'une bande de faible intensité à 2277 cm-r qui pourrait être attribuée à la

formation d'espèces isocyanates (-NCO) [1] et 27]. Laprésence de ces isocyanates serait due

à la réaction entre CO et NO formés pendant la réaction d'oxydation avec NOz [1] et 27]. Le

mécanisme de formation proposé par Zawadzki et col. est représenté par les réactions 2,3 et

4. NO est adsorbé à la surface du carbone et se dissocie pour former des atomes d'azote et

d'oxygène adsorbés (réaction 2). L'atome d'oxygène oxyde le carbone pour donner du CO

adsorbé (réaction 3) qui réagit ensuite avecl'azote adsorbé en formant I'isocyanate (réaction

4). Cette bande persisterait à des températures jusqu'à 500 "C [11].

NOar, -+ NOoo. -à Nnos * Ooo,

Ooo,  *C-+COoo,  *C"

COoor*Noor+NCOoo,

La présence de bandes négatives entre 3100 et 2700 cm-t a pour origine la destruction

de certains sites aromatiques et aliphatiques suite à I'oxydation par NO2.

Contrairement aux cas des suies et du diamant, les adsorptions observées au dessus de

3250 cm-l sont négatives. Les pics de cette région étant probablement à attribuer à des

vibrations d'élongation des -OH, il semble à la fois que le NO2 attaque ces sites pour former

des espèces R-ONO et R-ONOz, ainsi que des anhydrides et les lactones en formant

respectivement HONO et de I'eau. Les réactions que nous proposons sont les suivantes :

R - oH No, > Ro' + HoNo

R-COOH +R'-COOH t 'ro: )  R-CO-O-CO-R'+H"O

8. Conclusions o o

Dans ce chapitre, la réaction entre les suies et le dioxyde d'azote a été étudiée par

ATG, DRIFTS in situ et TPD principalement à des températures modérées (25-200 "C) afin

de mettre en évidence la nature et la stabilité thermique des intermédiaires réactionnels

adsorbés.

La nature des espèces adsorbées sur le solide a été mise en évidence par DRIFTS in

situ et des gaz émis lors de leur formation et décomposition par TPD. Il a été établi que la

réaction suies-NOz conduit à la formation de R-NO. et R-Or. La chimisorption dissociative de

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)
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NOz srn les suies conduit à la formation de groupes oxygénés de surface (R-O-) et NO en

phase gM par un mécanisme d'oxydoréduction. D'après les modes de vibrations observés par

spectroscopie infrarouge, il se pourrait que la nature chimique de ces groupes soit de type

légèrement acide. L'attribution par DRIFTS des bandes relatives aux espèces R-NO* reste

délicate en raison du nombre important de configurations possibles de NOz sur la surface des

suies et de la proximité des vibrations correspondantes dans le spectre infrarouge. Néanmoins,

il semblerait que dans nos conditions les espèces formées sont de type nitro, nitrite et nitrate

d'alkyle ayant des stabilités thermiques et des environnements differents.

La réaction suies-NOz met en jeu trois processus differents : physisorption,

chimisorption (dissociative ou non) et gazéifrcation. Les deux premiers conduisent à une

augmentation de la masse de l'échantillon et le demier à une diminution. Il a été établi que

jusqu'à des températures de I'ordre de 40-60 "C, I'importante prise de masse observée est en

partie due à un processus de physisorption. Dans le domaine de températures étudiées (25-200
oC), la part attribuée à la chimisorption semble relativement constante. Cependant, les

analyses effectuées par ATG et TPD ont montré qu'une partie des espèces adsorbées se

décomposaient rapidement au-delà de 150 "C, principalement sous forme de COz et NO.

Aussi, au dessus de cette température, le mécanisme réactionnel prédominant est la

gazéifrcation de la suie. En raison de la stabilité thermique limitée des R-NO* et R-O*

adsorbés au dessus de 350 "C, la réaction suies-NO2 peut s'écrire schématiquement :

suies + NOz ) suies* + COz, CO + NO

La réactivité vis-à-vis du NOz de matériaux carbonés présentant des organisations

différentes (diamant, nanotubes et semi-coke ex-cellulose) a été étudiée par DRIFTS et

comparée à celle des suies. Des similitudes de comportement ont été observées avec les

nanotubes de carbone, ce qui semble raisonnable en raison du caractère prégraphitique des

suies. De plus, pour le diamant et le semi coke ex-cellulose, nous avons pu mettre en évidence

une attaque, entre autre, de NO4au niveau des sites aliphatiques.
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Conclusion générale

L'objectif de cette thèse était l'étude du comportement des suies diesel dans des

atmosphères oxydantes présentant une composition giLzeuse proche des effluents émis par les

moteurs. Ce travail a comporté trois grands thèmes :

- la caractérisation des suies ;

- ladétermination des paramètres cinétiques de la combustion des suies ;

- l'étude approfondie de la réaction suies-NOz.

En ce qui conceme la caractérisation des suies diesel, les différentes techniques

utilisées ont permis de mettre en évidence I'influence du catalyseur d'oxydation (cordiérite-

PtlAlzOl) et du traitement thermique des suies sous atmosphère inerte. Dans le premier cas,

nous avons logiquement observé une diminution de la quantité d'espèces adsorbées sur les

suies ainsi qu'un changement de la nature des espèces chimiques adsorbées. Le traitement

thermique a montré une augmentation de la surface spécifique des suies qui peut s'expliquer à

la fois par le départ de groupes thermiquement labiles de la suie et par la décomposition

confinée de la partie non volatile de la FOS sur la surface. Ces interactions suies-FOS

engendreraient la formation d'un matériau carboné légèrement microporeux dont la quantité

créée et les propriétés dependraient de la température, de la rampe utilisée et du temps de

résidence des vapeurs au contact de la surface des suies.

Les résultats obtenus par les différentes techniques de caractérisation nous ont conduit

à définir la matière particulaire diesel de la manière suivante :

- une matrice carbonée prégraphitique (structure turbostratique arrangée en oignon) ;

- une faible teneur en cendres (1,6 à 3,2 yo pour les suies vierges) d'origines

diverses : additifs de I'huile moteur et du gazole (P, Si, Ca ...), usure du banc

moteur (Fe), contamination (Ce) ;
- une fraction organique volatile (FOV) et une fraction organique non-volatile.

Parmi la FOV sont présents: des groupes aliphatiques et aromatiques

thermiquement labiles; des groupes de surface thermiquement dégradables (par

exemple, des groupes oxygénés) et la partie volatile de la fraction organique

soluble (FOS).
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La réactivité des suies a été étudiée par analyse thermogravimétrique avec deux

échantillons de suies différents sous air et sous un mélange contenant l0 Yo d'oxygène et 700

ppm de NOz dans I'argon avec ou sans la présence d'un catalyseur de type PtlCeOz-ZrOz.

Les analyses sous air sans catalyseur réalisées à la fois en mode isotherme et en mode

dynamique ont permis de définir un schéma réactionnel (en 3 étapes) et des paramètres

cinétiques de la réaction de combustion (Za, A, n et noz\. Concernant les paramètres

d'oxydation de la matrice carbonée des suies (étape 3), ni la quantité de FOS, de FOV et le

traiternent thermique ne semblent avoir d'influence. Les valeurs obtenues pour l'énergie

d'activation (140-170 kJ.mol-t) et I'ordre par rapport à la concentration d'oxygène (- 0,72)

sont en accord avec la littérature. Par contre, l'ordre de la réaction par rapport à la masse de

suies (- 0,25) est diminué par la diffusion du gaz réactif au sein du lit de suies.

En appliquant le modèle cinétique ainsi déterminé sur les thermogrammes de la

réaction d'oxydation des suies en présence du catalyseur sous air et sous le mélange Oz+NOz,

I'influence du catalyseur sur la réaction a pu être mis en évidence. D'un point de vue général,

pour I'oxydation catalytique, I'ordre de la réaction par rapport à la masse de carbone

augmente et l'énergie d'activation de I'oxydation des suies diminue. Aussi, dans le cas de la

réaction sous air, un contact entre les suies et le catalyseur est nécessaire pour que la réaction

soit catalysée, ce qui n'est pas le cas en présence de NOz. Aussi, le NO formé pendant

l'oxydation des suies peut se réoxyder en NOz de façon cyclique pour être à nouveau réutilisé

comme oxydant.

L'étude approfondie de la réaction suies-NOz par ATG, DRIFTS in situ et TPD à des

températures modérées (25-200 oC) a mis en évidence la nature et la stabilité thermique des

intermédiaires réactionnels adsorbés. Il a été établi que la réaction suies-NOz conduit à la

formation de fonctions R-NO* et R-O*. La chimisorption dissociative de NOz sur les suies

conduit à la formation de groupes oxygénés de surface (R-O-) et NO en phase gaz par un

mécanisme d'oxydoréduction. Dans nos conditions les espèces R-NO* formées semblent être

de type nitro, nitrite et nitrate d'alkyle ayant des stabilités thermiques et des envirorurements

différents.

La réaction suies-NOz met en jeu trois processus differents : physisorption,

chimisorption (dissociative ou non) et gazéifrcation. Les deux premiers conduisent à une

augmentation de la masse de I'echantillon et le dernier à une diminution. Jusqu'à des

températures de l'ordre de 40-60 oC, I'importante prise de masse observée est en partie due à

un processus de physisorption, la part attribuée à la chimisorption sernble relativement
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constante en fonction de la température. Au-delà de 150 oCn une partie des espèces adsorbées

se décomposent rapidement, principalement sous forme de COz et NO.

La réactivité vis-à-vis du NOz de matériaux carbonés présentant des organisations

differentes (diamant, nanotubes et semi-coke ex-cellulose) a été étudiée par DRIFTS et

comparée à celle des suies. Des similitudes de comportement ont été observées avec les

nanotubes de carbone, ce qui semble raisonnable en raison du caractère prégraphitique des

suies. De plus, pour le diamant et le semi coke ex-cellulose, nous avons pu mettre en évidence

I'attaque, de NOz au niveau des sites aliphatiques.

Pour finir, I'objectif que nous nous étions fixé, à savoir la détermination de paramètres

cinétiques globaux de la gazéification des suies diesel pour concevoir un modèle de filtre à

particules catalytique, a été atteint. En effet, les données obtenues ont permis de finaliser le

code de calcul réalisé par Pierre Darcy (LRS Paris Vl/Renault SA) et Jean-Michel Trichard

(Renault SA). Lors d'une de nos visites au Technocentre Renault à Guyancourt, nous avons

pu voir tourner ce code sur quelques simulations concrètes.
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Extraction de la fraction organique soluble

Pour chaque manipulation, une masse de suies de 1 g et un volume de solvant de 60 ml

ont été utilisés. Les suies vierges (VSA et VSB) sont placées dans une cartouche d'extraction

et extraites par du DCM (60 ml) pendant 48 h. Le résidu restant dans la cartouche est extrait

dans le Sohxlet avec cette fois du toluène (60 ml) pendant 48 h. Les deux fractions extraites

pour chaque suie sont utilisées de deux façons différentes :

- le solvant restant après chaque extraction est éliminé à l'aide d'un évaporateur

rotatif. Ce traitement élimine les composés les plus légers comme le benzène, mais est

nécessaire pour pouvoir réaliser des analyses infrarouges en transmission. L'échantillon,

liquide, doit être suffisamment concentré lorsqu'on le dépose sur la pastille de KBr.

- les deux extraits obtenus dans le cas des suies B sont mélangés et sont déposés sur du

carbure de silicium (SiC). Le SiC a été choisi pour sa stabilité thermiquement au-delà de 900
oC 

[1, 2 et3]. L'imprégnation du SiC avec la FOS se fait en agitant lentement le mélange et

en laissant le solvant s'évaporer à température ambiante. Pour simplifier I'imprégnation de

notre support et pour pouvoir comparer avec les suies VSB, nous avons gardé la quantité de

FOS extraite des suies vierges B. Ainsi, la quantité de FOS est d'environ2A %o en masse sur le

SiC.
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Figure I : Schéma du montage utilisé pour I'extraction de la Fos (Sohxlet).

tl] A.K. Costa, S.S. Camargo Jr., Amorphous SiC coatings for WC cutting tools. Surface and

Coatings Technology 163-164 (2003), p. 176-180.

t2l M. Takeda Y. Imai, H. Ichikawa, N. Kasai, T. Seguchi, K. Okamura, Thermal stability of

SiC fiber prepared by an inadiation-curing process. Composites Science and Technology 59

(1999),p.793-799.

t3l Y. Hasegawa, Factors affecting the thermal stability of continuous SiC fibres. Composites

Science and Technology 37 (1990), p.37-54.
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Analvses élémentaires

SpÉCrrUCrfn On f,l nfrCROANlI ySn Ér,ÉnnnXt'ltfrn ORCAXTOUr.

La microanalyse élémentaire organique permet la détermination de differentes teneurs

élémentaires à partir de prélèvements analytiques de I'ordre du milligramme. Cette spécificité

implique une parfaite homogénéité des échantillons.

DOMAINES DE LA METHODE D'ANALYSE.

Carbone: 0,25 Yo àL l0O %

Hydrogène: 0,3 oÂ à 16 %

Azote: A,07 o/o à70%

Oxygène': 0,3 o/o à 88 %

Soufre: 0,01 oÂ (100 ppm) à rcA %

Cendres (résidus de combustion) : 0,3oÂ à100%

* 
La détermination de I'oxygène n'est pas effectuée en présence de certains métaux,

d'alcalins, d'alcalino-terreux, de fluor et de cendres.

PRINCIPE DE L'ANALYSE.

DÈTERMINATION DU CARBONE ET DE L'HYDROGÈNE.

Combustion totale du prélèvement analytique à 1050 'C sous courant d'oxygène. Le carbone

et I'hydrogène des échantillons sont respectivement transformés en dioxyde de carbone et en

eau. Le dioxyde de carbone et I'eau sont quantifiés soit par coulométrie soit par des détecteurs

spécifiques infrarouge.

DÉTERMTNATION DE L'AZOTE.

Combustion totale du prélèvement analytique à 1050 oC sous courant d'hélium et d'oxygène'

L,azote des échantillons est transformé en divers oxydes d'azote. Les oxydes d'azote sont

réduits en azote moléculaire avant d'être quantifiés par catharométrie (conductimétrie

thermique).

DÉTERMINATION DU SOUFRE.

L'analyseur utilisé est de marque LECO (modèle SCI'14)'
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Combustion totale du prélèvement analytique à 1350 'C sous courant d'oxygène. Le soufre

des échantillons est transformé en dioxyde de soufre. Le dioxyde de soufre est quantifié à

I'aide d'un détecteur spécifique infrarouge.

DÉTERMINATION DE L' OXYCÈITS.

Pyrolyse totale du prélèvement anallique à 1080 "C sous courant d'azote. L'oxygène des

composés de pyrolyse obtenu est transformé en monoxyde de carbone par passage sur du

charbon actif à ll20 oC.

Le monoxyde de carbone est quantifié par un détecteur spécifique infrarouge.

DÉTERMTNATION DES CENDRES.

Combustion totale du prélèvement analytique à 900 oC sous courant gazeùx (air). La

quantification des cendres s'effectue par difference de pesées.

MATERIEL UTILISE. PRECISION ET LIMITE DE DETECTION.

Les microanalyseurs employés sont conçus et réalisés par le Service Central d'Analyse (sauf

pour le dosage du soufre).

La précision des résultats pour des teneurs majeures (> 10 %) est de r 0,3 yo absolus).

La limite de détection est variable selon la matrice des échantillons (géneralement 3000 ppm).
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Isothermes d'adsorption pour la mesure des surfaces spécifiques

Classification BDDT

Brunauer, Deming, Deming et Teller, ont proposé une classification des isothermes

d'adsorption en 5 types. Voici les conditions qui mènent à leur apparition:

Prno

o prpo I o plpo

Figure I : Les cinq principaux types d'isothermes de physisorption.

Isothermes de type I : on les rencontre quand I'adsorption est limitée à seulement quelques

couches moléculaires, au plus. Cette sifuation se rencontre en Chimisorption où I'approche

asymptotique vers une quantité limitante indique que tous les sites sont occupés, Dans le cas

de la physisorption, les isothermes de tlpe I se rencontrent avec des poudres microporeuses

dont la taille des pores ne dépasse pas quelques diamètres moléculaires de I'adsorbât. Une

molécule de gaz,lorsqu'elle est à I'intérieur de pores de faibles dimensions, rencontre un

potentiel supplémentaire de la part des parois du pore qui augmente la quantité adsorbée à des

213



Annexe C

pressions relativement basses. À des pressions plus hautes, les pores sont remplis par de

I'adsorbât adsorbé ou condensé conduisant au plateau où seule une légère adsorption a lieu

une fois les pores remplis (voire aucune). Une physisorption de type I indique que les pores

sont microporellx et que la surface est essentiellement composée de ces micropores, qui, une

fois remplis d'adsorbât, ont peu de surface exteme disponible pour une adsorption

supplémentaire (voire aucune).

Les isothermes de tyoe II se plus rencontrent fréquemment quand I'adsorption a lieu sur des

poudres non poreuses ou sur des poudres avec des diamètres de pore plus grand que des

micropores. Le point d'inflexion de I'isotherme alrive dhabitude près du remplissage comolet

de la première monocouche adsorbée, et, avec I'augmentation de la pression relative, les

couches suivantes sont remplies jusqu'à ce que, à saturation, le nombre de couche soit infini'

Les isothermes de tlpe III sont caractérisés principalement par des chaleurs d'adsorption

inferieures à la chaleur de liquéfaction de I'absorbât. Ainsi, au cours du processus, I'adsorption

complémentaire est facilitée parce que I'interaction de I'absorbât avec une couche adsorbée est

plus grande que I'interaction avec la surface adsorbante.

Les isothermes de type IV arrivent sur des absorbants poreux possédant des pores dans une

gamme de rayon d'environ 15-1000 angstrôms (Â). L'augmentation de la pente aux pressions

plus élevées indique une assimilation accrue d'adsorbât au moment où les pores sont remplis'

Comme pour le tlpe II, I'inflexion du tlpe IV arrive généralement près de la fin de la

première monocouche.

Les isothermes de tlpe V résultent d'un faible potentiel d'interaction adsorbât-adsorbant

semblable aux isothermes de tlpe III. Cependant, les isothermes de type V sont aussi associés

aux pores dans la même gamme que ceux du tlpe IV.
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On the reactivity of diamond surface with NOz

B. Azambre, S. Collura and J.V. Weber

Laboratoire de Chimie et Applications - EA 3471 - Université de Metz - Rue Yictor Demange - F-57500 Saint Avold

Abstract

The reactivity of a synthetic diamond powder with NOz was investigated at 313 and 373 K

using in situ diffuse reflectance infrared fourier transform spectroscopy (DRIFTS) and an

environmental cell. The reaction is non-catalytic and produces adsorbed RNOx and ROx

species on the surface and NO in the gas-phase by dissociative chemisorption. lnfrared studies

of the adsorbed products have allowed us to identiff the presence of nitroalkyl, alkylnitrite,

alkylnitrate, carboxyles and anhydrides as the major surface species. The influence of the

reaction temperature in terms of kinetics and nature of adsorbed intermediates is also

discussed, just as the thermal stability of the adsorbed products. Finally, the DRIFTS data

allowed us to get insight into the mechanism of the diamondÂ.IOz reaction, which starts

probably with the abstraction of surface H-atoms and involves the participation of very

reactive R and RO'radicals.

Keywords

Synthetic diamond, chemisorption, adsorption, surface characterization.
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Introduction

These last years, many efforts have been devoted to the reduction of nitrogen oxides (NOx)

emissions and carbonaceous aerosols at the outlets of stationary (fossil fuel combustion) and

mobile sources (diesel engines) [1,2]. Since carbonaceous matter generally consists in soot or

carbon black, it is of prime importance to understand the impact of these materials on the

heterogeneous reactions taking place with NOx in the earth's atmosphere or in Diesel

Particulate Filters (DPF) [3].

Previous studies on the NOz- and NO/Oz-carbon reactions have suggested the formation of

major intermediates such as ROx and RNOx species and their subsequent desorption as CO,

COz, NO and NOz as the temperature increases [4,5]. However, owing to the ill-defined

character of carbonaceous materials, little is known on the mechanisms of these reactions. For

instance, adsorbed species deserve to be further investigated.

The general context of this study is to assess the nature and stability of RNOx and ROx

species generated in the course of the reaction of NOz with various forms of carbonaceous

materials (nanotubes, soot, cellulose char, diamond). In principle, Diffi,rse Reflectance

lnfrared Fourier Transform Spectroscopy (DRIFTS) and temperature Programmed Desorption

(TPD) represent a very valuable combination of tools to probe the structure of surface species

in realistic conditions of atmosphere and temperature. However, owing to the strong

absorption of infrared light by sp2-carbons, little spectroscopic evidence for the formation of

RNOx has been given for these materials [5-8]. In contrast to graphitic carbons, diamond

powders generally present excellent transmission properties over the mid-infrared range [9].

This yields the possibility to obtain well-resolved bands for adsorbed species in the infrared

spectra. For instance, DRIFTS has been extensively used these last years to investigate the

modification of diamond surfaces with various organic and inorganic reagents [10-14]. In

turn, the successful grafting of thiols, amines and carboxylic groups, alnong others, on these
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surfaces has lead to new developments in the interfacial chemishy of novel composite

materials.

The study presented here focuses for the first time on the reactivity of diamond with a

powerful oxidizing agent, NOz. The rate of the NO2-carbon reaction has been estimated to be

about 100 times higher than the one of the Oz-carbon reaction [15]. Thus, under mild

conditions of temperature and concentration, a high reactivity of the diamond surface is

expected. Hence, even near ambient temperature, the dissociative chemisorption of the NOz

molecule on the active sites of the diamond is likely to occur, providing an interesting way to

functionalize the surface. In this paper, we lay stress on the spectroscopic evidence for the

formation of RNOx and ROx complexes on diamond surfaces at mild temperatures. Some

kinetical aspects of the diamond/NOz reaction are also discussed, just as the chemical nature

of the adsorbed intermediates.

Experimental

The synthetic diamond powder was supplied by Spectra-Tech (purity 99.9 %). Measurements

carried out by optical microscopy have revealed a very niurow particle size distribution

centred ca 6 pm. The diamond powder was not pretreated prior to characterisations and

subsequent reactions with NOz. Diffirse Reflectance lnfrared Fourier Transform (DRIFT)

spectra were recorded in the 4000-700 cm-l range (resolution 4 cm-I, 1000 scans) on a Biorad

FTS 185 spectrometer equipped with a MCT detector and the "Graseby Specac" optical

accessory. In situ experiments were performed into an environmental cell designed to work

under flowing gases and temperatures up to 773 K. For the characterisation of the parent

powder, the IR spectrum of diamond was obtaine d in situ at 3 I 3 K after outgassing at 473 K

under Ar, which allowed to eliminate most of the adsorbed water. In that case only, a sample

of KBr pretreated in the same conditions was used as the reference material to yield the
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absorbance spectrum of the parent diamond. Then, the so-called in situ experiments with NOz

(1000 ppm/Ar) were achieved at either 413 or 473 K. In that case, the use of potassium

bromide as diluting material was precluded because of the emergence of intense NO3

stretches, overtones and combination bands (2761,2401, 1764, 1394, 1365 and 832 cm-t)

whereas KBr alone was reacted with NO2. Hopefully, the optically transparent nature of

diamond provides significantly high signal-to-noise ratios and allows the collection of very

clean spectra without dilution of the samples. Thus, spectra of stable intermediates arising in

the course of the diamond-NOz reaction were calculated by taking the corresponding

spectrum of the sample outgassed under Ar as reference. After removal of gaseous NO2, the

thermal stability of ROx and RNOx intermediates was investigated by heating in situ the

sample up to 573 K under Ar.

Results and discussion

Characterisation of the parent diamond

As determined by the BET method and benzene adsorption at 298 K, the specific surface area

of the synthetic diamond powder was found to be 8 m2lg. This result contrasts strongly with

the specific surface of 0.15 m2lg, which can be theoretically estimated for a powder consisting

of 6 pm sphericalparticles only [6]. However, the cause forthis discrepancywas revealed

by a microscopic examination of the sample. The optical micrographs (not shown here)

display a very rugged shape for the diamond particles. As adsorption processes in pore-free

solids are known to be affected by surface roughness, this may explain in our case the greater

specific area calculated by the BET method.

The DRIFTS spectrum of the crude synthetic diamond powder was recorded under Ar and is

displayed on Figure 1. Most of the features observed here are very close to those observed on

other diamond surfaces [17,18]. In agreement with other studies, the bands at 2157,2030 and
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1975 cm-r are respectively assigned to the two-phonon absorption for the former and to the

C:C stretches of surface ketenes for the latter ll7-19]. The unresolved band ca l33l cm-l has

been observed in the spectra of all diamond materials and is usually assigned to C-C

stretching vibrations of the sp3-hybridized diamond lattice interacting with impurities or

structural defects [8]. Other bands correspond to bonds between carbon and heteroatoms.

Numerous models have proposed the existence of "dangling bondso' on the diamond surface.

These chemically unsaturated surface carbon atoms have free valences, which may react with

foreign elements to give bonded surface functional groups. Thus, absorptions in the regions

3000-2800 cm-r and ca 1460 cm-t are characteristic of the stretching and bending vibrational

modes of CH* species. Here, the relatively weak intensities of these bands suggest that only a

small proportion of the surface may be covered by chemisorbed hydrogen atoms. The narrow

3106 cm-r band has been ascribed to a C-H local vibrational mode involving one carbon atom

[20]. Other bands axe presumably attributed to surface oxygenated groups. So far, C(O)

complexes have been reported to exist on diamond surfaces under a great variety of forms.

For instance, the presence ofcarboxyles, carbonyles, epoxy, ethers, quinones and anhydrides,

among others, has been claimed by several authors 110-14,17-19]. However, one should bear

in mind that IR frequencies corresponding to any particular oxygenated group may vary

strongly with their chemical environment and local geometry. Thus, each of these functions

may absorb within a wide range of wavenumbers, and assignments of the corresponding

vibrations have to be taken cautiously. For this reason, we attempted to correlate this infrared

study with a TPD experiment in order to assess the thermal stability and the acidic/basic

character of the C(O) complexes. Unfortunately, as the total mass loss of the sample

determined by thermogravimetry was less than 0.5 % at ll73 K, we encountered difficulties

in monitoring the very low amounts of gases evolved during the TPD run. On the other hand,

this was not very surprising since the specific surface of the diamond powder was found to be
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very low. Nevertheless, CO2 was detected by TPD at medium-high temperatures and CO and

HzO athigher temperatures. Considering this, we believe that the absorptions occurring in the

1300-1000 cm-l range have to be essentially connected with the existence of thermally stable

oxygenated groups. Thus, bands between ll75 and 1000 cm-l might be assigned to C-O

stretches in ether-t1pe structures and the intense band at 1285 cm-l possibly to epoxy

structures [9,18]. Absorptions occurring in the range 1800-1600 cm-t are usually ascribed to

C:O stretches of different nature [9,18]. The correct assignment of these vibrations to any

kind of oxygenated groups is difficult. As some of these functions can undergo a hydrolysis

when exposed to water vapour, an additional experiment consisting in adsorbing H2O on the

diamond surface was carried out. The results are displayed on Figure 2. The different

vibrational modes related to intra- and intermolecular O-H bonding between adsorbed water

molecules and the diamond surface are responsible for the intense absorptions observed at

3550, 3441, 3249, 1632 and 1370 cm-r [21]. Besides this, the most striking changes are the

apperlrance of a negative absorption at 1804 cm-l and the increase of the 1744 cm-r band.

Such phenomena have already been observed on cellulose chars when anhydrides and

lactones were hydrolysed to carboxylic acidsf9,22]. In our case, the evolving of COz at high-

medium temperatures during the TPD run supports the assumption concerning the existence

of anhydrides and lactones on diamond surface 19,22]. However, the presence of other kinds

of carbonyl-containing species cannot be totally ruled out. To conclude on this part, the

surface of the synthetic diamond under study is composed by, at least for a part, surface

ketenes, aliphatic groups and oxygenated groups having a slightly acidic or neutral character.

Reaction of diamond with NOe

First, diamond was exposed to NO2 at 313 K and the corresponding time-course IR spectra

are displayed on Figure 3a. The unreacted diamond was taken as the reference spectrum;

therefore, the observed changes in absorbance are caused by reaction of diamond with NOz.
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The intense bands at 1632 and 1592 c--t .orr"rpond to the vibration modes of NOz in the

gaseous phase, which are superimposed to the spectrum of the solid. The other positive bands

in the spectra are related to the formation of adsorbed/chemisorbed species. As previously

mentioned, absorptions at 1801, 1723 and 1707 cm-r on diamond surfaces are usually

assigned to the C:O stretching vibrations of carbonyl-containing surface groups. In

agreement with other studies, the formation of new oxygenated surface groups is explained by

the dissociative chemisorption of NOz on the active sites of the diamond surface, which leaves

an O atom on the solid and NO as the main product in the gas phase [5-71. The appearance of

intense absorptions ca 1565, 1497,1300, 1020 and 810 cm-t has to be connected with

adsorbed R(NOx) species having different nature and/or geometrical configurations on the

surface 15-71. Some of the literature assignments colrosponding to R(NOx) vibration modes

on carbonaceous surfaces have been made using isotopically labelled NttO, and NOzl8

molecules and are summarized in Table I 15-7,19,23-251. On this basis, the existence of

surface nitrites R-ONO, nitrates R-ONOz and nitro groups R-NOz on the diamond surface

may be postulated. A more accurate assignment of the surface vibrations for adsorbed species

will be discussed in a later part.

On the other hand, it is interesting to note that negative absorptions arise in the 3000-2800 cm-

I region corresponding to CH* aliphatic groups. This indicates that some hydrogen atoms are

consumed by the reaction. Similar observations have been made when a hydrogenated

diamond surface was contacted with benzoyl peroxide (BPO) in toluene 110,26l.In that case,

the authors athibuted the abstraction of some hydrogen atoms by a mechanism involving free

radicals generated by the homolytic decomposition of BPO. Here, the picture is probably

different, but it is possible that one of the possible pathways for the diamond-NOz reaction

consists in a transfer of the localized unpaired electron of NOz to some surface CHx groups,

generating both gaseous nihous acid HONO and very reactive CH' or C' radicals. In tum,
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these species may then further react with NOz to give C(Ox) and C(NOx) complexes on the

solid and NO in the gas phase [27]. Positive absorptions above 3000 cm-r are more difficult to

ascribe. Nitrites are known to give very strong N:O overtones between 3360 and 3220 cm-l

[28]. Therefore, the band ca 3280 cm-r may be tentatively assigned to surface R-ONO

complexes on diamond. However, N-H and O-H stretching vibrations may also contribute to

the absorptions occurring between 3500 and 3100 cm-t. For instance, adsorption of some

reaction products on the surface, such as HONO, or even the inter- and intra-molecular

hydrogen bonding arising from the presence of HzO as an impurity in the reaction gas may

account for the absorption observed in this region 129,301.

IR spectra recorded during the diamond-NOz reaction at 373 K are shown on Figure 3b.

Globally, the products of the reaction at 373 K resemble to those recorded at 313 K, with

however, major changes on bands intensities. In order to further analyze the changes

occurring in the region from 1800 to ll00 cm-l, a curve-fitting procedure using Gaussian-

I-orentzian models and the Levenberg-Marquardt algorithm was applied to deconvolve

overlapping bands [31]. Thus, each spectrum obtained at a given reaction time and

temperature (313 or 373 K) was fitted using 19 peaks. An example of the fit is given on

Figure 4. For the 1840-1110 cm-l region, the evolution of the normalized integrated peaks

corresponding to gas-phase NO2, R(Ox) and R(NOx) species at 313 and 373 K is plotted in

Figure 5 as a function of reaction time.

It can be easily seen on Figure 5 that both the integrated areas for gas-phase NOz and

adsorbed species increase with time to almost reach a steady-state after 210 minutes exposure

on sheam. In other words, the breakthrough of NOz is complete when the surface is getting

saturated with adsorbed/chemisorbed species. This also indicates that the low-temperature

reduction of NOz in NO on diamond is not a catalytic process and is somewhat limited by the

thermal stability of the R(Ox) and R(NOx) species, which do not desorb in these conditions.
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This assumption is supported by our preliminary studies on the soot-NO2 reaction, which have

shown that in the early stages of the reaction, the concentration of NO in the gas phase is

initially high and then progressively vanishes when the surface coverage by

adsorbed/chemisorbed species increase and complete breakthrough of NO2 occurs [32]. By

carefully comparing the profiles obtained at 313 and 373 K for gas-phase NOz and adsorbed

species, it can be observed that the steady-state is always reached earlier when the reaction

temperature increases. At 373 Ç the absorptions related to carbonyl-containing groups

increase faster with the reaction time on stream, just as those corresponding to gas-phase NOz

and RNOx species. This indicates that kinetics of reductior/adsorption are more rapid at 373

K, as expected. Moreover, whereas the amount of sites available for reduction (production of

C(Ox)) remains nearly stable at both temperatures, it can be seen that the total amount of sites

where adsorption occurs (formation of R(NOx)) decreases when temperature increases. This

result can be explained by the dependency of the reaction pathways towards temperature.

Therefore, physisorption or weak chemisorption of NOz is thought to be favoured on the

diamond surface at low temperatures, generating strong intensities for the R(NO.) species at

313 K. 
'When 

the reaction temperature is set to 373 K, the physisorptior/weak chemisorption

pathway is less favoured, but reduction (dissociative chemisorption) can still readily take

place on the solid surface.

Moreover, the shape of the plot corresponding to RNOx species at 3l3K seems to show the

existence of two adsorption regimes at low temperature, the first occurring initially, whereas

the second is observed when the breakthrough of NOz is almost completed, that is, at the

highest reaction times. This behaviour is scarcely visible at373 K. On Figure 6 are plotted the

integrated areas of the major peaks fitted at 313 K as a function of reaction time. It appears

clearly that it exist two kinds of peaks exhibiting a different kinetic behaviour. This reveals

the existence of two categories of sites for the adsorption of NOz on diamond surface. The
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first category consists in sites which are able to dissociate into NO and C(Ox) at low

temperature, or to yield NO, CO and COz when heated (bands at 1800, 1736, 1709, 1669,

l25l cm-t). The second category is related to sites which are only able to bind weakly the

NOz molecules, either by molecular adsorption in multi-layers of by weak chemisorption

(bands at 1568, 1524, 1494, 1436,l3l7 and 1294 cm-r). These species may desorb as NOz

when heated. As expected, the areas of the bands that fall into the second category are

considerably decreased at 373 K, because the molecular motion does not favour the

adsorption of weakly bonded molecules when the temperature increases. Another proof for

the existence of supplementary molecular adsorption at 313 K is given by the shift-

dependency of the 1300 and 1020 cm-rmaxima towards reaction time. Slight shifts of band

maxima sometimes arise when the electrostatic field of the adsorbed molecule is perturbed by

the presence of other molecules in its immediate vicinity, e.g. when the surface coverage

increases or when the adsorbate is deposited in multi-layers [33]. Here, the smaller shift-

dependency of the two maxima at 373 K shows probably that the adsorption of R-NOx

species is less when the temperature increases.

The thermal stability of the species created during the reaction of diamond with NOz was

investigated by comparing the spectra recorded after outgassing the samples under Ar at 573

K with their corresponding spectra obtained under Ar at 373 K. The results are displayed on

Figures 7a and 7b. After evacuation of the gas phase at373 K, the main differences with the

spectra reported in Figures 3a and 3b are the disappearance of the 1628 and 1598 cm-l bands

assigned to gaseous NOz. Instead, a weak band is observed at ca 1630 cm-l. As previously

mentioned, the products of the reactions carried out at 313 and 373 K were not present in the

spectra in similar proportions.

At 573 K, changes are observed in the spectra of the two samples, revealing that some species

created at 313 and 373 K are not thermally stable at medium temperatures. The most obvious
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changes are the decrease of the absorption in the 3500-2500 cm-' region and the band ca 1565

crn l. On the other hand, the decrease of the band ca 1740 cm-r and the increase of the band ca

1800 cm-r show probably that, at 573 K, a significant proportion of carboxylic groups is

converted to anhydrides. This behaviour was already observed on cellulose chars and requires

the presence of two adjacent carboxylic groups and the loss of a water molecule during the

thermal treatrnent 19,221. Our preliminary TPD-DRIFTS studies on the diesel soot/NOz

reaction have shown that desorption of R-NOx species was almost completed at 600 K 1321.

In these experiments, NO2 first, then NO, CO and COz appeared in the gas phase as the

temperature was increased progressively from 373 K up to 600 K. For diamond, most of the

bands ascribed to RNOx species are still present on the IR specha obtained after treatment at

573 Kunder Ar. Thus, it is believed that RNOx species are more firmly anchored on diamond

than on soot surface.

In order to make easier the bands assignment in the deconvolved spectra (Figure 4), we

attempted a cross-linear regression analysis to examine the possible correlations between the

symmetric and asymmetric vibrations of NO2 corresponding to nitro, nitrites and nitrates

environments. According to the Beer's law, the molar absorptivity coefficient of any

particular band in the infrared spectrum is wavelength-dependent. If two bands are linked

together, which is the case for the symmetric and asymmetric vibrations of NOz of a given

RNOx species, the ratio between their two molar absorptivity coefficients should remain

nearly constant for the two reaction temperatures (313 and373 K). However, this assumption

is valid only if the symmetry of the molecule bonded to the surface does not change with the

surface coverage. For example, we found an excellent correlation between the 1494 and I3l7

cm-l peaks in the deconvolved spectrum (Figures 4 and 6). Therefore, on the basis of the

results listed above and the literature, these two peaks were respectively assigned to the

symmetric and asymmetric vibrations of NOz in R-NOz (niho groups). The assignment of
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other peaks in the deconvolved spectra was found to be more difficult, but a tentative

assignment is displayed on Figure 4.

Conclusion

The reactivity of a synthetic diamond powder towards NOz was investigated by in situ

DRIFTS spectroscopy at 313 and 373 K. This study has shown that diamond reacts readily

with NOz near room temperature, generating stable adsorbed intermediates, such as RNOx

and ROx species on the surface.

Time-course studies carried out at 313 and 371Khave shown that the diamond-NO2 reaction

is not a catalytic process, as it is limited by the thermal stability of the adsorbed intermediates

and the surface coverage. Chemisorption does not seem to be very affected by the reaction

temperature and is the more kinetically rapid pathway, whereas physisorption is more

favoured at the lower temperature and increasing reaction times'

The nature of the adsorbed products was evidenced by infrared spectroscopy. ROx species

consist mainly in carboxylic groups and anhydrides and result from the dissociative

chemisorption of NOz on the active sites, liberating NO in the gas phase at reaction

temperature. RNOx species are present on diamond as nitro, nitrites and nitrates grcups

having different configurations on the surface. TPD-DRIFTS has revealed that most of these

species are thermally stable at 573 Ç evidencing the particular reactivity of diamond in

comparison with sp2 carbons.

On the basis of all the results mentioned above, a reaction scheme is postulated to explain the

reactivity of diamond withNOz.

RH +NO2 + R'+ HONO (l)

ROH + NO2 + RO'+ HONO (2)

R' + NOz --+ R-NOz (3)
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R'+ NOz + R-ONO (3')

R-ONO + RO'+ NO (4)

RO'+ NO2 + R-ONO2 (5)

In the following equations, R* denotes the regeneration of an active site on the diamond

surface as a result of the release of a C atom during the TPD.

R-Noz 4 n' * No2 (6)

R-ONO 4 R*.+ CO + NO (7)

R-ONOz -A R*' + COz+ NO (S)

Rox A co, coz + R* (9)

In the future, reactivity studies on various allotropic forms of carbon and organic model

substances will be conducted in order to give a better understanding of the C-NOz reaction.

Also, the influence of water vapour on the products of the reaction will be investigated.
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Table 1. Literature assignments of IR frequencies corresponding to some RNOx and ROx

species.

Surface species IR frequencies (cm-') References

R-NOz 1580-1 510 (asym. stretch. NOz)

1390-1 300 (sym. stretch. NOz)

l5-8,23,25,28J

physisorbed NO2 1360, 1390 [4,8]

R-N-NOz 1640-1530 (asym. stretch. NO2)

I 300-1260 (sym. stretch. NOz)

790-770

16,7,281

R-ONO 1680-1650 (trans, stretch. N:O)

1625-1610 (cis, stretch. N:O)

1300-1250

850-750 (stretch. N-O)

[5-8,28]

R-ONOz 1680-1610 (asym. stretch. NOz)

1300-1260 (sym. stretch. NOz)

850-750 (stretch. N-O)

15-8,24,287

carboxylic 17 45-17 l0 (stretch. C:O) î5-ll,l7-19,22,281

anhydride, lactone I 840-l 760 (stretch. C:O) 19,22,281
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Figure 1. DRIFTS spectrum of synthetic diamond powder recorded in situ after outgassing

under Argon at 473 K. Interferogram of pure KBr was taken as the reference interferogram

and recorded using similar conditions.
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Annexe D

Figure 2. DRIFTS spectrum of synthetic diamond powder after adsorption of water vapour in

dynamic mode (balance Argon) for 15 minutes at3l3 K. The reference interferogram consists

in pure diamond powder outgassed at 473 K under Argon (Figure l).
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Annexe D

Figure 3. DRIFTS spectra recorded during the NOz/diamond reaction (1000 ppm

NOz/balance Argon) at : a) 313 K; b) 373 K and increasing reaction times. Reference

interferograms were obtained from the outagassed diamond powder at the reaction

temperature (313 or 373 K) before inhoducing NOz inside the environmental cell.
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-A+nexe-D

Figure 4. Deconvolved DRIFTS spectrum in the 1840-11l0 cm-r region with proposed band

assignments. The example provided here is for the diamond sample reacted at 373 K and

reaction time of 150 min. Curve-fitting was done using 19 peaks, Gaussian-Lorentzianmodels

and the Levenberg-Marquardt algorithm.

.01

.01

.01

o
o
c(s
-o
oo
-o

1600 1500 1400

Wavenumber (cm-t)

233



Annexe D

Figure 5. Evolution of the integrated absorbances of gaseous NOz (solid line), RNOx (dashed

line) and ROx (dotted line) species as a function of reaction time at 313 (filled symbols) and

373 K(empty symbols). The integrated absorbances correspond to the sum of the peaks areas

in the deconvolved spectra.
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, -Annexe D

Figure 6. Peaks areas plotted as a function of reaction time showing the existence of two

kinetic regimes (solid and dotted lines) for the sample reacted with NO2 at 313 K.
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, Ànnexe D

Figure 7. Changes occurring during the TPD to 573 K under Argon for : a) diamond sample

reacted during 210 minutes with 1000 ppm NOz/Ar at 313 K; b) diamond sample reacted

during 210 minutes with 1000 ppm NO2/Ar at 373 K.
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Rmc'rrvnn Dns Surns Drnsnr, En Aruospnnnns Oxvoelrrns

Summaty

The main objective of this thesis was to study the reactivity of diesel exhaust soot

under oxidizing conditions. The two studied diesel soot are collecæd from the sarne motor

bench. This survey appears in a project titled "modelling of a catalysed diesel particulate

fîlûeru in which several laboratories (LTAC Metz, LRS Paris VI and LCA Saint-Avold) had

collaborated with an industrial partner (Renault SA).

Firstly, the soot samples have been characterized by various analytic techniques in

order to determine their structual and chemical characteristics as well as their thermal

behaviour. We also put in evidence the existence of an inæraction bcfween soot and adsorbed

compounds during themral treaûnent in inert atmosphere (formation of a microporous

carbonaceous layer).

Concerning the reactivity of non catalysed soot under air, the kinetic parameters have

hen determined thanks to thermogravimefric analyses. The values obtained for the

combustion of the carbonaceous malrix are near for all soot samples (Ea: 140-170 kl.mol-r,

n - 0.25, noz - 0.72). Nor the quantity of soluble organic fraction (SOF), volatilc organic

fraction (VOF), the mineral inclusions and the thennal treaûnent seems to influence the

combustion process.

The eflect of aWZrOz-CeOz catalyst on the oxidization of soot under air and under a

mixture conaining l0 o/o of orrygen and 700 ppm of NO2/Ar has been studied by

thermogravimetry. For the catalysed reaction, the activation energy decreases and the order of

the reaction of soot (n) increases. There is a change of reaction mechanism. In the case of the

reaption under air, it seems that contact between soot and catalyst is necessary whereas in

presence ofNOz the catalyst is active even without contact.

Finally, the formation of the reaction interrrediates (R-NO.) created during the

reaction of soot with NOz has been put fonvard by thermogravimetry. The nature of these

compounds has been deærmined by infrared spectrometry in agreement with the liærature

results. Some possible formation and decomposition mechanisms of these species have been

proposd thanl$ to the analysis of gases obtained during soot-NOz reaction and the

thermodesorption of the R-NO- and RO* formed"
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