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Nomenclature VII
Nature des atomes
» Carbone
Nature de l'atome de . ) .. )
carbone primaire secondaire tertiaire quaternaire
Nombre d'atomes
d'hydrogéne liés a un 3 ) 1 0
atome de carbone
Ry
‘ R,—CH, R,—CH—R, |
Représentation R—CH; I|{2 1'12 R— IC—R3
R,
» Hydrogeéne
Atome d'hydrogene Atome d‘hydrqgéne
alkylique secondaire vinylique tertiaire
/ Atome d'hydrogene

Atome d'hydrogene
alkylique primaire

CH3 —CH,; —CH,—CH=CH; <— yinylique secondaire

N

Atome d'hydrogene
allylique secondaire

Un atome d'hydrogéne est dit primaire s'il est 1i¢ & un carbone primaire, secondaire s'il

est lié a un carbone secondaire et enfin tertiaire s'il est li€ a un carbone tertiaire.

Atome d'hydrogene alkylique et alkényle

On appelle atome d'hydrogeéne alkylique ou alkényle primaire, secondaire ou tertiaire,

tout atome d'hydrogeéne contenu dans un alcane ou un hydrocarbure insaturé si celui-ci est 1ié

a un atome de carbone qui se trouve au moins en position 3 d'une double liaison. Dans le cas

d’un hydrocarbure insaturé, on parle plutdt d’atome d’hydrogene alkényle.

Atome d'hydrogene allylique

On appelle atome d'hydrogeéne allylique primaire, secondaire ou tertiaire, tout atome

d'hydrogéne lié¢ a un atome de carbone situé en a d'une double liaison.
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VIII

Atome d'hydrogene vinylique

On appelle atome d'hydrogene vinylique secondaire ou tertiaire, tout atome d'hydrogene

1i¢ a un atome de carbone impliqué dans une double liaison.

Atome d'hydrogene benzylique

On appelle atome d'hydrogéne benzylique tout atome d'hydrogéne 1i¢é a un atome de

carbone situ¢ en a d'un cycle aromatique.

O/CHZ_CH3

Symboles et constantes

Atome d’hydrogene
benzylique secondaire

Tout en s'effor¢ant d'employer les unités du Systéme International, nous utilisons pour

certaines grandeurs les unités communes suivantes :

Grandeur Nom de ’unité Symbole Valeur en unités S.1.
Temps minute min =60s
Energie calorie cal =4,184]
Pression atmosphere atm =101325 Pa
bar bar =10’ Pa
Torr Torr = 133,322 Pa




Nomenclature IX

Symbole Grandeur Unité ou valeur
Constante de vitesse d'une réaction élémentaire d'ordre n,
: s T ’ E
" de la forme Arrhenius modifiée : k = A{,_Q,J exp(— Ej (e’ mol™y*! s
NB : T,y est dans la plupart des cas pris égal a 1 K. Ce
sera en particulier le cas dans cette these.
A Facteur pré-exponentiel pour une réaction d'ordre n (cm’.mol ™)™ 57!
b Coefficient de température de la loi d'Arrhenius modifiée -
E. Energie d'activation cal.mol™!
h Constante de Planck 6,63. 107 7J.s
kg Constante de Boltzmann 1,3 8.102 J X!
P Pression Torr ou atm
Q Débit volumique L.min"
R Constante des gaz parfaits 1,987 cal. K .mol™
T Température absolue K
® Richesse -
C Concentration mol.L™
\Y Vitesse des gaz m.s™
X Fraction molaire -

»  Définition de la richesse

A partir de 1’équation steechiométrique de la réaction globale de combustion d’un

hydrocarbure C,H,, avec le dioxygene :
CuHp + (n+m/4)O; = nCO; + (m/2)H,0

La richesse est définie par 1'expression suivante :

( % hydrocarbure ] ( % hydrocarbure
expérimental

% oxygene % oxygene

expérimental

( % hydrocarbure]
0 \
A) Oxygene stoechiométrique

»~[B
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Depuis que I’homme a su déclencher et maitriser les phénomeénes de combustion, ceux-ci
lui ont permis d’assurer sa survie (chauffage, éclairage, alimentation) et d’accéder a la civilisation
industrielle. Dans notre monde moderne, la combustion vive du charbon, des hydrocarbures ou
d’autres produits organiques permet le fonctionnement des foyers de combustion et des différents
types de moteurs utilisés pour le transport terrestre, fluvial, maritime et aérien. Les problémes
majeurs de ce processus restent la formation de gaz a effet de serre (CO,, CHs, NO,...), de
polluants (CO, composés organiques volatils (COV), oxydes d’azotes (NOy), hydrocarbures
aromatiques polycycliques (HAP), suies...) et la nécessité d’améliorer les rendements
énergétiques associée aux problémes de 1’effet de serre et de la raréfaction des ressources fossiles

carbonées.

Dans leur immense majorité, les carburants utilisés pour le transport sont liquides, ce qui
permet d’obtenir un excellent compromis entre la compacité, la facilité et la sécurité de mise en
oeuvre. Les carburants gazeux (gaz naturel) et le gaz de pétrole liquéfi¢ (GPL) se développent
actuellement pour des usages spécifiques (circulation urbaine) mais leur diffusion reste encore
extrémement faible. Quant aux carburants solides (charbon, bois) leur contribution pourrait

devenir importante en cas de réelle pénurie énergétique.

1 Hydrocarbures et carburants

Les carburants liquides constituent, aujourd’hui, la source d’énergie quasi-exclusive des
transports. Ils se composent d’hydrocarbures (tableau 1) et se divisent en plusieurs classes

(tableau 2) selon les types de moteurs qu’ils alimentent. Les 3 principaux sont :

> Les essences (mélanges d’hydrocarbures légers contenant de 4 a 10 atomes de
carbone) utilisées dans les moteurs a allumage commandé. Physiquement, ces
carburants se caractérisent par des propriétés (masse volumique, courbe de
distillation, pression de vapeur) qui permettent leur évaporation dans I’air avant leur
introduction dans la chambre de combustion (mélange homogene pré-mélangé).
Chimiquement, elles se caractérisent par une forte résistance a 1’auto-inflammation

exprimée par I’indice d’octane.
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> Les gazoles (mélanges d’hydrocarbures plus lourds contenant de 10 a 20 atomes de

carbone) utilisés dans les moteurs de type Diesel. Le carburant s’auto-inflamme

grace a une compression due au piston apres injection sous haute pression dans I’air

préalablement comprimé (mélange inhomogene). A I’inverse des essences, le gazole

se caractérise chimiquement par une forte tendance a I’auto-inflammation exprimée

par I’indice de cétane.

> Les carburéacteurs (mélanges d’hydrocarbures de masse moyenne contenant de 9

a 13 atomes de carbone) destinés a I’alimentation des avions a réaction et qui ont

des propriétés physiques et chimiques intermédiaires entre les essences et gazoles.

Le tableau 1 présente la structure chimique des différents types d’hydrocarbures.

Tableau 1 : Classification générale des hydrocarbures (Guibet, 2000)

Désignation

Désignation

Type de famille courante officielle Motif structural Formule globale
Paraffines Alcanes —':lf —'Zlf— C.Honn
Saturés Cvelod3 4 .
. yclea 3,4, 5 ou
Naphténes Cyclanes atomes de carbone C,Hy, (1)
Oléfines (2) Alceénes . CoHan (3)
Insaturés
Acétyléniques Alcynes —i=C— CoHono
Aromatiques Aromatiques - @ CuHaus(4)

(1) Formule valable uniquement pour les composés a un seul cycle

(2) Les cyclooléfines, dioléfines et polyoléfines sont classées dans cette catégorie
(3) Formule valable uniquement pour les monoléfines non cycliques

(4) Formule valable uniquement pour les composés a un seul cycle benzénique a chaine latérale saturée

Le tableau 2 présente les caractéristiques générales et la composition globale des différents

types de carburants.
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Tableau 2 : Caractéristiques générales des carburants usuels (Guibet, 2000)
Masse Intervalle de distillation (1) Nombre Rapport Composition (en volume)
Type de lumi d’atomes de 3 N
carburant volumique | Température | Température | carhone des | 2tomique Paraffines | Naphténes | Oléfines | Aromatiques
(kgL initiale (°C) | finale °C) | constituants | W/NC(2) (%) (%) (%) (%)
Gaz naturel
(GNV) stocké 4 0,187 . ; let2 35439 100 0 0 0
I’état gazeux
sous 200 bar
GPL-carburant | 0,510 4 0,580 <0 0 3a4 2,022,67 604 100 0 0440 0
Supercarburant
et essence 0,720 4 0,770 30435 180 4 200 4210 1,741,9 40265 045 0420 15245
ordinaire
Carburéacteur | 0,7702 0,830 | 1404 150 250 4 280 9413 19221 504 65 20430 0 10220
Gazole 0,8204 0,860 | 1604 180 3402370 10220 1,922,1 504 65 20430 10430
Eiﬂ‘:"‘ms 0,954 1,05 180 4 200 450 (3) >13 0,841,7(4) 5) (5) 0 5524100 (4)

GPL : gaz de pétrole liquéfié.
(1) A pression atmosphérique.
(2) Rapport du nombre d’atomes d’hydrogeéne au nombre d’atomes de carbone.
(3) Température correspondant a 20 a 30 % en volume distillé. La fraction la plus importante (70 a 80 % en volume) ne distille pas a pression atmosphérique.
(4) Estimations relatives au résidu de distillation atmosphérique.
(5) Valeur inconnue.

2 Moteur HCCI

L’augmentation du parc automobile, la nécessité¢ d’améliorer le rendement énergétique des

moteurs et ’apparition de normes anti-pollution de plus en plus séveéres ont amené les

constructeurs a réfléchir a de nouvelles technologies moteurs capables de répondre a toutes ces

contraintes.

De nouveaux procédés de combustion sont ainsi actuellement a 1’étude, en particulier la

combustion par compression d’une charge homogene (HCCI:

Homogeneous

Charge

Compression Ignition). Le carburant est vaporisé et pré-mélangé a une forte proportion d’air dans

le cylindre (mélange pauvre homogeéne) puis est auto-enflammé par la compression due au piston.

Ce concept réunit aussi bien les spécificités du moteur essence (admission d’un mélange

homogene air-carburant) que celui du moteur Diesel (allumage par une compression due au

piston). Il permettrait ainsi de maintenir un rendement élevé du moteur tout en atteignant des

émissions de NOy et de particules de suies quasi-nulles (faible température de combustion).
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La figure 1 illustre I’amorcage de la combustion dans un moteur HCCI en comparaison

avec un moteur Diesel et un moteur essence.

DIESEL ENGINE PETROL ENGINE I HCCI ENGINE

IGNITION POINT MULTIPLE
IGNITION POINTS —
FUELAND AIR
MIXTURE

i [ FUELAND AIR

T MIXTURE

Figure 1 : Fonctionnement de la combustion dans un moteur HCCI (4 droite) en comparaison avec un moteur
essence (au milieu) et un moteur Diesel (a gauche) (illustration : www.me.berkeley.edu/cal/HCCI/)

Le carburant envisagé pour le moteur HCCI est un carburant de type « gazole léger » assez
proche des carburéacteurs. En effet, il doit a la fois présenter les caractéristiques chimiques du
gazole (indice de cétane ¢levé afin d’avoir une forte tendance a I’auto-inflammation) et les
caractéristiques physiques des essences (pulvérisation et vaporisation dans 1’air faciles afin

d’avoir un mélange homogeéne).

Le tableau 3 donne la composition par familles chimiques d’un carburéacteur et d’un gazole

commercial.
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Tableau 3 : Exemple de compositions par familles chimiques d’un carburéacteur et d’un gazole commercial
(analyse par spectrométrie de masse) (Guibet, 2000)

Famille Tvpe de motif structural Carburéacteur Gazole
chimique yp (% massique) (% massique)
Paraffines i 58,30 30,90

R
Naphténes U 23,85 23,70
\ R
Naphténes 240 15.10
bicycliques CO/ ’ ’
R
Alkylbenzénes @’ 13,40 9,20
Indanes et i A
tétralines @U/ at @/ 1,70 6,40
R
Naphtalénes @@ 0,35 5,50

Les principaux inconvénients du moteur HCCI sont :

> Des émissions d’hydrocarbures imbriilés (HC) et de monoxyde de carbone (CO)
trop élevées (combustion incompléte due a un pic de température de combustion

plus bas).

> Une puissance limitée (due a I’utilisation d’un mélange pauvre en carburant

conduisant a une énergie libérée plus faible).

> Un controle de la combustion difficile (due a I’allumage par compression).

Les émissions trop ¢élevés de CO et d’hydrocarbures imbriilés peuvent étre résolues par des
techniques de post-traitement (catalyse oxydante en utilisant le fort taux de rejet d’oxygene). Ces
techniques seraient en outre beaucoup moins cotiteuses que celles utilisées en moteur Diesel pour
traiter les NOy. La puissance limitée du moteur peut étre augmentée en faisant basculer celui-ci
sur un autre mode de combustion (allumage commandé) lorsque la situation 1’exige. En réalité, le
contrdle de la combustion reste le principal défi a surmonter. En effet, dans un moteur a essence,

I’allumage est directement commandé par 1’étincelle de la bougie suivie de la propagation de la



Introduction 7

flamme. Dans un moteur Diesel, ¢’est I’injection du gasole liquide sous haute pression et haute
température qui, pour simplifier, controle 1’allumage du moteur. Dans le cas du moteur HCCI, il
n’y a pas d’initiateur direct de la combustion. La combustion est homogene et il n’y a pas de
propagation de flamme. L’auto-inflammation du mélange gazeux est directement contrdlée par la
chimie d’oxydation du combustible, elle-méme étroitement liée aux conditions physiques
d’allumage du mélange (température d’admission, dilution et taux de compression). Une
connaissance treés précise des modeles cinétiques détaillés de 1’oxydation des carburants est donc

indispensable pour pouvoir controler ce mode de combustion.

3 Chimie de la combustion, cinétique chimique

De fagon générale, la maitrise des modes de combustion moteur (en particulier le mode
HCCI), D’optimisation énergétique, la maitrise des polluants en sortie de la chambre de
combustion rendent indispensable une représentation détaillée des mécanismes d’oxydation des
carburants. Pour connaitre les voies réactionnelles liées a la formation des différentes especes
chimiques obtenues lors du processus de combustion, des ¢tudes cinétiques sont effectuées par
différentes approches expérimentales. Ces dispositifs expérimentaux permettent de déterminer la
vitesse a laquelle se déroule les réactions chimiques et les espéces intermédiaires qui se forment

au cours de 1I’oxydation. Trois types de dispositifs sont principalement utilisés:

1) Les réacteurs idéaux : réacteur fermé, réacteur a écoulement piston et réacteur

parfaitement agité (RPA) :

Le RPA est un réacteur couramment utilisé. Ses avantages sont nombreux : il est
facile a mettre en ceuvre et a modéliser. Il est en général utilis¢ en milieu trés dilué
et dans des gammes de températures qui peuvent varier de 550 a 1300 K et de 1 a
40 atm pour la pression. Dans la plupart des cas, le volume, la pression et la
température sont constants et les concentrations sont uniformes. Il permet
principalement d’obtenir par prélévement (sonde) ou refroidissement (piégeage) les

produits intermédiaires stables de la combustion.
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2) Les systémes a compression avec la machine a compression rapide (MCR) et le

tube a onde de choc (TC) :

Ils sont souvent utilisés en milieu dilué et sont en général modélisés comme des
réacteurs fermés adiabatiques. Ces deux systémes permettent de mesurer des délais
d’auto-inflammation (reliés a la vitesse globale de réaction) d’un mélange gazeux
combustible amené dans des conditions d’auto-inflammation a une pression et a une
température données. En MCR, la gamme (T,P) pouvant étre balayée peut recouvrir
des basses températures et des pressions élevées. Cela permet ainsi de couvrir
entierement la zone du coefficient négatif de température (zone ou 1’on observe une
baisse de réactivité des carburants alors que la température augmente). C’est le
dispositif qui se rapproche le plus des conditions d’auto-inflammation dans un
moteur. Quant au tube a onde de choc, la gamme (T,P) pouvant étre balayée peut

recouvrir de plus hautes températures et de plus hautes pressions (1<P<600 atm).

3) Les briileurs a flamme de pré-mélange ou a flamme de diffusion :

La flamme plate laminaire de pré-mélange est beaucoup plus facile a modéliser
(réacteur piston a diffusion axiale) que la flamme de diffusion. Elle permet une
¢tude plus simple de la combustion puisque cette flamme unidimensionnelle ne
présente que des gradients de concentration et de température suivant un seul axe,
celui du brileur. Elle permet d’obtenir par prélévement (sonde) a différentes
hauteurs du brileur les produits intermédiaires stables ou radicalaires de la
combustion. Les études en flamme permettent des études a haute température
(800<T<2000 K) et principalement a basse pression (<1 atm) mais aussi a pression

atmosphérique.

Les résultats obtenus dans ces différents dispositifs servent de base a 1’élaboration de
modeles cinétiques qui regroupent toutes les réactions ayant lieu pendant la combustion. Ces
modeles doivent permettre de simuler les résultats expérimentaux disponibles pour plusieurs
types de réacteurs et dans une vaste gamme de conditions expérimentales. En comparant les

résultats simulés avec ceux obtenus expérimentalement, le mécanisme est validé ou non:
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c’est-a-dire que, dans les mémes conditions que celles du mode opératoire, il doit pouvoir
représenter I’expérience du point de vue cinétique. Un mécanisme validé, a savoir un mécanisme
capable de reproduire les délais d’inflammation et les profils d’espéces de tous les intermédiaires
observés dans le plus grand nombre de ces dispositifs, est un mécanisme qui sera considéré
comme suffisamment fiable et solide pour étre utilisable dans d’autres conditions opératoires. 11
. . ., . : . ,
pourra alors étre employé dans des calculs appliqués : optimiser le dimensionnement d’un
systtme de combustion (moteur, four ...) pour réduire la pollution et augmenter le rendement,

prédire les concentrations de polluants, prédire les vitesses de réaction...

K %k ok sk ok sk ok sk ok ok
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Le carburant Diesel se compose de centaines d’espéces. Il est impossible de développer un
modeéle cinétique du gazole tenant compte de I’oxydation de chacune de ces molécules. Le gazole

réel ne peut donc étre représenté que par un mélange de molécules modeles de référence.

Dans le cadre des études réalisées sur 1’adaptation moteur-carburant pour la mise au point
du moteur HCCI, une action de recherche nationale a été initiée pour 1’étude de la combustion de
molécules types du gazole. Cette action est cofinancée par TOTAL, PSA-PEUGEOT-CITROEN,
le CNRS, ’ADEME et le PNIR' « Carburants et moteurs ». Elle a été menée dans trois
laboratoires de combustion en France : le DCPR?* de Nancy, ICARE’ d’Orléans et le laboratoire

PC2A* de Lille.

Comme I’a montr¢ le tableau 3, quatre familles chimiques se distinguent dans le gazole et le
carburéacteur : les paraffines, les naphténes, les alkylaromatiques mais aussi la famille des
indanes et tétralines. Une molécule modele peut-étre choisie pour chacune de ces familles : le
n-décane pour les paraffines, le n-propylcyclohexane pour les naphténes, le n-butylbenzeéne pour
les alkylaromatiques et 1’indane pour la famille des indanes et tétralines. Le mélange « gazole »
sera donc représent¢ comme un mélange de ces molécules types dans les proportions ou sont
présentes ces familles. Par ailleurs, ces molécules modeles sont, de par leur taille pas trop
importante, un compromis entre leurs représentativités du carburant Diesel et leurs compatibilités

avec les calculs et I’expérience.

L’objectif du projet était de développer et de valider expérimentalement les modeles
cinétiques d’oxydation des molécules modeles en utilisant les réacteurs spécifiques a chaque
laboratoire : Machine a Compression Rapide (MCR) de Lille, Réacteur Parfaitement Agité (RPA)
et Tube a onde de Choc (TC) d’Orléans et brileur a flamme plate de Nancy. Ces dispositifs
permettent d’obtenir des données expérimentales dans une large gamme de température
(600<T<2000 K), pression (0,1<P<20 atm) et richesse (0,25<®<1,25) nécessaires a la validation

des modéles cinétiques d’oxydation.

! Pole National & Implantation Régionale

? Département de Chimie Physique des Réactions

? Institut de Combustion Aérothermie Réactivité Environnement

* Physico-Chimie des processus de Combustion et de I’ Atmosphére
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La partie expérimentale qui a ét¢ menée au DCPR a consisté a étudier I'influence de
I’addition du n-butylbenzene, du n-propylcyclohexane et de 1’indane sur la structure d’une
flamme laminaire pré-mélangée de méthane a basse pression. Rappelons que la flamme plate est
un support de choix qui permet d’appréhender directement la cinétique d’oxydation du
combustible a haute température (800<T<2000 K) en analysant la structure chimique de la
flamme. L’oxydation du n-décane n’a pas été étudiée dans cette these car celui-ci a déja fait
I’objet de plusieurs études en flamme de pré-mélange (Douté et al., 1995, Delfau et al., 1990,
Zhao et al., 2005...). Par ailleurs, le systtme EXGAS, développé par Warth (1999), permet de
générer automatiquement des modeles d’oxydation détaillés pour les alcanes. Celui-ci a ainsi été
validé par Buda et al. (2005) dans le cas des alcanes allant de C4 a Co et comprenant le n-décane.
Quant aux autres molécules, 1’étude de leur oxydation n’a encore jamais fait 1’objet d’études
expérimentales en flamme contrairement a d’autres dispositifs : le n-butylbenzéne a déja été
¢tudi¢ en MCR (Ribaucour et al., 2001-b) et en réacteur piston (Brezinsky et al., 1986), le
n-propylcyclohexane et I’indane ont déja été étudiés en RPA (Ristori et al., 2001, Dagaut et al.,
2001). La partie théorique menée dans cette thése concerne la mise au point de modeles
cinétiques détaillés a haute température pour le n-butylbenzene et le n-propylcyclohexane. Les
modeles proposés ont été¢ validés avec des résultats expérimentaux obtenus en flamme et en

réacteur a €coulement pour le n-butylbenzene (T>800 K).

Dans la premiére partie de ce mémoire, nous présenterons une revue bibliographique de
I’oxydation des alkylbenzénes, des alkylcycloalkanes et de I’indane. Dans la seconde partie de ce
mémoire, le dispositif expérimental de la flamme plate sera décrit avec les techniques d’analyse
utilisées. Enfin les parties III, IV, V, VI présenteront successivement I’étude expérimentale et
théorique de I’oxydation en flamme du méthane (flamme de référence), du n-butylbenzéne, du

n-propylcyclohexane et de I’indane.
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Les études bibliographiques récentes effectuées par Simmie (Simmie, 2003) et
Battin-Leclerc (Battin-Leclerc, 2008) sur les hydrocarbures montrent que les mécanismes
d’oxydation des alcanes, des alcénes, du cyclohexane, du benzéne, du toluéne mais aussi de
certains mélanges d’alcanes, alcanes/alcénes et alcanes/alcénes/aromatiques sont relativement
bien connus. A D’inverse, les études portant sur les alkylaromatiques monosubstitués, les
alkylcyclanes et plus particuliecrement sur le n-butylbenzéne, [I’indane et le

n-propylcyclohexane sont beaucoup plus rares.

I.1 Oxydation du benzéne et du toluene

Les études effectuées sur 1’oxydation du toluéne et du benzéne sont nombreuses et ont
commencé relativement tot. Sans faire une liste exhaustive de I’ensemble des études qui ont eu

lieu sur ces composés, nous présenterons quelques résultats importants.

Nous pouvons commencer par citer les travaux de Barnard et Ibberson qui ont publié en
1965 leurs résultats sur I’oxydation lente du toluéne en réacteur statique et a basse température
(450-515 °C) (Barnard et Ibberson, 1965). Les principaux intermédiaires réactionnels ont été
identifiés (méthane, benzeéne, benzaldéhyde...) et des ordres globaux de réaction ont été

proposés par rapport a I’oxygeéne (n=2) et au toluéne (n=1).

En 1982, Venkat et al. (1982) de I’Université de Princeton, ont publié leurs travaux sur
I’oxydation du benzéne et du toluéne a haute température (T=1200 K et 0,75<®<1,48) et en
réacteur a écoulement. Les profils molaires des intermédiaires stables obtenus pour le toluéne
sont trés similaires de ceux pour le benzéne. Un premier mécanisme qualitatif d’oxydation a
alors été proposé pour expliquer la consommation du benzene et du toluéne et la formation des
produits intermédiaires stables tels que le benzaldéhyde, 1’alcool benzylique, le styréne et

I’éthylbenzene.

Deux ans plus tard, cette méme équipe a publié¢ une nouvelle étude sur 1’oxydation du
toluene a T=1180 K et ®=0,63 et 1,4 (Brezinsky et al., 1984). L’équipe s’est plus
particuliérement intéressée a la réactivité du groupement méthyle et a souligné 1’importance

des réactions entre les radicaux benzyles et les radicaux HO, et O dans la formation du
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benzaldéhyde. La formation de I’alcool benzylique est, quant a elle, expliquée par I’importance
des terminaisons entre les radicaux benzyles et OH. Une conclusion a laquelle est arrivée
I’équipe de Brezinsky est que l'oxydation du toluéne ne peut étre considérée comme
représentative de 1’oxydation des alkylbenzénes a chaine plus longue, exactement comme
I’oxydation du méthane ne peut étre considérée comme représentative de 1’oxydation des

alcanes.

En 1986, Brezinsky (1986) a publié¢ un résumé des travaux effectués par son équipe sur
I’oxydation du benzéne, du toluéne, de 1’éthylbenzéne et du propylbenzeéne. Il y présente un
mécanisme qualitatif global d’oxydation a haute température pour chacune de ces especes. Les
voies d’oxydation développées dans ces mécanismes sont testées par comparaison avec les

profils d’espéces obtenues dans le réacteur a écoulement.

En 1992, Emdee et al. (1992-b) ont publi¢ un mécanisme détaillé d’oxydation a haute
température du toluéne appelé mécanisme EBG (Emdee Brezinsky Glassman). Le modéle,
comprenant 130 réactions, a été testé avec leurs résultats expérimentaux obtenus auparavant.
En 1996, ce modéle a été repris par Davis et al. (1996) pour prédire les vitesses de flamme

obtenus pour le benzéne et le toluéne.

En 1995, Bermudez et Pfefferle (1995) ont publi¢ une étude sur 1'oxydation du benzeéne
en micro-réacteur (équivalent a un réacteur parfaitement agité) entre 800 et 1200 K, a 46,9 kPa
(350 Torr) et a ®=0,19. Ils ont obtenu, en fonction de la température, les profils de
concentration des especes stables et des especes radicalaires hydrocarbonées. En 1998, avec le
méme dispositif expérimental, Chai et Pfefferle (1998) ont & nouveau étudi¢ 'oxydation du
benzene dans des conditions expérimentales différentes : T=900-1300 K, P=46,9 kPa et ®=0,19
et 1,02.

En 2000, Roubaud et al. (2000) ont étudi¢ des délais d’auto-inflammation mesurés pour le
toluéne en machine a compression rapide (800<T<900 K, 8<P<24 bar et ®=1). Le toluéne a été
classé comme 1’une des molécules aromatiques les moins réactives avec le méta- et le para-

xyléne.
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En 2001, Pengloan (2001) a mesuré les délais d’auto-inflammation du toluéne et du
benzeéne en tube a onde de choc (P=1 atm et T=1400-2000 K) ainsi que les profils des produits
intermédiaires stables obtenus lors de leur oxydation en RPA (T=1000-1400 K et P=1 atm).

Toujours en 2001, Ristori et al. (2001) ont publié une étude sur l'oxydation du benzéne en
RPA dans de nombreuses conditions : 1<P<10 atm, 950<T<1300 K et 0,3<®<2. Les profils de
fraction molaire d'une vingtaine d'especes en fonction de la température ont été obtenus dont

les principales sont : I'acétyléne, le phénol, le formaldéhyde, 1'éthyléne et le vinylacétyléne.

En 2002, Dagaut et al. (2002) ont publié¢ une étude sur 1’oxydation du toluéne en RPA.
Un mécanisme cinétique détaillé et composé de 120 espéces et 920 réactions a été proposé et

testé sur leurs résultats expérimentaux.

Toujours en 2002, I’équipe de Walker, de I’Université de Hull, a publi¢ des constantes de
vitesse obtenues pour les réactions élémentaires des radicaux HO, et des atomes d’hydrogene
avec le toluene a basse température (T=770 K) (Scott et Walker, 2002, Ellis et al., 2002). Les
résultats obtenus ont confirmé les conclusions de 1’équipe de Brezinsky (Brezinsky et al.,
1984), a savoir I'importance des réactions entre les radicaux benzyles et HO, menant a la

formation du benzaldéhyde.

En 2003, au DCPR, Da Costa et al. (2003) ont étudié¢ 'oxydation du benzeéne a haute
température en RPA et en tube a onde de choc (923-933 K en RPA et 1230-1970 K en tube a
choc) pour différentes richesses (0,5<®<1,5). Les produits identifiés sont les mémes que ceux
précédemment cités. Un mécanisme cinétique d’oxydation du benzene a été proposé et testé sur
des résultats provenant de nombreux dispositifs expérimentaux : réacteur auto-agité, tube a

onde de choc, réacteur a écoulement et flamme plate de pré-mélange.

La figure I-1 présente une analyse de flux pour I’oxydation du benzéne en RPA 4 1100 K,
a pression atmosphérique, a une richesse de 0,76 et pour un temps de séjour correspondant a
50% du taux de conversion du benzéne (Da Costa et al., 2003). Elle montre que le benzéne se

décompose principalement en cyclopentadiéne et phénol via les radicaux phényle et phénoxy.



Chapitre I : Oxydation des alkylbenzénes, des alkylcycloalcanes et de l'indane - Etat de I’art 16

s O\ g0

a3l (65

o /
7]
39
e v

-
#H
i
Y om

rd
r‘:,l b 2 [Lzb\m]nf
o / \
. “CH. o
o —

o Ok ] =
MO [ | -
;L.__—,Iu;.- \:?\;“Hfu N .r)-"r . 'Q'.-i
A ‘}2 CyHy0 R
¥ (-c HO
O @ - @
-4 -

I [

I H

;
{e nz -

l e I-a_m
¥
=HOD + ?LZHZ H OO + san-CyHg COI + Cy4Hy
« Oy

CiOy + ﬁzllz
+*HOCO

Figure I-1: Analyse de flux de ’oxydation du benzéne en réacteur a écoulement a 1100 K, 2 P=1 atm, a
®=0,76 et a un temps de séjour correspondant a 50 % de conversion (Da Costa et al., 2003).

Toujours en 2003, Dupont et al. (2003) ont publi¢ une étude expérimentale et de
modélisation sur 1’oxydation du benzeéne dans une flamme plate laminaire stoeechiométrique de

pré-mélange stabilisée a basse pression (40 Torr) en présence de méthane.

En 2004, Sivaramakrishnan et al. (2004) ont publi¢ une étude menée sur 1’oxydation du
toluéne a haute température (1200-1500 K) et a haute pression (22 a 550 bars) en tube a onde
de choc (D=1 et 5). Les espéces majoritaires stables détectées sont le benzeéne, le monoxyde de
carbone, I’acétyléne, le dioxyde de carbone, 1’éthyléne et le diacétyléne. Le mécanisme EBG a

¢été repris pour modéliser les résultats obtenus.

Enfin, en 2005, Bounaceur et al. (2005) ont publié¢ une étude expérimentale et de
modélisation sur I’oxydation du toluéne menée en tube a onde de choc et dans un réacteur auto-
agité par jets gazeux. Un modele cinétique détaillé d’oxydation du tolueéne, se composant de

168 especes et de 1133 réactions a été proposé. Il inclut la base de réaction Cy-C, de Barbé et
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al. (1995) comprenant toutes les réactions unimoléculaires et bimoléculaires entre espéces qui
contiennent au plus 2 atomes de carbones, la base de réactions C3-Cg de Fournet et al. (1999) et
Gueniche et al. (2007) qui rend compte de la formation des hydrocarbures insaturés jusqu’au
benzeéne et le sous-mécanisme d’oxydation du benzéne de Da Costa et al. (2003). Ce
mécanisme a été testé sur des résultats provenant de nombreux dispositifs expérimentaux (tube
a onde choc, réacteur parfaitement agité, réacteur a écoulement...). C’est ce mécanisme
d’oxydation du toluéne qui a été utilis¢é comme mécanisme de base pour le développement des
modeles cinétiques d’oxydation du n-butylbenzeéne, du n-propylcyclohexane et de 1’indane

réalisés lors de ce travail de thése.

La figure I-2 présente I’analyse de vitesse de 1’oxydation du toluéne en tube a onde de
choc a 1800 K, a P=7 bar et a ®=1,8 pour un temps de séjour correspondant a 50 % de la
conversion du toluéne (Bounaceur et al., 2005). Elle montre que le toluéne se décompose

principalement en benzéne et benzaldéhyde mais aussi en radical phényle et radical benzyle.
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Figure I-2 : Analyse de flux de ’oxydation du toluéne en tube a onde de choc a 1800 K, a P=7 bar et a

®=1,8 (Bounaceur et al., 2005).

Le tableau I-1 présente un bref récapitulatif des résultats expérimentaux publiés dans la

littérature concernant I’oxydation du benzéne et du toluéne.



Chapitre I : Oxydation des alkylbenzénes, des alkylcycloalcanes et de l'indane - Etat de I’art 18

Tableau I-1 : Récapitulatif des principaux résultats expérimentaux publiés dans la littérature sur I’oxydation du benzéne et du
toluéne.

Composé étudié Réacteur utilisé Température (K) Pression (bar) Richesse Références
Benzéne RE*® 723-1023 1 - Salooja, 1965
1200 1 0,75-1,48 Venkat et al., 1982
1100 1 0,76-1,3 Lovell et al., 1988
900-1450 1 0,0016-0,96 Alzueta et al., 2000
850-950 1 0,05-2 Schobel-Ostertag et al., 2005
RPA® 800-1200 0,46 0,19 Bermudez et Pfefferle, 1995
900-1300 0,46 0,19-1,02 Chai et Pfefferle, 1998
950-1300 1-10 0,3-0,2 Ristori et al., 2001
923-933 1 0,5-1,5 Da Costa et al., 2003
MCR ¢ 600-900 8-24 1 Roubaud et al., 2000
920-1100 24-45 0,5-1 Mittal et al., 2007
TC¢ 1230-1970 1-20 0,5-1,5 Da Costa et al., 2003
F°¢ >1000 0,027 1,8 Bittner et Howard, 1980
> 1000 - 0,8-1,4 Davis et al., 1996
>1000 0,029 1,79 Shandross et al., 1996
>1000 0,053 2,4 Grieco et al., 1998
>1000 1 - Tregrossi et al., 1999
> 1000 0,027 1,8 Ritcher et al., 2000
>1000 0,05 1 Dupont et al., 2003
> 1000 0,05 2 Defoeux et al., 2004
> 1000 0,045 2 Detilleux et Vandooren., 2007
Toluéne RF ' 723-788 - - Barnard et Ibberson, 1965
RE* 723-1023 1 - Salooja, 1965
1200 1 0,75-1,48 Venkat et al., 1982
1180 1 0,63-1,4 Brezinsky et al., 1984
1190 1 0,69-1,33 Emdee et al., 1992-b
MCR© 850-950 6-9 1 Griffiths et al., 1993
600-900 8-24 1 Roubaud et al., 2000
827 41,6 0,4 Tanaka et al., 2003
920-1100 24-45 0,5-1 Mittal et al., 2007
RPA® 900-1375 1-10 0,5-1,5 Dagaut et al., 2002
873-923 1 0,45-0,91 Bounaceur et al., 2005
TC! 1200-1500 22-550 1-5 Sivaramakrishnan et al., 2004
1305-1795 8-9,5 0,5-1,5 Bounaceur et al., 2005
975-1269 14-59 0,5-1 Davidson et al., 2005
F° > 1000 - 0,8-1,4 Davis et al., 1996
> 1000 0.052 1 El Bakali et al., 2007

: Réacteur a Ecoulement

: Réacteur Parfaitement Agité

: Machine a Compression Rapide
: Tube a onde de Choc

: Flamme

: Réacteur Fermé
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I.2 Oxydation des composés alkylaromatiques (= C;) et de
I’indane

1.2.1 Généralités

Dés 1937, Burgoyne a étudié 1’oxydation d’hydrocarbures aromatiques monosubstitués
en réacteur statique (Burgoyne, 1937, 1939, 1940-a, -b, -c). Dans sa 17 étude de 1937,
Burgoyne a présenté¢ la combustion de divers composés aromatiques: benzéne, tolucne,
¢thylbenzeéne, n-propylbenzene, n-butylbenzéne, o-, m-, p-xyléne et 1,3,5-triméthylbenzene.
Les richesses des mélanges étaient élevées (@ > 9), la pression égale a 13,4 kPa (100 Torr) et
les températures variaient de 689 a 833 K. A I’aide de ces travaux, il a pu déterminer une
énergie d’activation globale pour I’oxydation de chaque hydrocarbure. Il a en outre déduit que
la présence d’une chaine linéaire saturée sur le noyau benzénique accélérait la combustion et
cela d’autant plus que la chaine était longue. L’effet de la présence de plusieurs chaines
latérales sur la réactivité est croissant et dépend de la disposition de ces groupements autour du
noyau, la configuration para- étant la moins réactive. Dans son étude de 1939, Burgoyne a
¢étudié I’effet de 1’allongement de la chaine sur la réactivité des aromatiques monosubstitués. 11
en déduit que lorsque la chaine latérale s’allonge, un phénomeéne de coefficient négatif de
température apparait et est de plus en plus en marqué. Dans ses études de 1940, Burgoyne a
présenté la combustion lente a basse température (T<673 K) du benzéne et de ses dérivés
monoalkyliques (toluéne, éthylbenzéne, n-propylbenzeéne et n-butylbenzéne). Une étude
cinétique a été effectuée et un schéma réactionnel a été proposé pour expliquer a la fois la

formation des principaux produits et le phénoméne d’inflammation en deux stades observé.

En 1965, Salooja a étudié l'auto-inflammation de 17 hydrocarbures aromatiques en
réacteur a écoulement entre 723 et 1023 K (Salooja, 1965). L'analyse des résultats lui a permis
d'établir des corrélations entre structure et réactivité : la présence d’atomes de carbone
secondaires dans une longue chaine alkyle favorise l'auto-inflammation. Il a ainsi été observé
que les aromatiques pouvaient étre classés en deux groupes :

» ceux qui s'auto-enflamment difficilement (au-dela de 973 K) : benzéne, toluéne,

méta et para-xyleéne et 1,3,5-triméthylbenzéne,

» ceux s'auto-enflammant plus facilement (aux alentours de 823 et 873 K):

propylbenzeéne, butylbenzene, ...



Chapitre I : Oxydation des alkylbenzénes, des alkylcycloalcanes et de l'indane - Etat de I’art 20

Cette classification en deux groupes a également été observée en 2000 par Roubaud et al.

(2000-a) qui ont ¢tudié l'auto-inflammation de 11 molécules aromatiques en MCR.

La faible réactivit¢ du premier groupe s’explique par [’absence de possibilités de
réactions de B-scission et par la grande stabilité des radicaux benzyles. C’est pourquoi le
toluéne et les xylénes ne peuvent pas étre considérés comme des molécules représentatives des

alkylbenzénes a chaine plus longue.

1.2.2 Xylénes

Les xylénes sont des composés importants des essences (plus de 10 % pour les 3 isomeres
réunis) avec un indice d’octane recherche élevé (117,5 pour le méta-xyléne et 116,4 pour le

para-xyléne).

Nous pouvons commencer par citer les travaux de Burgoyne (1939) qui a mesuré en
réacteur statique les températures d’auto-inflammation des xylénes pour des pressions allant de
0,1 a 15 atm et pour des températures comprises entre 523 et 923 K. Les trois isoméres du

xyléne ont pu étre classés par réactivité croissante, a savoir : para-, méta- puis ortho-xyléne.

Nous pouvons ensuite citer les travaux de Barnard et Sankey (1968-a et -b) qui ont étudié
en réacteur statique et a basse température (=750 K) ’oxydation lente des 3 isomeéres du
xyléne. Les résultats obtenus ont montré le comportement particulier de 1’ortho-xyléne qui a
une réactivité plus importante que les deux autres isomeres. Ceci avait, par ailleurs, déja été
mis en évidence dans des études antérieures : Wright (1960), Loftus et Satterfield, (1965). Un
mécanisme qualitatif d’oxydation a alors été proposé pour expliquer cette différence de

comportement.

Emdee et al. ont publié¢ en 1990 et 1992 leurs études expérimentales sur 1’oxydation a
haute température (T=1150 K) des xyleénes dans le réacteur a écoulement de Princeton (Emdee
et al., 1990 et 1992-a). La tres forte réactivité de I’ortho-xyléne en comparaison avec le méta-
et le para-xyléne est vérifiée. Un mécanisme cinétique qualitatif d’oxydation est alors proposé
afin d’expliquer la différence de réactivité entre les trois isomeres et de reproduire les profils

d’intermédiaires stables. La proximité des groupements méthyles dans le cas de 1’ortho-xyléne,
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conduisant dans un premier temps a I’ortho-xylyléne (o-H,C=Cs¢Hs=CH,) puis par
isomérisation au styréne (C¢Hs-CH=CH,), expliquerait la forte réactivit¢ de I’ortho-xyléne. La
présence d’un substituant oléfinique fait du styréne une molécule beaucoup plus réactive que
les xylenes. En effet, cette molécule peut réagir par métathése pour donner un radical non
stabilisé par résonance ou par addition avec des petits radicaux He, OHe ou +Oe. Le
para-xylyléne formé dans les cas du para-xyléne ne peut pas s’isomériser pour donner du
styrene. D’ailleurs, les résultats obtenus montrent que la formation de styréne est beaucoup
moins importante pour le para-xyléne que pour l’ortho-xyléne. D’apres les auteurs, cette
différence dans les possibilités d’isomérisation des deux xylylénes expliquerait la différence de
réactivité observée entre 1’ortho- et le para-xyléne. Enfin, dans le cas du méta-xyléne, la
formation du xylyléne n’est pas possible, ce qui explique la plus faible réactivité de cet isomere

par comparaison avec celle des deux autres xylenes.

En 1999, Gregory et al. (1999) ont publi¢ une étude sur la combustion des xylénes dans
un moteur mono-cylindre. Les espéces sont suivies par marquage au deutérium et les voies
réactionnelles menant a la formation d’intermédiaires aromatiques dans les gaz d’échappement
ont été¢ mises en évidence. Le toluéne est un intermédiaire dans la formation de 1’éthylbenzéne
et est formé par élimination d’un groupement méthyle. Le benzéne est principalement produit
par ¢élimination directe des groupements méthyles. Cependant, d’autres voies de formations
existent dont celles passant par le toluene et le styréne. Le styréne provient de 1’oxydation de
I’ortho-xyléne et implique le xylyléne comme intermédiaire. L’éthyltoluéne est, quant a lui,

formé par recombinaison des radicaux méthyles et méthylbenzyles.

En 2000, Roubaud et al. (2000-a et -b) ont étudié en machine & compression rapide les
délais d’auto-inflammation des xylénes a basse température (T=600 a 900 K) et a P=8-24 bars.
La forte réactivité de 1’ortho-xyléne est aussi vérifiée en comparaison avec les deux autres
xylénes. Une conclusion importante de leurs travaux est que c’est la proximité des groupements
méthyles qui détermine la réactivit¢ globale des alkylaromatiques plutdét que le nombre

d’atomes de carbones aliphatiques.

En 2005, Gail et Dagaut (2005-a et -b) ont publi¢ leurs études cinétiques a haute
température (900-1300 K) sur I’oxydation des méta- et para-xylénes en réacteur auto-agité par
jets gazeux pour des richesses allant de 0,5 a 1,5. Un mécanisme cinétique détaillé d’oxydation

des xylénes, bas¢ sur les modeles cinétiques développés antérieurement pour le benzeéne et le
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toluéne, a été proposé (160 espéces et 1175 réactions) et reproduit correctement les résultats

expérimentaux obtenus.

En 2006, parallelement a ces travaux, Battin-Leclerc et al. (2006) ont proposé un
mécanisme cinétique détaillé pour les 3 isoméres des xylénes. Ce mécanisme a été testé sur de
nouveaux résultats expérimentaux obtenus en tube a onde de choc pour des températures allant
de 1330 a 1820 K, une pression allant de 6,7 a 9 bar et une richesse variant de 0,5 a 2. Le
mécanisme a en outre été testé sur les résultats obtenus par Emdee et al. (1990 et 1992-a) en

réacteur a écoulement.

1.2.3 Ethylbenzéne

En 1982, Venkat et al. (1982) ont publié leurs travaux en réacteur piston sur 1’oxydation a
haute température de I’éthylbenzéne (T=1200 K, P=1 atm et ®=0,79). Un premier mécanisme
qualitatif d’oxydation est alors proposé pour expliquer la consommation de 1’éthylbenzene et
I’observation des intermédiaires stables : styréne, éthyléne, benzene, toluéne, phénol et

benzaldéhyde.

En 1986, Litzinger et al. (1986-a) ont analys¢ de nouveaux résultats expérimentaux
obtenus dans leur réacteur a écoulement de Princeton sur I’oxydation de 1’éthylbenzéne a
T=1060 K, P=1 atm et ®=0,64-0,95-1,3. Une étude qualitative des réactions importantes
impliquées dans 1’oxydation de 1’éthylbenzene a été proposée. Le produit primaire majoritaire
de I’oxydation de I’éthylbenzene est le styréne. Ceci a conduit les auteurs a effectuer une étude
expérimentale de I’oxydation du styréne dans les mémes conditions que celle effectuée pour
I’¢thylbenzeéne. D’aprés ces auteurs, I’oxydation de 1’éthylbenzene passe préférentiellement par

la réaction de la chaine alkyle et trois voies principales d’oxydation sont proposées :

»  Amorgage unimoléculaire par rupture de la liaison C-C de la chaine éthyle
produisant un radical benzyle et un radical méthyle. La rupture de la liaison C-C
nécessitant une énergie d’activation €levée (70 kcal/mol), cette voie aura tendance a
étre importante pour des températures élevées. Ce chemin réactionnel passant par le

radical benzyle méne a la formation de toluéne, benzéne, benzaldé¢hyde et phénol.
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»  Elimination du groupement éthyle par ipso-addition d’une petite espece radicalaire.
L’observation conséquente de benzéne et de phénol dans le milieu réactionnel

suggere que les radicaux H et OH sont les plus impliqués dans ces réactions.

»  Arrachage d’un atome d’hydrogéne du groupement éthyle par H, O, OH ou par O,.
L’arrachage de I’hydrogene allylique est favorisé de par sa faible énergie de liaison.
Il meéne a la formation de styréne par B-scission de la liaison C-H. L’observation

importante de styréne suggere que cette voie réactionnelle est prépondérante.

L’étude expérimentale de I’oxydation du styréne a montré que les principales réactions
impliquées sont :
»  D’arrachage d’un hydrogéne vinylique suggéré par 1’observation de phénylacétyléne,
»  I’élimination du groupement éthényle par ipso-addition d’une petite espéce
radicalaire,

»  les réactions d’addition avec I’atome d’oxygéne ou d’hydrogene.

Par ailleurs, il est a noter que Litzinger et al. (1986-a) ont effectué une analogie
intéressante entre 1’oxydation de I’éthylbenzeéne et 1’oxydation de I’éthane. En effet, la trés
faible réactivité du noyau aromatique implique une attaque quasi-exclusive sur la chaine alkyle

d’ou I’analogie avec I’oxydation de 1’éthane.

On peut aussi citer les travaux effectués par Pamidimukkala et Kern (1986) sur la
pyrolyse a haute température (T=1350-2080 K et P=0,25-0,5 atm) de I’éthylbenzeéne en tube a
onde de choc. Les produits majoritaires observés sont : le toluene, le benzéne et I’éthyléne. Un
mécanisme cinétique détaillé de pyrolyse de I’éthylbenzéne est proposé impliquant 24 espéces

et 51 réactions.

En 2000, Roubaud et al. (2000-a) ont étudi¢ en machine a compression rapide les délais
d’auto-inflammation de I’éthylbenzéne a basse température (T=600 a 900 K) et entre 8 et 24
bar.

Nous pouvons aussi citer les travaux de Pengloan (2001) qui a obtenu, en réacteur
parfaitement agité, les profils de concentration des especes intermédiaires de 1’oxydation de

I'éthylbenzene a T=1000-1400 K et P=1 atm. Elle a en outre obtenu en tube a onde de choc les
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délais d'auto-inflammation de 1’éthylbenzéne a T=1400-2000 K et P=1,4 atm pour les richesses
0,5,1 et 1,5.

Enfin, Scott et Walker (2002) ont proposé des constantes de vitesse pour les métathéses
de I’éthylbenzene et du toluéne avec HO; et H a basse température (773 K) en additionnant de

faibles quantités de ces composés aromatiques dans un mélange H,/O; en réacteur fermé.

1.2.4 Propylbenzéne et isopropylbenzéne

Nous pouvons citer les premieres €tudes effectuées sur la pyrolyse du n-propylbenzeéne

par Leigh et Swarc (1952) et par Ishiwatari et Yahagi (1977).

En 1986, Litzinger et al. (1986-b et —c) ont publié leurs travaux sur le n-propylbenzéne et
I’isopropylbenzéne effectués dans le réacteur a écoulement de Princeton a 1060 K. Les
intermédiaires stables déja observés lors de 1’oxydation de I’éthylbenzéne sont encore présents
lors de 1’oxydation du propylbenzéne : styréne, toluéne, benzéne, phénol et benzaldéhyde. En
se basant sur les profils expérimentaux des intermédiaires stables obtenus, un mécanisme
qualitatif global d’oxydation de la chaine alkyle a été proposé. Comme dans le cas de
I’¢éthylbenzene, trois voies d’oxydation sont suggérées :

»  l’arrachage d’un atome d’hydrogene du groupement alkyle (et plus particuliérement

de I’hydrogene allylique) par un petit radical ou par le dioxygene,

»  D’amorcage unimoléculaire par rupture d’une liaison C-C (en particulier celle

donnant lieu a la formation du radical benzyle),

»  D’élimination du groupement alkyle par 1’ipso-addition d’une petite espece

radicalaire.
Enfin, comme pour 1’éthylbenzéne, une analogie a été effectuée entre 1’oxydation du

n-propylbenzene et I’oxydation du propane de par la tres faible réactivité du noyau aromatique.

Nous pouvons aussi citer les travaux de Marchal (1997) qui a étudié¢ a 10 atm et a haute
température (T=900-1250 K) I’oxydation du n-propylbenzéne et de l'isopropylbenzeéne en
réacteur parfaitement agité. Les conclusions sont les mémes que celles déduites par I’équipe de

Princeton, a savoir que 1’oxydation débute préférentiellement sur la chaine alkyle.
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En 2000, Roubaud et al. (2000-a) ont ¢tudié¢ en machine a compression rapide les délais
d’auto-inflammation du n-propylbenzéne (T=600-900 K et P=8-24 bar). Le n-propylbenzene
appartient au groupe d’aromatiques le plus réactif et la variation des délais avec la température
présente une zone de coefficient négatif de température (CNT), c’est a dire une zone ou le délai
augmente avec la température. Ce phénomeéne a été abondamment étudié dans le cas des

alcanes contenant au moins trois atomes de carbone.

En 2002, Dagaut et al. (2002-b) ont publié¢ une étude sur 1’oxydation du n-propylbenzeéne
a haute température (T=900-1250 K) en réacteur auto-agité par jets gazeux (®=0,5-1,5). Les
profils de concentration de 23 espéces ont été obtenus. Un mécanisme détaillé d’oxydation,
¢laboré a partir des modeles cinétiques développés auparavant pour le benzene et le toluéne, a

été proposé et testé dans les conditions du réacteur auto-agité (124 especes, 985 réactions).

Enfin, nous pouvons signaler 1’étude de la combustion du kérosene et du gazole effectuée
en RPA par Dagaut (2005) et Mati (2006) entre 900 et 1200 K pour des pressions allant de 1 a
10 atm. Dans les deux études, le n-propylbenzeéne est utilis€ comme la molécule modéle des
alkylbenzeénes dans les mélanges représentatifs des carburants. Des données expérimentales ont
¢té obtenues et un modele cinétique d’oxydation du mélange d’hydrocarbures étudi¢ a été

propose€.

1.2.5 Butylbenzéne

Dés 1937, Burgoyne a ¢étudié 1’oxydation d’hydrocarbures aromatiques dont le
butylbenzéne en réacteur statique (Burgoyne, 1937, 1939, 1940-a, -b, -c). Lors de ces études,
Burgoyne a observé I’existence d’une zone de coefficient négatif de température (CNT) pour le
n-butylbenzéne. En comparaison avec les autres aromatiques étudiés, le n-butylbenzéne a la
plus grande réactivité avec une zone de flamme froide bien définie entre 573 et 673 K pour une

pression de 16,1 kPa (120 Torr).

En 1986, a la suite de leurs travaux sur 1’éthylbenzéne (Litzinger et al., 1986-a), le
propylbenzéne (Litzinger et al., 1986-b) et I’isopropylbenzéne (Litzinger et al., 1986-c),
Brezinsky et al. (1986) ont publi¢ une étude sur le n-butylbenzene effectuée en réacteur continu

a 1060 K. Les especes intermédiaires observées sont les mémes que celles observées lors de
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I’oxydation de [I’éthyl- et du propylbenzéne : styréne, toluéne, benzeéne, phénol et
benzaldéhyde. Les résultats expérimentaux montrent, que comme pour 1’éthylbenzéne et le
propylbenzéne, 1’attaque débute préférentiecllement sur la chaine alkyle. Les trois principales
voies d’oxydation de la chaine alkyle sont les mémes que lors de I’oxydation de 1’ethyl- et du
propylbenzéne : arrachage d’un atome d’hydrogéne alkylique (et notamment de 1’atome
d’hydrogene benzylique) par un petit radical ou par O,, amor¢age unimoléculaire par rupture
d’une liaison C-C (et notamment celle conduisant au radical benzyle) et élimination du
groupement butyle par I’ipso-addition d’un atome d’hydrogéne. En outre, une analogie a été
effectuée entre I’oxydation du n-butylbenzéne et celle du n-butane. Enfin, un mécanisme
qualitatif général d’oxydation est proposé pour expliquer la formation des intermédiaires

stables : styréne, benzeéne, toluéne et benzaldéhyde.

En 1989, Freund et Olmstead ont publi¢ un mécanisme cinétique détaill¢ de la pyrolyse
du n-butylbenzéne impliquant 29 espéces et 60 réactions (Freund et Olmstead, 1989). Le
mécanisme a permis de reproduire les vitesses de réactions et les sélectivités des produits

obtenus par Rebick entre 778 K et 868 K (Rebick, 1980).

En 2000, Roubaud et al. (2000-b) ont étudié les délais d’auto-inflammation du
n-butylbenzéne en machine a compression rapide a basse température (T=600-900 K et
P=8-24 bar). Les alkylbenzénes sont classés en 2 groupes selon leur réactivité globale : le
n-butylbenzéne, 1’o-xyléne, 1’éthylbenzene et le n-propylbenzéne appartiennent au groupe le
plus réactif. Les autres : toluéne, m-xyléne et p-xyléne appartiennent au groupe le moins
réactif. Le butylbenzéne est classé comme le constituant le plus réactif. Leurs conclusions
confirment celles de Brezinsky et al. (1984), a savoir que I’oxydation du n-butylbenzéne débute

préférentiellement par la chaine alkyle et ’analogie possible avec I’oxydation du n-butane.

Enfin, a la suite de cette étude, Ribaucour et al. (2000) ont proposé un mécanisme
cinétique détaillé d’oxydation du n-butylbenzéne a basse température (197 espéces, 1149
réactions). Ce mécanisme a €té testé sur les délais d’auto-inflammation et les profils d’espéces
obtenus en MCR (T=640-840 K). La réactivité du n-butylbenzéne a été trouvée similaire a celle
des alcanes et des alcénes avec une inflammation en 2 stades et la présence d’une zone de CNT
entre 750 et 850 K. Enfin, la voie d’oxydation, supposée avoir une influence déterminante sur

les caractéristiques d’inflammation du n-butylbenzene, est la réaction d’élimination du
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groupement butyle par 1’ipso-addition d’un atome d’hydrogeéne (C¢Hs-C4Hy + H — CgHg +
C4Hy).

1.2.6 Indane

L’indane est un composé non négligeable des gazoles (6,4% massique) et des
carburéacteurs (1,7% massique) (Guibet, 2000). Malheureusement, trés peu d’études ont été

effectuées sur I’oxydation de ce composé.

La seule étude que nous pouvons citer est celle de Dagaut et al. (2001) qui a étudié 1’effet
du diméthoxyméthane sur 1’oxydation de I’indane en RPA a pression atmosphérique, a haute
température (950 < T < 1350 K) et pour des richesses variant de 0,5 a 1. Les profils d’une
vingtaine d’especes ont été mesurés dont ceux de I’indéne, de I’indanone, de I’a-méthylstyreéne,
du phénylacétyléne, du styréne, de 1’éthylbenzéne, du benzaldéhyde, du toluéne, du benzeéne et
du cyclopentadiéne. Un mécanisme qualitatif d’oxydation de 1’indane a été proposé pour mettre

en évidence les principales voies de consommation et de formation des produits observés.

Le tableau I-2 présente un récapitulatif des résultats expérimentaux publiés dans la

littérature concernant 1’oxydation des alkylbenzénes (> C;) et de I’indane.
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Tableau I-2: Récapitulatif des principaux résultats expérimentaux publiés dans la littérature sur

I’oxydation des alkylbenzénes (> C;) et de ’indane.

Composé étudié  Réacteur utilisé Température (K)  Pression (bar) Richesse Références
. a Burgoyne, 1937, 1939 et 1940-a,
Xylénes RF 523-923 0,1-15 9 b, _gc Y
683-823 >1 - Wright, 1960
Loftus et Satterfield, 1965
Barnard et Sankey, 1968-a, -b
RE°® 723-1023 1 - Salooja, 1965
1093 1 0,47-1,7 Emdee et al., 1990 et 1992-a, -b
MCR ¢ 600-900 8-24 1 Roubaud et al., 2000-a et -b
RPA ¢ 900-1300 1 0,3-1,5 Gail et Dagaut, 2005 et 2007
TC® 1330-1820 6,7-9 0,5-2 Battin-Leclerc et al., 2006
Ethylbenzéne Burgoyne, 1937, 1939 et 1940-a,
RF*? 523-923 0,1-15 9 -b, -c
RE® 723-1023 1 - Salooja, 1965
1200 1 0,79 Venkat et al., 1982
1060 1 0,64-1,3 Litzinger et al., 1986-a
MCR° 600-900 8-24 1 Roubaud et al., 2000-a
Styréne RE°® 723-1023 1 - Salooja, 1965
1060 1 0,56 Litzinger et al., 1986
Triméthylbenzénes Burgoyne, 1937, 1939 et 1940-a,
RF? 523-923 0,1-15 9 -b, -c
RE°® 723-1023 1 - Salooja, 1965
MCR© 600-900 8-24 1 Roubaud et al., 2000-a
n-Propylbenzéne Burgoyne, 1937, 1939 et 1940-a,
RF*? 523-923 0,1-15 9 -b, -c
RE® 723-1023 1 - Salooja, 1965
1060 1 0,65-1,5 Litzinger et al., 1986-b
MCR ¢ 600-900 8-24 1 Roubaud et al., 2000-a
RPA ¢ 900-1250 1 0,5-1,5 Dagaut et al., 2001
Isopropylbenzéne RE" 723-1023 1 - Salooja, 1965
1000-1070 1 0,5-1,5 Litzinger et al., 1986-c
Ethyltoluénes MCR° 600-900 8-24 1 Roubaud et al., 2000-b
Butylbenzéne Burgoyne, 1937, 1939 et 1940-a,
RF* 523-923 0,1-15 9 -b, -c
RE°® 723-1023 1 - Salooja, 1965
1069 1 0,98 Brezinsky et al., 1986
MCR ¢ 600-900 8-24 1 Roubaud et al., 2000-b
640-840 14-18 1 Ribaucour et al., 2000
Indane RPA ¢ 950-1350 1 0,5-1 Dagaut et al., 2001
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I.3 Oxydation des alkylcyclanes

I.3.1 Cyclohexane

Ce n'est que vers le milieu des années 1960 que l'oxydation du cyclohexane a été
réellement étudiée. En 1965, Zeelenberg et De Bruijn (1965) ont étudié I'oxydation du
cyclohexane en réacteur statique a 533 K. Ils ont identifi¢ les produits majoritaires de la
réaction (essentiellement des hydrocarbures oxygénés tels que le cyclohexanone et le pentanal)
et ont également observé la formation de benzéne. Un mécanisme réactionnel a été proposé
dans lequel les radicaux cyclohexyles C¢H;; et peroxycyclohexyles C¢H;10, jouent un role clé
via leur décomposition par rupture de la liaison C-C et/ou C-O. Quant au benzene, sa présence
a été expliquée par les déshydrogénations successives du cycle naphténique méme si le

1,3-cyclohexadiéne n'a pas été détecté.

La méme année, Bonner et Tipper (1965) ont obtenu en réacteur statique le diagramme
[P,T] de la limite entre combustion lente et flamme froide d'un mélange équimolaire
cyclohexane/oxygene (soit une richesse égale a 9). En outre, ils ont observé qu'avant la flamme
froide, le composé majoritairement produit est le cyclohexylhydroperoxyde CsH;;OOH dont la
décomposition permet d'expliquer les produits détectés et les délais de flamme froide. Le
mécanisme propos¢ est similaire a celui de Zeelenberg et De Bruijn (1965) a la différence pres

qu'il fait intervenir explicitement des réactions d'isomérisation de C¢H;,0,.

En 1989, puis en 1995, I’équipe de Walker (Gulati et Walker, 1989, Handford-Styring et
Walker, 1995) a étudié¢ I’addition du cyclohexane et du cyclopentane sur des mélanges H,-O;

en réacteur statique et a basse température (673-783 K) pour des pressions variant de 2 a 67

kPa (15 a 500 Torr).

En 1993, Klai et Baronnet (1993-a, -b) ont étudi¢ 1'oxydation du cyclohexane en phase
gazeuse a 623 K et a pression sub-atmosphérique en réacteur statique. Les domaines des
réactions lentes et de flammes froides dans le diagramme pression-température ont été
déterminés et les produits de la réaction ont été identifiés et dosés. Les résultats obtenus ont
servi de base expérimentale a la construction d'un mécanisme cinétique détaillé rendant compte
des produits formés. Il est en outre intéressant de noter que leur étude a montré une grande

similarité entre la chimie d’oxydation des cycloalcanes et celle des alcanes.
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En 1996, Bennett et al. (1996) ont entrepris une ¢tude sur l'oxydation du cyclohexane
dans un moteur monocylindre a haute température (1000-1500 K). Pour ce faire ils utilisent
comme combustible un mélange équimolaire de cyclohexane C¢H;, et de cyclohexane deutéré
CeD12. L'analyse isotopique des especes identifiées leur a permis de confirmer ce qui était
jusqu'alors suspecté : a savoir que la formation du benzeéne découle de la déshydrogénation du
cyclohexane en cyclohexéne puis 1,3-cyclohexadiéne et non de la combinaison de petites
molécules. Ces auteurs ont, a leur tour, proposé un schéma réactionnel de 1’oxydation du

cyclohexane.

En 1997 et en 1998, Marchal (1997) et Voisin et al. (1998) ont étudié 1'oxydation du
cyclohexane en réacteur parfaitement agité entre 750 et 1150 K et a des pressions entre 1 et 40
atm. Ils ont obtenu les profils de concentration des intermédiaires et ont identifié¢ 1'éthyléne, le
1,3-butadiéne et le propéne comme espeéces majoritaires issues de la dégradation du cycle. Ils
notent, en outre, comme d'autres €tudes antérieures, I'absence de 1-hexéne et la présence de
benzeéne. Un mécanisme d'oxydation a haute température du cyclohexane a été proposé et testé
sur les résultats obtenus en RPA a 10 atm. Un bon accord simulation-expérience a été obtenu

mais le modéle sous-estime la réactivité pour des températures supérieures a 900 K.

En 1998, Davis et Law (1998) ont publi¢ des vitesses de flamme obtenues pour

I’oxydation du cyclohexane.

En 2000, El Bakali et al. (2000) ont publi¢ une étude expérimentale et de modélisation
sur I'oxydation du cyclohexane en RPA entre 1 et 10 atm. Il est observé que les réactions de
décomposition thermique deviennent de moins en moins importantes au fur et a mesure que la
pression augmente défavorisant ainsi la formation d'oléfines (ainsi le 1-hexéne n'est observé
qu'a 1 atm). Le mécanisme de Voisin et al. (1998) a été repris et réactualis€¢ avec 1’ajout des
réactions relatives a la formation et a la consommation du 1-hexéne. Ce nouveau mécanisme
compte 771 réactions pour 107 especes. Il a été testé sur les résultats obtenus en RPA entre 1 et

10 atm ainsi que sur les vitesses de flammes de Davis et al. (1996).

En 2001, Lemaire et al. (2001) ont entrepris I'é¢tude en machine & compression rapide
(MCR) de I’oxydation du cyclohexane entre 600 et 900 K mais également des intermédiaires

menant au benzéne (cyclohexéne et 1,3-cyclohexadiéne). Un diagramme d'auto-inflammation
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[T,tine] est obtenu montrant le lien entre les trois especes étudiées : on passe d'une inflammation
en 2 stades avec une zone de CNT bien marquée pour le cyclohexane a une inflammation en un
seul stade pour le 1,3-cyclohexadiéne. Une fois de plus, la voie de formation du benzeéne est
mise en évidence et se révele étre la voie de réaction majoritaire au détriment de la formation

des composés oxygénés.

En 2002, I’équipe de Ranzi et Faravelli a ét¢ la premicre a proposer un mécanisme
détaillé pour la pyrolyse et I'oxydation a haute et basse température du cyclohexane (Granata et
al., 2003). Le mécanisme est validé dans de nombreux dispositifs expérimentaux :
inflammation en réacteur fermé (Bonner et Tipper, 1965) et en MCR (Lemaire et al., 2001),
profils d'especes en RPA (Voisin et al., 1998 et El Bakali et al., 2000), vitesses de flamme
(Davis et Law, 1998).

La méme année, Tanaka et al. (2003) ont publié¢ leurs travaux menés en MCR a
Cambridge sur [’oxydation de composés modeles du carburant Diesel. Les délais
d’auto-inflammation du cyclohexane ainsi que d’autres hydrocarbures ont ét¢ mesurés a 827 K

et 41,6 bar pour une richesse de 0,4.

En 2006, Buda et al. (2006) ont proposé un mécanisme cinétique détaillé d’oxydation du
cyclohexane a basse température généré automatiquement par une version amélioré du logiciel
EXGAS. 1II est a noter que la modélisation de I’oxydation des cyclanes a exigé la prise en
compte de nouveaux types de réactions génériques et la définition de nouvelles corrélations
pour l'estimation des constantes cinétiques.. Ce mécanisme, composé de 513 espéces et de 2446
réactions, a ¢été testé pour les basses et moyennes températures (650-1050 K) grace aux
résultats obtenus par Lemaire et al. (2001) en machine a compression rapide et ceux obtenus en
RPA par Voisin et al. (1998) et El Bakali et al. (2000). Une analyse de flux et de sensibilité a
été effectuée a différentes températures mettant en ¢€vidence les principales voies de

consommation du cyclohexane.

En 2007, I’équipe de Westmoreland a publi¢ une étude sur I’oxydation du cyclohexane
dans une flamme (Law et al., 2007). L’objectif de cette ¢tude était de mettre en évidence les
précurseurs et les voies de formation du benzéne dans une flamme stcechiométrique de

cyclohexane. Une conclusion importante de leur travail est aussi que le benzéne se forme
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principalement par déshydrogénations successives du cyclohexane et du cyclohexadiéne et non

par combinaison de petits radicaux.

Toujours la méme année, 1’équipe de Westbrook et Pitz (Silke et al., 2007) a proposé un
mécanisme d’oxydation du cyclohexane (5859 réactions) validé a haute et basse température
sur les résultats expérimentaux publiés dans la littérature en MCR (Lemaire et al., 2001) et en

RPA (Voisin et al., 1998, El Bakali et al., 2000).

Toujours en 2007, Sirjean et al. (2007) ont proposé un mécanisme détaillé d’oxydation a
basse température pour le cyclohexane et le cyclopentane généré automatiquement par le
logiciel EXGAS. Des calculs de chimie quantique ont été utilisés pour améliorer I'estimation de
certaines constantes cinétiques importantes. Les mécanisme ont été testés sur les nouveaux
résultats expérimentaux obtenus en tube a onde de choc au DCPR pour des températures allant
de 1230 K a 1840 K et des pressions allant de 7,3 a 9,5 atm. Une analyse de flux et de
sensibilit¢ a été effectuée mettant en évidence les principales voies de consommation du

cyclohexane et du cyclopentane.

Enfin, toujours en 2007, 1’équipe de Faravelli et Ranzi (Cavallotti et al., 2007) a proposé
un mécanisme cinétique détaillé pour la pyrolyse et I’oxydation du cyclohexane. Le mécanisme
est composé de réactions ¢lémentaires dont les constantes cinétiques ont été soit tirées de la
littérature, soit évaluées par des méthodes de thermochimie faisant appel a des calculs de
chimie quantique. Le mod¢le a en outre été utilisé¢ pour simuler les délais d’auto-inflammation

obtenus par Lemaire et al. (2001). Un bon accord simulation-expérience a été observé.

1.3.2 Méthylcyclohexane

Si les études concernant I'oxydation du cyclohexane sont relativement importantes, il n'en
est pas de méme pour les alkyl-cyclohexanes. Seuls le méthylcyclohexane et le

propylcyclohexane ont fait 1’objet de plusieurs études.

Nous pouvons commencer par citer les travaux de Zeppieri et al. (1997) qui ont étudié la
pyrolyse et 1'oxydation du méthylcyclohexane en réacteur a écoulement a haute température

(1050-1200 K). Les mémes espéces intermédiaires majoritaires ont été observées en pyrolyse et
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en oxydation: éthyléne, 1,3-butadiéne, méthane, propéne... Par comparaison avec le

cyclohexane, la formation de méthane et de toluéne est aussi observée.

En 1997, Marchal (1997) a étudié¢ en RPA I'oxydation de plusieurs alkyl-cyclohexanes
(méthyl-, éthyl-, propyl- et isopropyl-cyclohexane) a 10 atm et obtenu les profils de
concentration des especes majoritaires. Les résultats montrent que les produits d'oxydation de
ces molécules sont identiques a ceux du cyclohexane avec néanmoins la présence de molécules

spécifiques telles que les alkénylcyclohexanes ou les alkylbenzénes.

En 2003, Granata et al. (2003) ont développé un mécanisme semi-détaillé pour la
pyrolyse et I'oxydation a haute température du méthylcyclohexane. Le mécanisme est testé sur
les résultats expérimentaux de Zeppieri et al. (1997) obtenus dans le réacteur a écoulement de

Princeton.

Toujours en 2003, Tanaka et al. (2003) ont publi¢ les délais d’auto-inflammation obtenus
pour le méthylcyclohexane dans la machine a compression rapide de Cambridge a 827 K, 41,6

bar et une richesse de 0,4.

En 2006, Orme et al. (2006) ont mesuré les dé¢lais d’auto-inflammation du
méthylcyclohexane en tube a choc entre 1250 et 2100 K pour des pressions de 1 a 4 bar et des
richesses allant de 0,5 a 2. IIs ont observé un effet de la pression et de la richesse sur les délais :
a savoir que plus la pression est élevée et le mélange pauvre, plus les délais sont courts. Un
mécanisme cinétique détaillé comprenant 190 especes et 904 réactions a été proposé. L’accord
simulation-expérience est satisfaisant méme si le modéle surestime la réactivité. Un test
supplémentaire a été effectuée sur les résultats de Zeppieri et al. (1997) en réacteur a
¢coulement et un bon accord expérience-simulation a été observé sur les profils d’especes. Une
analyse de flux et de sensibilité a été effectuée mettant en évidence les principales voies de

dégradation du méthylcyclohexane.

En 2007, Pitz et al. (2007) ont étudié 1’oxydation du méthylcyclohexane grace a la MCR
de Galway entre 680 et 980 K pour une pression critique variant de 10 a 20 bar et une richesse
de 1. Un mécanisme cinétique d’oxydation du méthylcyclohexane composé de 7026 réactions a

¢été proposé et validé sur leurs résultats expérimentaux.
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Nous pouvons aussi citer 1’étude expérimentale et de modélisation de Vasu et al. (2007)
sur I’oxydation en tube a onde de choc du méthylcyclohexane pour une température variant de

795 a 1560 K, une pression variant de 1 a 50 atm et une richesse allant de 0,5 a 2.

1.3.3 Propylcyclohexane

En 1992, Bales-Guéret et al. (1992) ont étudié, en méme temps que 1’oxydation du
n-décane, 'oxydation du n-propylcyclohexane en RPA entre 873 et 1033 K sous 1 atm. Les
profils de concentration en fonction du temps de séjour ont été obtenus pour de nombreuses
especes : €thyléne, propéne, méthane, 1,3-butadiéne... Un mécanisme global d’oxydation du
n-propylcyclohexane a été proposé et reproduit de manicre satisfaisante les résultats obtenus en

RPA.

En 1997, Marchal (1997) a étudié 1’oxydation du n-propylcyclohexane en réacteur auto-
agit¢ a P=10 atm et ®=1. Un schéma réactionnel d’oxydation du n-propylcyclohexane est

proposé expliquant la formation des especes intermédiaires.

Les travaux de Marchal (1997) ont ensuite été complétés par Ristori et al. (2001) qui ont
¢tudi¢ 1’oxydation du n-propylcyclohexane en RPA entre 950 et 1250 K et a une richesse
variant de 0,5 a 1,5. Le méme type de données expérimentales est obtenu et un mécanisme
cinétique détaillé est proposé reproduisant convenablement les données expérimentales. Les
profils de concentrations des réactifs, produits et intermédiaires ont été déterminés. Un modele
détaillé d’oxydation du n-propylcyclohexane, comprenant 176 especes et faisant intervenir

1369 réactions, a été proposé et testé dans les conditions du RPA.

Nous pouvons aussi citer les travaux de Dagaut et al. (2005) traitant de la combustion du
kéroséne et du n-décane. Afin de modéliser la combustion du kéroséne, les auteurs ont combiné
plusieurs mode¢les cinétiques dont un reproduisant la combustion d’un mélange binaire
n-décane/n-propylcyclohexane (74/26 % molaire) et un autre utilisant un mélange ternaire

n-décane/n-propylbenzeéne/n-propylcyclohexane (74/15/11 % molaire).

De méme, en 2006, Mati et al. (2006) ont étudié¢ la combustion d’un gazole synthétique

en RPA pour des pressions allant de 1 a 10 atm, une température variant de 800 a 1400 K et des
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richesses allant de 0,5 a 2. De méme que pour le kéroséne, le gazole a été¢ modélisé
cinétiquement comme un mélange de n-hexadécane, n-propylcyclohexane, n-propylbenzene,

iso-octane et a-méthylnaphthalene (23,5/26,9/22,9/19/7,7 % molaire).

Le tableau I-3 présente un récapitulatif des résultats expérimentaux publiés dans la

littérature concernant 1’oxydation des alkylcyclanes.

Tableau I-3 : Récapitulatif des principaux résultats expérimentaux publiés dans la littérature sur ’oxydation des

Composé étudié Réacteur utilisé Température (K) Pression (bar) Richesse Références

Cyclohexane RF*? 533-633 0,1-0,3 Zeelenberg et Bruijn, 1965

533-633 0,1-0,3 9 Bonner et Tipper, 1965
673-783 0,02-0,7 - Gulati et Walker, 1989
635 0,06 9 Klai et Baronnet, 1993
RPA® 750-1200 1-10 0,5-1,5 Voisin et al., 1998
El1 Bakali et al., 2000
MCR ¢ 600-900 7-14 1 Lemaire et al., 2001
827 41,6 0.4 Tanaka et al., 2003
TC! 1230-1840 7,3-9,5 Sirjean et al., 2007
MMC ¢ 1000-1500 - 9 Bennett et al., 1996
F' 1000-1900 - 1 Law et al., 2007
Methylcyclohexane  RE 1050-1200 1 1 Zeppieri et al., 1997
MCR ¢ 827 41,6 0,4 Tanaka et al., 2003
680-980 10-20 1 Pitz et al., 2007
TC ¢ 1250-2100 1-4 0,5-2 Ome et al., 2006
795-1560 1-50 0,5-2 Vasu et al., 2007
n-Propylcyclohexane RPA " 873-1033 1 - Balés-Guéret et al., 1992
950-1250 1 0,5-1,5 Ristori et al., 2001
950-1200 1 1 Dagaut et al., 2005
800-1400 1-10 0,5-2 Mati et al., 2006
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Cette ¢tude bibliographique met en évidence le manque de données expérimentales
existant sur I’étude des profils d’especes en flamme pour les composés alkylaromatiques, les
alkylcycloalcanes et les composés naphténo-aromatiques. En outre, il existe encore trés peu de
modeles cinétiques pour 1’oxydation de ces composés lorsqu’ils contiennent au moins 8 atomes

de carbones, et ceci méme pour leur oxydation a haute température.



CHAPITRE II

DISPOSITIF EXPERIMENTAL DE LA
FLAMME PLATE DE PREMELANGE
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Durant ce travail de thése, la technique expérimentale du brileur a flamme plate
laminaire de pré-mélange a été utilisée pour étudier la cinétique d’oxydation de trois
hydrocarbures : le n-butylbenzene, le n-propylcyclohexane et I’indane. Ces composés ont tous
été étudiés par ensemencement d’une flamme dite de « référence », la flamme de méthane. Ce
chapitre présente les généralités relatives aux flammes plates de pré-mélange, le montage
expérimental utilisé avec les améliorations apportées, les techniques d’analyse employées et

la mise en ceuvre expérimentale.

II.1 Généralités sur les flammes plates laminaires de pré-mélange

I1.1.1 Principales caractéristiques

Une flamme est le lieu d’une réaction de combustion qui se propage dans un milieu
gazeux associée a une zone réactive lumineuse et étroite appelée front de flamme. Une
flamme plate de pré-mélange correspond a une onde de déflagration se propageant a une
vitesse constante et caractéristique appelée vitesse de propagation. Une telle flamme est dite
plate car sa structure ne dépend que d’une seule variable spatiale (milieu mono-
dimensionnel). Par ailleurs, elle est dite pré-mélangée car les différents réactifs qui la

composent (comburant, carburant et inerte) sont mélangés avant leur combustion.

I1.1.2 Interprétation physique d’une flamme de pré-mélange

La flamme ne correspond pas a une surface mais a une zone d’épaisseur finie appelée

front de flamme qui se décompose en deux parties (figure II-1) :

» Une zone de préchauffage d’épaisseur ;. C’est une zone ou les phénomeénes
convectifs et les phénomenes de diffusion de matiére et de chaleur sont
prépondérants. Dans cette zone de préchauffage, les gaz chauds derriere la
flamme chauffent par conduction thermique moléculaire les gaz frais qui sont
devant. Une fois que ces derniers sont arrivés a une température suffisamment
¢levée, ils commencent a réagir en dégageant de la chaleur qui sert de nouveau a
chauffer les gaz encore en aval. Dans I’épaisseur o, de la flamme, la température

augmente pendant que la concentration en réactifs décroit.
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» Une zone de réaction trés mince d’épaisseur or (beaucoup plus petite que )

ou se déroulent la majeure partie des réactions chimiques.

Une flamme est donc le résultat d’un fort couplage entre un processus chimique, qui
produit rapidement de la chaleur et des especes réactives, et un processus physique de
transport de matiére et de chaleur par diffusion. Les réactions chimiques produisent de la
chaleur et la diffusion de cette chaleur avec celle des petits radicaux assure la continuité des

réactions.

La figure II-2 présente la structure spatiale d’une flamme plate de pré-mélange.
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Figure II- 1 : Structure spatiale d’une flamme plate de pré-mélange [Borghi et Champion, 2000].

I1.1.3 Stabilisation d’une flamme sur brileur

Les fonctions du brileur sont les suivantes :
» 1l agit comme un puit de chaleur qui limite le mouvement de la flamme.
» Il posséde un orifice de dimension telle qu’un flux laminaire de gaz en sort.

» 1l permet un mélange combustible/comburant homogéne et en proportions

appropriées.

Une flamme peut étre stabilisée par un phénomeéne d’accrochage sur un brileur. L’effet

stabilisateur du brileur provient du bord seul et un simple anneau métallique pourrait assurer
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cette méme fonction. Son role est de « pomper » la chaleur mais probablement aussi des
radicaux de la flamme, ce qui réduit ainsi la vitesse de propagation de la flamme dans son

voisinage.

Dans le cas des flammes plates laminaires, on utilise souvent des brileurs de type
poreux (type de brileur utilis¢ au DCPR) ou des disques percés de nombreux petits trous.
Leur fonction est d’uniformiser le champ de vitesses des gaz frais, ce qui permet I’obtention

d’un front de flamme plat parall¢le au brileur.

La figure II-2 présente le schéma typique d’un brileur a flamme plate.
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Figure II-2 : Schéma d’un briileur a flamme plate.

I1.1.4 Structure de flamme

On désigne par structure de flamme 1’évolution, en fonction de la distance normale au
front de flamme, de la température, de la vitesse d’écoulement et de la concentration des
especes chimiques présentes dans le milieu réactionnel. L’analyse chimique de la structure
d’une flamme consiste donc a établir les profils de concentration et de température d’un

maximum d’especes en fonction de la hauteur au dessus du brileur.

Les flammes plates laminaires de pré-mélange constituent un support expérimental de
choix pour le développement et la mise au point de mécanismes chimiques complexes de

combustion.
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Les conditions expérimentales permettent ainsi :

» De travailler sur un milieu mono-dimensionnel, ce qui facilite 1’analyse de la

structure de flamme.

» De limiter les interactions entre les processus chimiques mis en jeu et les
phénomenes hydrodynamiques du fait du régime laminaire (présence de

diffusion moléculaire qui affecte les profils de fraction molaire).

» D’appréhender directement la cinétique de combustion du combustible utilisé.
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I1.2 Description du montage expérimental

Nous décrirons ici le montage tel qu’il a été utilisé au laboratoire du DCPR durant cette

these.
Ce dispositif a tout d’abord été développé durant la thése de G. Dayma (Dayma, 2003)

pour la combustion de combustibles gazeux, puis a été adapté aux hydrocarbures liquides a
faible température d’ébullition par H.-A. Gueniche (Gueniche, 2007). Au cours de cette these,

le dispositif a été amélioré pour nous permettre 1’étude d”hydrocarbures liquides plus lourds.

Il se compose de trois parties principales :
1) le dispositif de mélange des gaz et 1’alimentation du brileur,
2) le brileur et son enceinte,

3) le systéme de prélévement par sonde et d’analyse par chromatographie en phase

gazeuse (CPG).

La figure II-3 présente le schéma du dispositif expérimental de la flamme plate. La

figure II-4 présente une vue réelle de ce dispositif.
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Figure II-3 :Schéma du dispositif expérimental de la flamme plate.
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Figure II- 4 : Vue réelle du dispositif de 1a flamme plate laminaire au DCPR.

I1.2.1 Dispositif de mélange des gaz et d’alimentation du briileur

Le dispositif a été congu pour 1’étude d’hydrocarbures aussi bien gazeux que liquides.
Le diluant et le comburant utilisés sont respectivement 1’argon et I’oxygeéne. L’argon a été
choisi au lieu de I’azote ou de I’hélium afin de s’affranchir, d’une part, de la chimie de 1’azote
et, d’autre part, de pouvoir séparer plus facilement en CPG I’argon de I’hydrogene.
L’alimentation des gaz est assurée par quatre régulateurs de débit massique (RDM) : trois
RDM 280 Alphagaz et un régulateur Bronkhorst (El-Flow) pour les faibles débits. De plus,
sur chacune des lignes d’alimentation, un filtre et une vanne d’arrét sont placés avant chaque

RDM.

Le mélange homogéne des gaz est assuré par I’utilisation d’un fritt¢ garni de billes juste
avant ’entrée au brilleur. De plus, le fritté assure aussi un role de protection contre un retour

éventuel de flamme.

Afin d’éviter tout risque de condensation, les lignes par lesquelles passe I’hydrocarbure
liquide vaporisé sont chauffées a 333 K a I’aide d’un cordon chauffant. Elles sont en outre

isolées a 1’aide d’une gaine isolante a base de laine de verre (voir figure II-5).
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Figure II- 5 : Vue réelle du dispositif de mélange des gaz et d’alimentation du briileur.

L’étude de I’oxydation d’hydrocarbures liquides a été possible grace a la mise en place
d’un systéme d’alimentation, de mélange et d’évaporation de ces combustibles (Gueniche,

2007).

I1.2.1.1  Dispositif de mélange et d’évaporation

Le dispositif a été développé par la société Bronkhorst (HIGH-TECH B.V) et se
compose de 3 éléments (voir figure I1-6) :
1)  un régulateur de débit massique liquide pour contrdler le débit de I’hydrocarbure
liquide,
i1)  un régulateur de débit massique gaz pour le controle du débit d’inerte,
ii1) une chambre d’évaporation ou le mélange liquide/gaz (inerte) est chauffé

(Tmax=200°C) puis évapor€.
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Figure I1-6 : Dispositif de mélangeage et d’évaporation de ’hydrocarbure liquide.

11.2.1.2

Dispositif d’alimentation du régulateur de débit massique liquide

La figure II-7 présente les différentes étapes a effectuer pour assurer 1’alimentation de

I’hydrocarbure liquide dans la chambre d’évaporation. Le combustible liquide est

préalablement stocké dans un réservoir en Pyrex (1 L) (a). Ensuite, un dégazage du liquide est

assuré par introduction d’inerte (I’argon) a travers le tube (2). Les gaz et 1’air dégagés par

cette opération sont alors aspirés par une pompe a palettes (b). Il est a noter que cette

opération est effectuée systématiquement a chaque remplissage du réservoir ou lors d’une

mise a I’air. Une fois les gaz aspirés et la mise « sous vide » effectuée (en réalité, il reste

toujours la tension de vapeur du liquide), un débit d’argon est envoyé¢ dans la partie vide du

réservoir a une pression de 2 bars (c). Sous I’effet de la poussée provoquée par la pression

d’argon, le liquide monte a travers le tube (1) pour étre dirigé vers la chambre d’évaporation

(d).
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Figure II- 7 : Etapes effectuées afin d’assurer ’alimentation de I’hydrocarbure liquide dans le RDM.

I1.2.2 Briileur a basse pression et son enceinte

L’¢étude de la combustion d’une flamme se fait au dessus d’un briileur dans une enceinte
a basse pression. L’intérét de travailler a basse pression est de dilater la zone réactionnelle de
la flamme, ce qui permet de disposer d’une meilleure résolution spatiale et donc de mesurer

plus facilement les especes réactives présentes dans cette zone.

Le brileur utilis¢ au DCPR est de type MacKenna. Le centre est un disque poreux en
bronze de 63 mm de diameétre refroidi par un circuit d’eau. Un anneau poreux entoure le
disque central. Il permet d’introduire un gaz d’appoint assurant une meilleure stabilité¢ de la
flamme. Ces poreux sont logés dans un corps en inox de 120 mm de diamétre, permettant les
connections des différents gaz et de I’eau de refroidissement. Le refroidissement du braleur
est assuré par un systéme de recirculation d’eau thermostatée a 333 K qui assure une

meilleure stabilité a la flamme.

La figure II-8 présente le schéma d’un brileur de type MacKenna.
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Figure I1-8 : Schéma du briileur MacKenna.

Le brhleur est mobile en translation selon un axe vertical. Une vis moletée permet
d’ajuster sa position par rapport a la sonde de prélévement. Son déplacement est repéré grace

a une lunette de visée et/ou un repére micrométrique.

La flamme est stabilisée au dessus du brileur a 50 Torr (6,7 kPa) dans une enceinte en
acier inoxydable. Celle-ci est allumée par un arc électrique qui se forme entre une tige
métallique traversant I’enceinte et le briileur. Cet arc est déclenché par un pistolet a décharge
créant une différence de potentiel pouvant atteindre 55 kV. La pression dans I’enceinte est
régulée grace a une vanne d’équerre a soufflet (VAT) et est mesurée au moyen d’un capteur
de pression MKS de type Baratron (gamme 0-100 Torr). L’accés optique, pour 1’étude
visuelle et les mesures de la position de la flamme, se fait par quatre hublots disposés de
facon symétrique autour de la chambre. L’emplacement permettant I’introduction du
thermocouple pour les mesures de température est situé¢ dans le méme plan que les hublots.
Les parois extérieures de ’enceinte sont refroidies a I’eau et le pompage des gaz briilés est

assuré par deux pompes a palettes.

Les gaz issus de la combustion (vapeur d’eau et dioxyde de carbone) traversent un
premier circuit de refroidissement maintenu a moins de -5°C par un bain thermostaté. Ils
passent ensuite a travers deux pieges a azote liquide afin d’éliminer le maximum d’eau

possible avant I’entrée des pompes.
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I1.2.3 Systéme de prélevement et d’analyse

Les prélévements gazeux de la flamme sont effectués par une sonde en quartz. Les
échantillons gazeux sont ensuite soit analysés directement en ligne par CPG, soit recueillis

dans des ampoules chromatographiques pour étre analysés en différé.

I1.2.3.1  Systéme de prélévement par sonde en quartz

La sonde en quartz satisfait a plusieurs conditions :
i)  sa faible conductivité thermique réduit les pertes thermiques,

11)  son tres faible coefficient de dilatation permet a la sonde de conserver la méme

géométrie en tout point de la flamme,

iii))  elle est inerte chimiquement vis a vis de 1I’échantillon gazeux prélevé.

La sonde de prélévement est placée perpendiculairement a la surface du brileur (voir
figure I1-9). Elle est fixe par rapport a ’enceinte. Le diamétre d’entrée de la sonde est
d’environ 0,05 mm, le diameétre supérieur vaut 6 mm et le divergent entre les deux est réalis¢
avec un angle de 40°. Alors que la pression de la flamme est de 6,7 kPa (50 Torr), la pression
dans la sonde est de I’ordre du 0,13 kPa (1 Torr) au début du prélévement pour atteindre
environ 1,3 kPa (10 Torr) a la fin de celui-ci. L’effet principal de cette détente est qu’elle gele

les réactions de combustion et fige la composition du gaz.

La figure I1-9 présente une vue réelle de la flamme plate stabilisée en présence de la

sonde de prélévement.
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Figure I1-9 : Flamme plate stabilisée en présence de la sonde de prélévement.

I1.2.3.2  Systéme d’analyse

Un tube en inox relit la sonde a la station de vide et au chromatographe en ligne. Ce
tube d’un quart de pouce de diamétre est chauffé¢ a plus de 423 K a I’aide d’un ruban
chauffant et est isolé avec une gaine isolante a base de laine de verre. Le but est de limiter les

phénomeénes d’adsorption des molécules lourdes sur les parois.

Le circuit d’analyse des gaz se décompose ensuite en deux parties :

1) le circuit d’analyse des especes légeres au travers d’une station de vide et

d’ampoules chromatographiques,

2) le circuit d’analyse en ligne des especes lourdes.

11.2.3.2.1  Systéme d’analyse des composés légers

La station de vide est reliée a une colonne a mercure qui permet une compression d’un
facteur 5 des échantillons gazeux recueillis. Elle comprend en outre 2 ballons de stockage des
gaz a analyser. Elle est équipée de 2 capteurs de pression MKS type Baratron (0-10 Torr et
0-100 Torr) et d’une jauge Alcatel (FA111) de type Penning (107-107 mbar). Le pompage de
la station est assurée par une pompe turbo-moléculaire Alcatel (ATP80). Les échantillons
gazeux sont ensuite recueillis dans des ampoules chromatographiques en verre fermées par

deux robinets de type vestale a 3 voies et analysés par CPG.
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Avant chaque échantillonnage, un vide est effectué au niveau de la station de vide (107-
107 Torr) et de I’ampoule chromatographique. Un balayage par ’échantillon est réalisé
pendant quelques minutes puis 1’acces a la pompe turbo-moléculaire est fermé. L’échantillon
gazeux s’accumule alors dans la station jusqu’a environ 10 Torr (1,3 kPa) pour étre ensuite

comprimé jusqu’a 50 Torr (6,7 kPa) par la colonne de mercure.

La station de vide est en outre utilisée pour piéger au moyen d’un piege a azote liquide
les produits lourds des gaz de combustion en vue d’une analyse qualitative par spectrométrie

de masse.

11.2.3.2.2  Systéeme d’analyse des composés lourds

Pour les produits dit «lourds» (HC > Cy), leur analyse au travers de la station de vide et
des ampoules chromatographiques est difficile en raison de leur absorption sur les parois de
verre. Il s’est donc avéré nécessaire de développer une nouvelle ligne a haute température et

d’installer un chromatographe en ligne pour ’analyse spécifique de ces especes.

Comme pour la ligne de prélévement des gaz, la nouvelle ligne est chauffée a plus de
423 K a l’aide d’un ruban chauffant et est isolée a I’aide d’une gaine isolante a base de laine
de verre. Trois vannes « tout ou rien » congues pour tenir a haute température (jusqu’a 473 K)
permettent d’isoler respectivement la ligne principale de prélévement des gaz briilés, la ligne
d’analyse des gaz légers et la ligne d’analyse des produits lourds. Une vanne réglable permet
d’imposer la pression désirée a 1’entrée du chromatographe en ligne. Un capteur de pression
MKS (0-100 Torr) régulé a haute température (423 K) permet la lecture de la pression dans la
ligne chaude. La ligne est reliée directement a la boucle d’échantillonnage du chromatographe
elle-méme chauffée a 423 K. Le pompage de la ligne et de la boucle d’échantillonnage est
assurée avant I’entrée dans le chromatographe avec la méme pompe turbo-moléculaire que

celle utilisée dans le circuit d’analyse des composés légers.

Comme pour le circuit d’analyse des légers, un vide de 10 Torr est effectué avant
chaque prise d’échantillon. De méme, un balayage par 1’échantillon gazeux est réalisé
pendant quelques minutes puis 1’acces a la pompe turbo-moléculaire est fermé. L’échantillon
gazeux s’accumule alors dans la ligne et la boucle du chromatographe jusqu’a environ 10

Torr (1,3 kPa) pour étre ensuite analysé.
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La figure II-10 présente une vue réelle du circuit de prélévement et d’analyse des gaz de

combustion.

Figure II- 10 : Vue réelle du circuit de prélévement et d’analyse des gaz de combustion.
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I1.3 Techniques d’analyses et de mesures

Nous décrirons dans cette partie les dispositifs de mesure et d’analyse utilisés ainsi que

les techniques d’étalonnage employées (RDM, CPG, GC-MS, thermocouple).

I1.3.1 Etalonnage du RDM Liquide/Evaporateur

L’¢étude des hydrocarbures liquides nécessite un étalonnage spécifique du RDM liquide
et de I’évaporateur pour chacun des combustibles. Il est a noter que la nature du combustible,
la pression, la température et le débit d’inerte sont des paramétres clés qui influent
directement sur le régulateur de débit massique et sur 1’évaporateur (voir figure 1I-11). Leur
utilisation dans le dispositif de la flamme s’effectuant sous une pression réduite de 6,7 kPa
(50 Torr), a haute température (423<T<473 K) et avec un débit d’inerte de 3 L/min,
I’étalonnage ne pourra donc étre fiable que s’il est effectué¢ dans les mémes conditions

opératoires que 1’expérience.

Sous pression réduite, le RDM Liquide/Evaporateur est étalonné a 1’aide de la ligne de
prélévement et d’analyse des especes lourdes par CPG. La quantité réelle d’hydrocarbure
vaporisé est alors mesurée en fonction de la consigne du RDM. A pression atmosphérique, le
RDM Liquide/Evaporateur est étalonné¢ par pesée apres condensation de 1’hydrocarbure

vaporisé. Cette méthode est en outre vérifiée par CPG par utilisation d’un étalon externe.

La figure II-11 présente I’influence de la pression et du débit d’inerte sur 1’étalonnage
du systéme RDM Liquide/Evaporateur pour le propylcyclohexane a T=453 K. Nous pouvons
constater qu’a basse pression pour une méme consigne, le RDM laisse circuler beaucoup plus

de propylcyclohexane qu’a pression atmosphérique.
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Figure II-11 : Etalonnage du RDM Liquide/Evaporateur pour le propylcyclohexane.

I1.3.2 Dispositifs d’analyse chromatographique et étalonnage

I1.3.2.1 Chromatographes utilisés

Trois chromatographes en phase gazeuse et trois colonnes (une remplie et deux
capillaires), couplées a un détecteur a catharométre (TCD) ou a un détecteur a ionisation de
flamme (FID) ou a un spectromeétre de masse (MS), ont été utilisés pour I’identification et la
quantification des espéces stables. Les composés sont pour la plupart identifiés par GC-MS

puis/ou par vérification des temps de rétention avec les produits purs passés seuls en CPG.
Les annexes A, B, C et D présentent les conditions d’analyse ainsi que les temps de
rétention des produits purs passés seuls en CPG sur les colonnes Carbosphére, Haysep,

HP-Plot Q et HP-1.

Le tableau II-1 présente les caractéristiques des chromatographes utilisés.
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Tableau II-1 : Caractéristiques des chromatographes utilisés.

BOUCLE GAZ RAMPE DE COMPOSES
CHROMATOGRAPHE D’ECHANTILLONNAGE COLONNE VECTEUR | TEMPERATURE DETECTEUR ANALYSES
Agilent 6820 V=3.5 ml, P=6.7 kPa Carbosphére Argon 318 K->3 min, TC/ID H,, O,, ?O, CO,
(Chromato n°1) (50 Torr), T=298 K (Remplie) | P=0,25MPa | 10 K/min->523 K FID CH,, C,
333 K->10 min,
Agilent 6850 _ _ HP-Plot Q Hélium
Vi)lgml’ PlefS ;‘11? 5 K/min->523 K, FID Cy— Cq
(Chromato n°2) ( orr), T= (Capillaire) Q=2 I/min .
523 K->15min
313 K->30min,
Agilent 6850 V=10 ml, P=13 kPa HP-1 Hélium S K/min.>d53 K. FID HC >C¢
(Chromato n°2) (10 Torr), T=453 K (Capillaire) | P=0,352 bar
453 K->15min
313 K->30min,
Agilent 6850 HP-1 Spectrométre Identification
Injecteur liquide Hélium 5 K/min->453 K, 453 P de masse d”HC>Cq
(Chromato n°3) (Capillaire) K>15min

11.3.2.2 Etalonnage des chromatographes

Comme la plupart des techniques analytiques, la chromatographie ne nous donne acces
a une valeur physique concréte (fraction molaire dans notre cas) qu’aprés étalonnage de la

réponse du détecteur aux différents composés.

Etant donné la grande diversité des produits détectés, il n’a pas été possible d’effectuer
un ¢étalonnage direct de tous les composés. Les composés analysés sur le premier
chromatographe (Agilent 6820) ont tous été étalonnés au moyen de bouteilles étalons. Sur le
chromatographe n°2 (Agilent 6850), la plupart des composés légers en Cs;-Cs ont été
¢talonnés au moyen de bouteilles étalons. Il est a noter qu’il a fallu avoir recours a une
méthode d’étalonnage particuliére pour les composés majoritaires « lourds » (analyse en
ligne). En effet, la pression de vapeur saturante de ces gaz étant trop faible pour avoir acces a
un étalonnage direct de ces espéces, un composé avec une tension de vapeur élevée (ici le
cyclohexane) a été utilisé pour 1’étalonnage en ligne. Dans un premier temps, il s’agit
d’obtenir la droite d’étalonnage reliant la pression du cyclohexane injectée (~ échantillons
couvrant une gamme de 4 a 15 Torr d’un mélange composé de 8 Torr de cyclohexane dilué

dans 700 Torr d’air) dans la boucle en ligne du CPG a la surface du pic de celui-ci
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(AChx:CEChxXPChx). La figure II-12 donne la réponse du FID en ligne du cyclohexane pour des

injections en phase gazeuse.
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Figure II-12 : Coefficient de réponse du FID en ligne pour une injection gazeuse du cyclohexane.

Puis, dans un second temps, le coefficient de réponse du FID en ligne par injection

liquide de chaque produit P est déterminé par rapport au cyclohexane :

A m
e (AChx e

La figure II-13 présente la réponse du FID en ligne par injection liquide pour le

butylbenzéne et le benzaldéhyde par rapport au cyclohexane
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Figure II-13: Réponse du FID en ligne pour le butylbenzéne et le benzaldéhyde par rapport au
cyclohexane.
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On en déduit ainsi le coefficient de réponse du FID en ligne pour chaque produit P
contenu dans un échantillon gazeux. Ce coefficient d’étalonnage Cgp correspond au facteur

qui lie la pression partielle du produit i a la surface du pic correspondant :

A m M n
P _ P _ P P
= Crp/com X = Crpyom X x = Crp/ i

Ao e o Mo Mg, Pon

et: AP=CRP/Chxx&xMXPP=CRP/Chx>< Mp xCEchexPp
Mcne Ponx Mcnx

- )
N

Cep

d’ou le coefficient d’étalonnage en phase gaz du produit i en ligne :

1\1/\[/[ lejx avec :  Ap=CepxPp (EqII- 1)

Cer=CRr.p/cixXCE,ChxX

Avec :
Acnx @ Aire du pic du cyclohexane

Ap : Aire du pic du produit P

Pchnx @ Pression partielle du cyclohexane

Pp : Pression partielle du produit P

ncpx - nombre de moles du cyclohexane

np : nombre de moles du produit P

mcpx  : masse du cyclohexane introduite dans la solution

mp : masse du produit P introduite dans la solution

Mcnx  : Masse molaire du cyclohexane

Mp : Masse molaire du produit P

Cecnx : Coefficient d’étalonnage du cyclohexane par injection gazeuse
Crp/cnx: Coefficient de réponse du produit P par rapport au cyclohexane par injection
liquide dans 1’acétone

Cep : Coefficient d’étalonnage du produit P par injection gazeuse

Pour les autres composés détectés par FID, le coefficient de réponse C;; d’un composé i

a été déterminé grace a la méthode du nombre de carbone effectif (Effective Carbon Number,
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ECN) (Tranchant et al, 1982). A chaque atome (carbone, oxygene) est affectée une valeur

numérique qui dépend de son environnement chimique immédiat et de sa fonction (voir

tableau II-2). Ainsi pour chaque composé i on obtient un coefficient ECN; tel que C.i/ECN;

est une constante. En connaissant pour au moins un composé a la fois C,; et ECN;, il devient

possible de calculer cette constante et d’avoir ainsi acces au coefficient de réponse de tous les

composés détectés.

o ECN,
Ainsi : ——— = Cste dou: |C,=—""xC,,,
ECN, TOECN,,
Avec :
Cei : Coefficient de réponse du FID pour un composé i
Cirer : Coefficient de réponse du FID pour un composé référence
ECN; : Nombre effectif de carbone pour un compos¢ i

ECN;.r : Nombre effectif de carbone pour le composé référence

Dans notre cas,

le composé de

référence (qui

(Eq11-2)

sera le composé étalonné

expérimentalement) sera celui qui aura la structure chimique la plus proche du composé i

dont on veut évaluer le coefficient de réponse du détecteur.

Le tableau II-2 présente la contribution au nombre de carbone effectif des différents

atomes d’une molécule.

Tableau II- 2 : Contribution au nombre de carbone effectif des atomes d’une molécule (Tranchant et al., 1982).

ATOME TYPE CONTRIBUTION A ECN
C Aliphatique 1,0
C Aromatique 1,0
C Oléfinique 0,95
C Acétylénique 1,3
C Carbonyl (C=0) 0,0
C Nitrile 0,3
o Ether -1
o Alcool primaire -0,6
(@) Alcool secondaire -0,75
(0] Alcool tertiaire ou Ester -0,25
N Amine Comme pour O dans le cas
des alcools
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Le tableau II-3 présente a titre d’illustration la liste des especes identifiées dans la
flamme de n-butylbenzéne dont le coefficient de réponse du FID a été, soit évalué

expérimentalement, soit évalué par la méthode du nombre de carbone effectif.

Tableau II-3 : Liste des espéces étalonnées identifiées dans la flamme de butylbenzene dont le coefficient
d’étalonnage a été soit mesuré expérimentalement soit évalué par la méthode ECN.

Molécules étalonnées expérimentalement | Molécule étalonnées par la méthode ECN
Dihydrogene (H») Méthanol (CH40)
Dioxygene (O,) Céténe (C,H,0)
Carbon Monoxyde (CO) Acétaldéhyde (C,H40)
Carbon Dioxide (CO5) Ethanol (C,HeO)
Méthane (CHy) Acroléine (C3H40)
Ethane (C,Hs) Propanal (CsHsO)
Ethyléne (C;Hy) Acétone (C;HgO)
Acétylene (C,H») 1,2-Butadiéne (C4Hg)
Propane (CsHg) 1-Butyne (C4Hg)
Propéne (CsHg) 2-Butyne (C4Hg)
Alléne (C5Hy) Vinylacétyléne (C4sHy)
Propyne (C3H4) Diacétylene (C4H>)
Butane (C4H o) 1-Penténe (CsHo)
1-Buténe (C4Hg) Isopréne (CsHg)
Isobuténe (C4Hg) 1,3-Pentadi¢ne (CsHg)
1,3-Butadiéne (C4Hg) Cyclopentene (CsHg)
Benzéne (CgHp) Cyclopentadiéne (CsHg)
Toluéne (C7Hg) Methylcyclopenteéne (CeH o)
Anisole (C7H30) Methylcyclopentadiéne (CsHg)
Benzaldéhyde (C7HsO) Phénol (C¢HsO)
Ethylbenzéne (CsHj) Alcoolbenzyle (C7H3O)
Xylenes (CgHio) Benzofurane (CgHgO)
Styréne (CgHyg) Méthylstyréne (CoHj)
Phénylacétylene (CgHe) Phénylbuténes (CjoH12)
Cumeéne (CoHy3) 1-M¢éthylindane (C;oH12)
Propylbenzeéne (CoHj2) 1,3-Butadiénylbenzene (CioHjo)
Allylbenzéne (CoHj) 1-Methylindene (C;oH0)
Indane (CoHj) Dihydronaphtaléne (C,oH;o)
Indéne (CyHyg) Naphtalene (C;oHs)
Butylbenzeéne (CioH4)
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Les tableaux II-4 et II-5 présentent une confrontation entre la méthode ECN et la
méthode expérimentale dans I’évaluation du coefficient de réponse du FID pour certaines

molécules (C;;) qui ont pu étre étalonnées directement.

Tableau II-4: Vérification de la méthode ECN (avec le méthane comme composé référence) pour
certaines petites espéces étalonnées directement et séparées avec la colonne HP PLOT Q.

Molécule C,.; mesuré directement | C,; évalué par ECN Ecart
Méthane (CHy) 3200 Composé référence -

Acétaldéhyde (CH;CHO) 1610 3200 98,8 %
Ethane (C,Hg) 6300 6400 1,6 %
Propane (C;Hs) 9200 9600 4,4 %
Propéne (C;Hg) 10100 9300 7,9 %
1-buténe (C4Hs) 13200 12500 5,3 %
1,3-butadiene (C4Hp) 12200 12160 0,3 %
Iso-butene (C4Hs) 7000 12500 78,6 %

Tableau II-5 : Vérification de la méthode ECN (avec le benzéne comme composé référence) pour certains
hydrocarbures aromatiques étalonnées directement et séparées avec la colonne HP 1.

Molécule C. mesuré directement | C,; évalué par ECN Ecart
Benzéne (C¢Hg) 17550 Composé référence -
Toluéne (C;Hsg) 20300 20480 0,9 %
Ethylbenzéne (CgHjo) 23400 23400 0%
Styréne (CgHg) 22900 23110 0,9 %
Phénylacétyléne (CsHe) 23400 25160 8,7 %
Butylbenzéne (CoH4) 28750 29250 3,5%
Indane (CoH () 27300 26325 3,6 %
Anisole (C;H3O) 18200 17550 3,7%
Benzaldéhyde (C;HcO) 17300 17550 1,5%

Les tableaux II-4 et II-5 montrent que la méthode ECN est tout a fait conforme avec
I’étalonnage direct des composés (en particulier pour les hydrocarbures linéaires et
aromatiques ou un écart moyen de 3,5 % est observé). Un écart important est cependant
constaté dans le cas de 1’acétaldéhyde et 1’iso-buténe. Dans le cas de I’acétaldéhyde, il est
probable que lors de la préparation du mélange (diluant+acétaldéhyde), une partie de
I’acétaldéhyde ai été perdue. Nous avons donc considéré que la mesure expérimentale n’est
pas suffisamment fiable pour é&tre utilisée. Dans le cas de [I’iso-buténe, la mesure
expérimentale étant fiable (utilisation d’une bouteille étalon), il est probable que la méthode

ECN ne prenne pas en compte la structure particuli¢re des alcénes branchés.
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I1.3.3 Mesure de la température

Connaitre précisément le profil de température le long de la flamme est essentiel a
I’¢tude de la combustion. De plus, elle fait partie des pré-requis indispensables a la simulation

numérique.

Une flamme se caractérise par un gradient de température important en début de zone
réactionnelle. La température se stabilise ensuite dans la région des gaz briilés si les pertes de
chaleur ne sont pas trop importantes (conditions proches de ’adiabaticité). La technique de
mesure doit donc étre capable de couvrir un domaine de température vaste et doit Etre

suffisamment sensible pour reproduire les fortes variations observées.

Plusieurs méthodes expérimentales sont utilisées pour mesurer la température en
milieu réactif parmi lesquelles les méthodes intrusives et in-situ. La plus courante est une
technique intrusive basée sur 1’utilisation d’un thermocouple. Ce thermocouple est
généralement a base de platine (Pt), réputé pour ses excellentes propriétés thermiques (Ttusion
= 2045 K), auquel on ajoute une quantité variable de rhodium (Rh) (Tssion = 2233 K). Le
thermocouple que nous avons utilis¢ est en platine rhodié (6%) et platine rhodi¢ (30%)
(PtRh6%-PtRh30%) (normalisé sous le nom « type B »). Il peut étre utilisé jusqu’a 2123 K

pour des mesures ponctuelles et & 1673 K pour des mesures continues.

Une bonne tenue mécanique du thermocouple a la chaleur est obtenue au moyen de
deux fourches qui ont la forme d’un demi-cercle au bout desquels est tendu le filament. Les
extrémités de chaque fourche sont & 20 mm de la jonction, distance suffisante pour ne trop
perturber 1’écoulement gazeux au point de mesure. Les branches, de 500 um de diameétre, et
le filament, de 200 um de diametre, traversent la flamme dans un plan horizontal de manicre
a éviter les pertes par conduction thermique. En effet, la flamme étant monodimensionelle (le
long de I’axe du brlleur), les variables macroscopiques (concentration, température) ne

dépendent pas a une hauteur donnée de la position radiale du point de mesure.

Pour éviter les effets catalytiques du platine, une méthode de recouvrement du fil par
un matériau réfractaire a été proposé par Kent en 1970 (Kent, 1970). Cette technique consiste
a déposer sur le fil du thermocouple une couche de matériau céramique BeO-Y,O3 afin de

réaliser une isolation chimique du platine. La couche est réalisée a partir d’une solution
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d’acide chlorhydrique a 353-373 K dans laquelle est dilué un mélange de cristaux de

Y2(CO3)3 (93 % massique) et BeO (7 % massique). Le fil est ensuite séché a 1’aide d’un Bec
Meker.

Une correction des effets dus aux pertes thermiques par rayonnement doit aussi étre
prévue. En effet, tout corps émet de la chaleur par radiation. Ces pertes de chaleur par
radiation deviennent trés importantes pour les hautes températures (T>1000 K) a tel point que
la température du thermocouple devient alors trés inférieure a la température réelle de la
flamme. Cette correction sera effectuée en utilisant la méthode de calibration sous vide
proposé par Bonne et al. (1960). L’idée est de compenser exactement par effet Joule a 1’aide
d’un courant électrique qui traverse le thermocouple les pertes thermiques qui ont lieu par
radiation au niveau du thermocouple et d’accéder ainsi a la température réelle des gaz de la
flamme. Le bilan de chaleur qui a lieu au niveau du thermocouple dans la flamme avec la

compensation électrique est donné par 1’équation (Eq I1-3) :

R +hx(T,-T)=exox(r* -T;) (Eq 11-3)
Avec :

R : Résistance électrique du thermocouple (QQ)

I : Intensité du courant électrique qui parcourt le thermocouple (A)

h : Coefficient d’échange de chaleur par convection (W.m>.K™)

¢ : Coefficient d’émission du thermocouple

o : Constante de Stephan-Boltzmann (W.m2.K™)

T, :Température des gaz de la flamme (K)

Ti: Température du thermocouple (K)

Ty : Température de la paroi qui absorbe 1’énergie rayonnée (K)

Il s’avere donc nécessaire de calibrer sous vide le thermocouple afin d’avoir la courbe

de I’énergie électrique en fonction de la perte de chaleur par radiation sans perte par

convection.

La figure II-14 donne, dans le cas de la flamme du propylcyclohexane, la courbe de

compensation électrique sous vide et en flamme du thermocouple utilisé.
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A Calibrage sous vide
O h=0,69 cm
71 o h=0,90 cm
64 |Xh=1,04cm
= h=1,19 cm

|2

o h=1,51cm

450 650 850 1050 1250 1450 Teorr 1650 1850
T(K)

Figure II- 14 : Courbes d’étalonnage sous vide et de compensation électrique a différentes positions dans
la flamme de propylcyclohexane.

Quand D’énergie apportée par effet Joule compense exactement 1’énergie perdue par
radiation, on a T;= T, ce qui correspond au point d’intersection des deux courbes tracées. La
température réelle de la flamme est déterminée en reportant I’abscisse du point d’intersection
des courbe I* = f(T,). Cependant, malgré une température de fusion élevée, le thermocouple
supporte difficilement un environnement supérieur a 1800-2000 K. En effet, le thermocouple
flue lors d’une exposition prolongée a haute température. On peut cependant constater une
corrélation linéaire entre la température non corrigée et la température corrigée du
thermocouple. Il est alors possible d’effectuer une régression linéaire Teorr = f (Thon corrige)
basée sur les températures plus basses de la flamme que I’on extrapole aux températures plus

élevées.

La figure II-15 présente les températures corrigées et non corrigées des pertes par

radiation en absence de sonde pour la flamme de propylcyclohexane.
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Distance au braleur (mm)

Figure I1- 15 : Températures corrigées et non corrigées de la flamme de propylcyclohexane en absence de
sonde.
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I1.4 Mise en ceuvre expérimentale

I1.4.1 Etude préalable des conditions expérimentales de flamme

Le but de ce chapitre est de déterminer les conditions opératoires de flamme qui
permettent d’étudier en milieu pauvre (®<1) la combustion des 3 hydrocarbures. Dans un
premier temps, nous avons ¢tudié¢ la limite de stabilité de la flamme de méthane a débit
d’argon fixé. Puis une extrapolation de la richesse en présence de chacun des hydrocarbures a

été effectuée pour déterminer les conditions opératoires d’étude.

11.4.1.1 Diagramme de stabilité

Un débit ¢élevé de gaz permet une meilleure séparation de la flamme avec le brileur et
donc une meilleure analyse des profils d’espéces. Nous avons donc ¢tudié la limite de

stabilité de la flamme de méthane avec un débit élevé d’argon de 1,42 I/min.

La figure II-16 présente le diagramme de stabilit¢ de la flamme de méthane pure en
fonction des débits volumiques d’oxygéne et de méthane. Les droites en traits pointillés

représentent les «iso-richesses» en fonction des débits volumiques d’O, et de CHa.

0 005 01 015 02 025 03 035 04 045 05 055 06 065 07 075 08
Qv(CH4) (L/min)

Figure II- 16: Limite de stabilité de la flamme de méthane a Q, (Ar)=1,42 I/min.
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L’utilisation d’une flamme de méthane comme flamme de référence, par rapport a des
flammes de C, ou de dihydrogéne, permet d’obtenir un milieu réactif riche en radicaux
méthyles et d’étre ainsi plus proche de la combustion des mélanges d’hydrocarbures. Il est a
noter que la combustion d’hydrocarbures lourds produisent aussi par B-scission des quantités
importantes d’éthyléne et de radical éthyle qu’une flamme de méthane ne permet pas en
revanche de reproduire. La richesse de la flamme de méthane a été choisie de fagon a ce
qu’elle soit la plus pauvre possible (tout en restant dans sa zone de stabilité) afin que sa
chimie soit plus proche de ce qui a lieu dans un moteur HCCI. Il a ainsi été¢ décidé de
travailler a une richesse de 0,385 avec un débit volumique en méthane de 0,385 1/min et un
débit d’oxygene de 2,00 I/min. Le débit d’argon a été élevé a 3,00 I/min afin de mieux séparer

la flamme du brileur et faciliter ainsi son analyse.

11.4.1.2  Extrapolation de la richesse
L’¢étude de I’oxydation des 3 hydrocarbures en flamme de pré-mélange a été réalisée a

partir de la flamme de méthane de référence ensemencée par chacun des composés.

Les équations (Eq 11-4), (Eq II-5) et (Eq II-6) donnent les équations-bilans des réactions
supposées totales de combustion dans le cas ou I’on ajoute notre hydrocarbure a hauteur de x

% en volume par rapport au méthane :

» Oxydation du butylbenzéne

X 27x X 7x
CH,+—CH, 6 +|2+—— |0, >|1+— |CO, +| 2+— |H,O Eq 11-4
4o 10 ( 200) 2 ( 10) 2 ( 100) 2 (Eq )

» Oxydation du propylcyclohexane

X 27x 9x 9x
CH,+—CH, ,+|2+— |0, >|1+— |CO, +|2+— |H, O Eq II-5
00 ( 200) 2 ( 100) 2 ( 100) 2 (Eq1l-5)

» Oxydation de I’indane

X 23x ox 5x
CH,+—CH, +2+— 1|0, >/1+—|CO, +|2+— |H.,O -
* 00 00 ( 200J 2 ( 100) 2 ( 100) 2 (Eq 11-6)
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L’expression de la richesse ¢ ou rapport d’équivalence s’écrit :

% Hydrocarbure
% OXygéne exp érimental

- Eq11-7
¢ % Hydrocarbure (Eq 11-7)
% Oxygéne stoechiométrique

et dans le cas du butylbenzéne et du propylcyclohexane, on a :

¢

(Eq 11-8)

_200+13,5x % Hydrocarbure
100 tX exp érimental

% Oxygene

Nous pouvons alors extrapoler la richesse de la flamme en fonction du pourcentage

volumique d’hydrocarbure ajouté.

La figure II-17 donne, dans le cas de la flamme de méthane ensemencée de

butylbenzéne ou de propylcyclohexane, 1’évolution de la richesse en fonction de la quantité

volumique d’hydrocarbure ajoutée.

Richesse de la flamme

1.00

0.90 -
0.80 -
0.70 -

0.60 -
0.50 -

0.40
0.30 -
0.20 -
0.10 -

0.00 \\\\\\\\\\\'\\\\\\\
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

% volumique de butylbenzéne ou de propylcyclohexane a ajouter par rapport a la
flamme de méthane de référence

Figure I1-17 : Evolution de la richesse de la flamme de méthane de référence (®=0,385) en fonction du %

volum

ique de butylbenzéne ou de propylcyclohexane ajouté par rapport au méthane.
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La figure 1I-17 montre donc que I’¢tude de 1’oxydation du butylbenzeéne ou du
propylcyclohexane en flamme pauvre a ¢=0,7 limite ’ensemencement de la flamme de

méthane de référence a 12 % en volume d’hydrocarbure par rapport au méthane.

I1.4.2 Conditions opératoires choisies

Les conditions opératoires ont été choisies de fagon a se rapprocher le plus possible des
conditions du moteur HCCI: mélange le plus pauvre possible et taux de dilution se

rapprochant le plus possible de celui de I’air.

Le tableau II-6 présente les conditions opératoires des trois flammes étudiées.

Tableau II- 6 : Conditions opératoires utilisées pour I’oxydation en flamme des trois hydrocarbures.

QV—CH4 QV—HC QV-OZ Qv-Ar . .
P Q ; Taux de dilution .
Alimentation Alimentation Alimentation Alimentation V-hydrocarbure/ Richesse
(Torr) Q = Xar/(Xar t Xo2)
TPN (/min) TPN (/min) TPN (Umin) TPN (/min) v-CH4
Flamme de 0,052 13,5 0 0,74
butylbenzéne >0 0,385 + 0,002 2,00 3,00 + 0,5% 60 % +0,02
Flamme de 0,044 11,4 % 0 0,68
propylcyclohexane >0 0,385 + 0,002 2,00 3,00 + 0,5% 60 % +0,02
ye 0,049 12,8 0 0,67
Flamme d’indane 50 0,385 10,002 2,00 3,00 £ 0.5% 60 % +0.02

Pour dissocier l'effet dii a I'augmentation de la richesse et celui induit par la présence
de I’hydrocarbure, une simulation d’une flamme de méthane pure contenant 7,1% de
méthane, 19,2% d’oxygene et 73,7% d’argon (2 savoir un taux de dilution équivalent a
79,3%) a été effectuée a une richesse de 0,7 (a savoir une richesse équivalente a celle des 3
autres flammes étudiées). Comme le profil de température est principalement influencé par la
richesse, nous avons utilisé¢ le méme profil de température que celui de la flamme de méthane
dopée au n-butylbenzene et au n-propylcyclohexane. Il est a noter que le profil de température
d’une flamme évolue aussi avec le taux de dilution que celle-ci contient. D’un point de vue

strict, le profil de température qu’il aurait fallu utilisé pour la simulation de la flamme de
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méthane pur a ¢=0,7 doit tenir compte du taux de dilution de 79,3%. En raison d’un manque
de données expérimentales, ceci n’a pu étre fait et le profil de température utilisé est celui

obtenu a un taux de dilution de 60%.

11.4.3 Difficultés opératoires dues au charbonnage lors de la combustion du
butylbenzene et de I’indane

L’oxydation en flamme du butylbenzéne et de 1’indane provoque la formation de
« coke » sur le brileur (voir figure 1I-18) perturbant fortement la stabilit¢ de la flamme et
empéchant ainsi son analyse. Un nettoyage mécanique du brileur (brosse métallique et bain a
ultra-son) puis chimique (avec une solution d’acide acétique a 20 %) s’est donc imposé
systématiquement pour retirer le coke déposé. Par ailleurs, une nouvelle procédure de
manipulation a alimentation discontinu en hydrocarbure a été utilisée afin de limiter la

formation de « coke » sur le brileur.

Figure I1-18 : Photo du briileur avant et aprés « charbonnage » dii au butylbenzéne.

I1 est a noter que la formation de « coke » sur le brileur rend impossible une étude
directe en continu des flammes de n-butylbenzéne, n-propylcyclohexane et indane et donc la

nécessité de passer par I’addition dans une flamme de méthane.






CHAPITRE III

FLAMME DE METHANE EN MELANGE
PAUVRE : ETUDE EXPERIMENTALE ET
SIMULATION
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L’analyse de la structure d’une flamme consiste a déterminer les caractéristiques
physico-chimiques de la flamme en établissant son profil de température et les profils de
fractions molaires des especes chimiques. Dans ce chapitre, 1’étude expérimentale porte sur
I’analyse d’une flamme de méthane pauvre a une richesse de 0,385. Rappelons que les études
qui suivront porteront sur 1’étude de I’influence de I’ensemencement par du n-butylbenzéne,
du n-propylcyclohexane et de I’indane de cette méme flamme de méthane. I est donc
nécessaire, avant toute chose, d’étudier une flamme de méthane pur. Le second objectif de
cette étude est de confronter les mesures expérimentales aux données obtenues par simulation
numérique. Cette comparaison permettra de vérifier ou d’infirmer la validité en mélange
pauvre du mécanisme testé et plus particuliecrement de la base de réactions Cy-C, du DCPR

(Barbé et al., 1995) qui sera utilisée dans toute la suite de I’étude.

III.1 Oxydation du méthane en mélange pauvre et en flamme
plate de pré-mélange : Etat de ’art

III.1.1 Etudes expérimentales a basse pression

De nombreux travaux ont été réalisés sur les flammes plates de méthane en mélange
pauvre a basse pression. Les premicres études ont été menées par Fristrom et al. (1960) sur
une flamme plate CH4/O, de richesse ®=0,17. Cette étude réalisée a 10 kPa (76 Torr) a
permis de déterminer les profils de fractions molaires des principales especes stables par

chromatographie en phase gazeuse et par spectrométrie de masse.

En 1973, Lazzara et al. (1973) ont travaillé sur une flamme plate CH4/O,/Ar de richesse
®=0,9 stabilisée a une pression de 4,3 kPa (33 Torr). Au moyen d’un spectrométre de masse
couplé a un prélévement par faisceau moléculaire (Molecular Beam Mass Spectrometry ou
MBMYS), ils ont déterminé les profils de concentrations des espéces radicalaires ainsi que ceux

des especes stables majoritaires : CHy, O,, CO, H; et H,O.

Toujours en 1973, Peeters et Mahnen (1973) ont déterminé les profils de fractions
molaires dans une flamme CH4/O; de richesse ®=0,21 et a une pression de 5,3 kPa (40 Torr).
Les principales especes stables et radicalaires ont ét¢ mesurées par MBMS. Les profils

d’espéces oxygénées (telles que CH,O et CH30H) ont également été étudiés.
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En 1974, Peeters et Vinckier (1974) ont mené d’autres études sur des flammes pauvres
CH4/O,/Ar a ®=0,53-0,56-0,98 et a une pression de 2,2 kPa (17 Torr). La détermination des

fractions molaires des especes radicalaires a été réalisée par MBMS.

En 1979, Harvey et Maccoll (1979) ont aussi utilisé la technique MBMS pour analyser
les radicaux CHs, CH; et les especes CH,O, C,H, et C,H4 dans une flamme CH4/O, a
P=2,7 kPa (20 Torr) et a des richesses comprises entre 0,56 et 1,25.

Plus récemment, Musick et al. (1996) ont étudi¢ la structure de cinq flammes
pré-mélangées CH4/O,/Ar entre 2,7 et 8 kPa (20 et 60 Torr) a des richesses comprises entre
0,92 et 1,94. Les profils de concentration des principales especes stables (jusqu’aux C,) et des
principaux radicaux (H, OH, CHj3, C3H3) ont été déterminés par MBMS. A partir des résultats
expérimentaux obtenus, une analyse cinétique a été développée. Ainsi, des constantes
cinétiques ont ainsi pu étre déduites a haute température pour certaines réactions (en

particulier pour CH3+CH3;+M—C,H¢+M et CH3+C,H,—C3Hs).

En 1997 puis 1999, Crunelle et al. (1997 et 1999) ont publié 1’analyse de la structure de
six flammes pré-mélangées CH4/O,/Ar et C,H4/Oy/Ar a ®=0,69-1-1,18 et a P=5,3 kPa
(40 Torr). Les profils de concentration d’une douzaine d’especes stables et radicalaires ont été
déterminés par MBMS. Les résultats expérimentaux ont ensuite ét¢ comparés a ceux obtenus
par simulation a partir du mécanisme d’oxydation du gaz naturel de Tan et al. (1994) et de
celui de GRI-Mech 2.11 (Bowman et al., 1998). Un bon accord expérience-simulation a été

observé avec les deux mécanismes.

En 1998, Lozovski et al. (1998) ont déterminé les profils de concentrations des radicaux
OH, HCO et CH; dans des flammes CHg/air a ®=0,8-1,0-1,2 et a P=4,0 kPa (30 Torr). Les
mesures ont été réalisées au moyen de deux techniques spectroscopiques d’absorption a haute
résolution : CRDS (Cavity Ring-Down Spectroscopy) et ICLAS (Intracavity Laser
Absorption Spectroscopy).

Toujours en 1998, Diau et al. (1998) ont mesuré les concentrations absolues de HCO par
fluorescence induite par laser dans des flammes laminaires pré-mélangées CH4/O,/Ny a

P=3,3 kPa (25 Torr) et a ®=0,81-1,07-1,28.
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En 1999, Gasnot et al. (1999) ont travaillé sur des flammes plates pré-mélangées
CH4/O,/N; a ®=0,8 et 1,2 et a P=5,3 kPa (40 Torr). Les mesures des especes majoritaires
stables ont été réalisées par chromatographie en phase gazeuse. Les concentrations des
especes CO, NO et des radicaux CH, H, O et OH ont été mesurées par fluorescence induite
par laser (FIL). Cette étude a permis de constituer une base de données expérimentales dont le
but était de tester la validité des mécanismes réactionnels et de déterminer leurs capacités a

prédire la formation du monoxyde d’azote.

En 2000, Berg et al. (2000) ont mesuré les concentrations absolues du radical CH par
FIL dans des flammes laminaires pré-mélangées CH4/O,/N, a P=3,3 kPa (25 Torr) et a
®=0,81-1,07-1,28.

Enfin, plus récemment, Sutton et al. (2008) ont publié une étude sur I’analyse par FIL de
I’espéce NCN dans une flamme CH4/O,/N, a pression réduite (25-30 Torr) et son implication
dans la formation de NO. Les radicaux NO et CH ont été suivis par FIL pour trois flammes de

richesses égales a 0,81; 1,07 et 1,28.

M.1.2 Etudes expérimentales a P > 1 atm

Peu d’études sur la structure de flammes plates laminaires pré-mélangées ont été
réalisées a pression atmosphérique. La principale raison qui explique cette situation est
d’ordre expérimental : plus la pression est élevée, plus I’épaisseur du front de flamme est
faible. A pression atmosphérique, elle est comprise, selon la richesse du mélange, la dilution
et le combustible utilisé, entre 0,1 et 0,5 mm contre 1 & 5 mm a basse pression. Par
conséquent, le probléme expérimental qui se pose pour 1’analyse des flammes a pression
atmosphérique est un probléme de résolution spatiale. Malgré cette difficulté expérimentale
majeure, quelques études ont été réalisées a pression atmosphérique voire a plus haute

pression.

En 1966, Milne et Greene (1966) ont appliqué la technique MBMS a I’analyse de
flammes laminaires a pression atmosphérique. Plusieurs flammes ont ét¢ étudiées : Ha/Oo/Ny,
CH4/O; (©=0,25-0,5-2), CH4/O,/Ar (®=0,83 et 1,0) et CO/O,. L’analyse quantitative de

radicaux libres H, O, OH a été réalisée dans les gaz brilés.



Chapitre 11l : Flamme de méthane en mélange pauvre 73

En 1981, Betchel et al. (1981) ont étudi¢ a pression atmosphérique la composition de
flammes laminaires pré-mélangées CHy/air (©=0,86-1,0-1,25) et CsHg/air (®=1,0). Deux
méthodes ont permis d’établir les profils de fractions molaires : la spectrométrie par diffusion
Raman et la FIL. La comparaison entre les résultats expérimentaux et ceux obtenus par
simulation numérique montrent un bon accord pour les especes suivantes : CHy, CsHg, O,

CO, H,, CO, et OH.

Plus récemment, en 1994, Wang et al. (1994) se sont intéressés a I’effet inhibiteur de
CHsCl sur des flammes pauvres (®=0,79) CHg/air a pression atmosphérique. Les
concentrations des especes stables ont ét¢ mesurées expérimentalement par chromatographie

en phase gazeuse et simulées a I’aide d’un modéle cinétique détaillé.

En 1995 puis 1999, I’équipe de Laurendeau (Klassen et al., 1995, Thomsen et al., 1999)
a étudi¢ a haute pression (P=1 et 14,6 atm) la formation de NO dans des flammes plates
laminaires pré-mélangées CH4/O,/N, sur un large domaine de richesse (de 0,5 a 1,6). L’ oxyde

d’azote formé est analysé par FIL dans la région des gaz brilés.

En 2000, conjointement a une étude menée sur des flammes pré-mélangées de
diméthyléther/air, Kaiser et al. (2000) ont travaillé sur des flammes plates CHy/air a pression
atmosphérique en milieux pauvre (©=0,74) et riche (®=1,47). Les profils de fractions
molaires des espéces stables ont été établis par chromatographie en phase gazeuse et

spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF).

En 2004, Biet (2004) a étudié cinq flammes pauvres pré-mélangées de méthane/air a
pression atmosphérique pour des richesses variant de 0,46 a 0,76. En 2007, Biet et al. (2007)
ont publié une étude sur I’influence de 1’addition de CO et H; sur la structure chimique d’une
flamme de méthane/air a ®=0,7 et a pression atmosphérique. Les especes majoritaires stables
ont été analysées par chromatographie en phase gazeuse, le formaldéhyde par spectrométrie

infrarouge a transformée de Fourier et le radical OH par FIL.

Le tableau III-1 présente un récapitulatif des études en flamme plate laminaire

pré-mélangée de méthane en mélange pauvre.
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Tableau III-1 : Récapitulatif des études en flamme plate laminaire pré-mélangée de méthane en mélange pauvre

Mélange étudié Richesse Pression (kPa) Référence

Basse Pression ~ CH4/O, 0,17 10,0 Fristrom et al., 1960
CH4/O,/Ar 0,9 43 Lazzara et al., 1973
CH,/O, 0,21 5,3 Peeters et Mahnen, 1973
CH4/O,/Ar 0,53-0,56-0,98 2,2 Peeters et Vinckier, 1974
CH,/O, 0,56-1,25 2,7 Harvey et Maccoll, 1978
CH4/O,/Ar 0,92—1,94 2,78 Musick et al., 1996
CH4/O,/Ar et C,H4/O4/Ar 0,69-1-1,18 53 Crunelle et al., 1997
CHy/air 0,8-1-1,2 4,0 Lozovski et al., 1998
CH4/O,/N, 0,81-1,07-1,28 3,3 Diau et al., 1998
CH4/0,/N, 0,8-1,2 5,3 Gasnot et al., 1999
CH4/O,/N, 0,81-1,07-1,28 3,3 Berg et al., 2000
CH4/O,/N, 0,81-1,07-1,28 3,3 Sutton et al., 2008

P>1 atm CH,4/O,, CH4/O,/Ar, 0,25-0,5-1 ; .
H,/0,/N, et CO/O, 0.83-1 100 Milne et Greene, 1966
CHy/air et CsHg/air 0,86-1-1,25 100 Betchel et al., 1981
CHy/air 0,79 100 Wang et al., 1994
CH4/O,/N, 0,5—1.,6 100-14,6 x 10° Klassen et al., 1995
CHy/air et diméthylether/air  0,74-1,47 100 Kaiser et al., 2000
CH,4/O,/N, et diméthyl- .
méthylphosphonate/air 0,95-1,13 100 Nogueira et al., 2003
ﬁ%;‘iﬁrm CHy/air et 0,7 100 Biet et al., 2007

II1.1.3 Modéles d’oxydation du méthane

Il existe dans la littérature de nombreux modé¢les cinétiques décrivant la combustion du
méthane. Sans faire une liste exhaustive, nous présenterons uniquement certains modeles

importants de la littérature.

Les premiéres simulations numériques de I’oxydation du méthane datent des années
1960 (Dixon-Lewis et Williams, 1967). Par la suite, Smoot et al. (1976), Tsatsaronis (1978),
Warnatz (1981) sont & I’origine des premiers schémas cinétiques de la combustion de
composés en C; et C, a haute température. Le modele de Warnatz (1981) comprend 58
réactions et fait intervenir 23 espéces. Il rend compte de la formation des espéces carbonées
en C, et a permis d’expliquer les profils de concentration des especes stables mesurés en

flamme laminaire de pré-mélange ainsi que les vitesses de flamme.

Nous pouvons ensuite citer le mécanisme d’oxydation du gaz naturel développé par Tan

et al. (1994). 1l comprend 65 especes impliquées dans 453 réactions. Ce mécanisme prend en
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compte les constituants du gaz naturel et comprend les réactions du méthane, de I’éthane, de
I’éthyléne, du propane et du propene. Les simulations ont été effectuées entre 850 et 1240 K
et 100 et 1000 kPa en réacteur auto-agité par jets gazeux et en tube a onde de choc. Ce
mécanisme a en outre été testé en flamme laminaire de pré-mélange de méthane et d’éthane
par Crunelle et al. (1999). Enfin, une mise a jour de ce modele a été récemment effectuée par

Le Cong et al. (2007 et 2008).

En 1995, Barbé¢ et al. (1995) ont publi¢ un mécanisme d’oxydation du méthane et de
I’éthane comprenant toutes les réactions unimoléculaires et bimoléculaires entre espéces qui
contiennent au plus 2 atomes de carbone. Ce mécanisme comprend 835 réactions et 42
especes et a été validé entre 773 et 1573 K en réacteur parfaitement agité (RPA), en tube a
onde de choc et plus récemment en flamme laminaire de pré-mélange (Dayma, 2003). Les
données cinétiques utilisées par le modele sont une compilation de la littérature et proviennent

pour la plupart de celles proposées par Tsang et al. (1986) et Baulch et al. (1994).

En 1995 puis 1998 et 1999, le « Gas Research Institute » des Etats-Unis a développé un
mécanisme cinétique détaillé de combustion pour le méthane et le gaz naturel nommé
GRI-Mech (Frenklach et al., 1995-a, 1995-b, Bowman et al., 1998, Smith et al., 1999). La
derniére version (GRI-Mech 3.0) se compose de 53 especes et de 325 réactions et comprend
par rapport aux deux premieres versions les réactions d’oxydation des Cs et les réactions de
formation du NO et du formaldéhyde. Le mécanisme se distingue des autres modeles par son
caractére semi-empirique. Il est bati a partir de réactions élémentaires dont les constantes de
vitesse ont ét¢ mesurées expérimentalement. Les résultats de simulation ont ensuite été
confrontés aux nombreuses données expérimentales obtenues dans différents dispositifs (tube
a onde de choc, flamme, réacteur continu ...) dans une large gamme de conditions
expérimentales (1000-2500 K, 1,0-1000 kPa et des richesses allant de 0,1 a 5 pour les
systemes pré-mélangés). Grace aux analyses de sensibilité, certains parametres cinétiques ont
été optimisés mathématiquement tout en restant dans les limites d’incertitude de leur
détermination expérimentale. Cette approche permet au mécanisme de reproduire les résultats
expérimentaux plus précisément que les autres modeles non optimisés. En revanche, les
parametres ne sont plus indépendants et toute mise a jour des données d’une réaction
nécessite une nouvelle optimisation de I’ensemble du modele. Enfin, un tel modele ne peut

servir de module de base pour la construction d’autre mécanismes d’oxydation pour d’autres
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hydrocarbures. En effet, les ajustements effectués pourraient influencer artificiellement

I’ensemble du mécanisme.

En 1996, Pilling et al. (1996) ont mis au point un mécanisme cinétique détaillé
d’oxydation du méthane (version 1.3) adapté particuliecrement aux hautes températures
(validation en flamme). Les données cinétiques du modele proviennent, dans une large
mesure, des bases de réaction de Baulch et al. (1994) et de Warnatz (1984). Ce mod¢le a été
repris et amélioré par Hughes et al. (2001). La nouvelle version (version 1.4) de Hughes et al.
(2001) rend compte de la chimie d’oxydation du dihydrogene, du monoxyde de carbone, du
méthane, de I’éthane et de 1’éthyléne. Les paramétres cinétiques de certaines réactions ont été
ajustés tout en restant dans les limites d’incertitudes de leur détermination expérimentale.
Cependant, il n’y a pas eu d’optimisation systématique et les auteurs ont fait valoir que,
contrairement au mécanisme de GRI-Mech (Smith et al., 1999), leur mod¢le était beaucoup
moins restrictif et est extensible a d’autres espeéces. Ce mécanisme, connu sous le nom de
« mécanisme de Leeds », est composé de 37 espéces et 351 réactions irréversibles. Il a été
testé dans une large gamme de données expérimentales incluant des vitesses de flamme, des

délais d’auto-inflammation et des profils d’especes en flamme laminaire de pré-mélange.

En 1998, Sung et al. (1998) ont publi¢ un mécanisme cinétique détaillé capable de
rendre compte de ’oxydation du méthane, de I’éthyléne, de 1’acétyléne, du propane, du
butane et de 1’isobutane a haute température. Ce mécanisme dit de « Princeton » a été testé sur
des flammes de diffusion méthane/air et propane/air entre 100 et 500 kPa, sur des vitesses de
flamme d’acétyléne, éthyleéne et propane et sur des délais d’auto-inflammation du propane en
tube a onde de choc. La cinétique d’oxydation des especes en C; et C, est basée sur la version
1.2 de GRI-Mech (Frenklach et al., 1995-a et —b). Les données cinétiques des réactions de
pyrolyse et d’oxydation du propane, du propéne, du butane et de 1’isobutane sont, quant a eux,

une compilation de la littérature (Tsang, 1988, 1991-a et —-b).

En 1998, Marinov et al. (1998) ont publi¢ un mécanisme cinétique détaillé rendant
compte de I’oxydation du méthane dans une flamme de diffusion méthane/air a contre
courant. Ce mode¢le dit de « LLNL » est construit selon une structure hiérarchique allant des
réactions de ’hydrogeéne jusqu’a celles du n-butane. Le mécanisme a en outre été étendu pour
inclure les réactions de formation et de consommation des premiers noyaux aromatiques. Le

modele se compose de 680 réactions et 186 réactions et a été principalement testé en flamme.
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Toujours en 1998, Turbiez et al. (1998) ont établi, en partenariat avec la société GDF,
un mécanisme de combustion du gaz naturel en s’intéressant plus particuliecrement a la
modélisation des flammes. Le mécanisme est notamment basé sur celui de Tan et al. (1994).
L’accent est mis sur la représentation de la composition du gaz naturel, assimilé a un mélange
méthane/éthane/propane, en prenant en compte les alcanes, du méthane jusqu’aux Cg, et leur
influence sur la vitesse de réaction. Ce mécanisme est considéré comme la premicre version
du mécanisme GDF-Kin de Lille pour I’oxydation du gaz naturel. De nouvelles versions du
mécanisme GDF-Kin ont suivies en 2004 (El Bakali et al., 2004) puis en 2006 (El Bakali et
al., 2006). En plus d’avoir été testé avec des mélanges représentatifs du gaz naturel sur des
profils d’espéces en flamme laminaire de pré-mélange, le modéle a aussi été testé sur des
profils d’especes en RPA, sur des délais d’auto-inflammation en tube a choc et sur des
vitesses de flamme. La derniére version GDF-Kin®3.0 comprend 883 réactions et 121 espéces

et rend compte, par rapport aux deux premicres versions, de la chimie de formation des NOx.

En 2000, Konnov (2000-a et -b) a proposé¢ un mécanisme d’oxydation pour le méthane
et le gaz naturel qui est une compilation des données de la littérature. Il se compose de 127
especes et 1200 réactions et est construit sous forme de modules présentant successivement
les mécanismes d’oxydation du dihydrogéne, du monoxyde de carbone, du méthane jusqu’aux
hydrocarbures en C, et C; mais aussi la chimie d’oxydation du systéme N/H/O et la chimie de
formation des NOy en flamme. Le mécanisme a été testé sur une large gamme de données
expérimentales incluant des délais d’auto-inflammation en tube a onde de choc, des vitesses
de flamme et des profils d’espéces en réacteur parfaitement agité et en flamme laminaire de

pré-mélange.

Enfin, nous terminerons par Curran et al. (2003) qui, en 2003, ont publi¢ un mécanisme
cinétique détaillé d’oxydation du méthane (mécanisme dit de « NUIG ») comprenant 81
espéces et 356 réactions. Il a été testé¢ sur différents dispositifs expérimentaux (réacteur
parfaitement agité, réacteur a écoulement, tube a choc, vitesse de flamme) dans une large
gamme de conditions expérimentales (700 a 2400 K, 30 a 26000 kPa et pour des richesses
variant de 0,1 a 2,5). Les données cinétiques proviennent d’une compilation de la littérature et
les données cinétiques de certaines réactions ont €té ajustées tout en restant dans les limites
d’incertitudes de leur détermination expérimentale. Les auteurs ont, en outre, fait valoir que le
mécanisme contient une chimie d’oxydation du méthane plus pertinente pour les basses et

moyennes températures que celle d’autres modeles de la littérature.
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III.2 Résultats expérimentaux et simulation avec la base Cy-C,

La structure d’une flamme plate laminaire pré-mélangée CH4/O,/Ar a été étudiée a une
richesse de 0,385. La flamme a été stabilisée sur un brileur Mac-Kenna a 6,7 kPa (50 Torr)
avec I’argon comme gaz diluant. Les concentrations de huit especes stables ont été mesurées
par chromatographie en phase gazeuse aprés prélévement par une sonde conique en quartz.
L’objectif de cette étude est de confronter des simulations utilisant la base de réactions Cy-C,
(Barbé et al., 1995) aux résultats expérimentaux obtenus et de vérifier ainsi sa validité en

mélange pauvre dans les conditions de flamme.

I11.2.1 Conditions opératoires

Le tableau III-2 présente les conditions opératoires de la flamme de méthane pure

étudiée en mélange pauvre.

Tableau III-2 : Conditions opératoires utilisées pour I’étude de la flamme de méthane pure

P Qchs Qo2 Qar Vitesse des Rapport | Taux de dilution .
T gaz, TPN =X /(XX Richesse
(Torr) | TPN (L/min) | TPN (L/min) | TPN (L/min) |  (em/s) ClO | = Xad(XartXo2)
Flamme de
. 50 0,385 2,00 3,00 40,3 9,6 % 60 % 0,385
méthane

I11.2.2 Profil de température

Le profil de température de la flamme de méthane a été mesuré¢ avec un thermocouple a
base de platine rhodié (PtRh6%-PtRh30%) décrit dans le chapitre II (voir I1.3.3). Deux séries
de mesures ont ét¢ effectuées : 'une en présence de la sonde de prélévement et 1’autre en son

absence. La figure III-1 présente les profils de température mesurés.
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Figure III-1 : Profil de température de la flamme de méthane pure a une richesse de 0,385.

Les mesures montrent une température moyenne de 1’ordre de 400 K au niveau de la
surface du brileur pour atteindre 1800 K au niveau des gaz brilés (a partir de 6 mm au dessus
du brileur). En outre, un gradient de température important (200-300 K/mm) est observé entre
0 et 6 mm au dessus du brileur. C’est la zone du front de flamme ou a lieu la plupart des

réactions chimiques.

I11.2.3 Profils d’especes et résultats de simulation

Les figures I1I-2 et I1I-3 présentent les résultats expérimentaux pour les profils d’espéces
quantifiées dans la flamme, ainsi que les résultats de simulation en utilisant la base de
réactions Co-C, du DCPR (Barbé et al., 1995). Huit espéces ont été quantifiées par TCD et
FID : CHy, O,, CO, CO,, H,, C,Hs, CoH4 et C,H,. Les simulations ont été effectuées a ’aide
du sous programme PREMIX de CHEMKIN II (Kee et al., 1993) qui modélise la flamme
plate comme un réacteur piston a diffusion axiale. Afin de compenser les perturbations
induites par la sonde et le thermocouple, le profil de température utilisé pour la simulation est
la moyenne des deux profils de température mesurés expérimentalement en présence et en
absence de sonde (figure III-1). Un décalage de +0,9 mm a en outre été effectué¢ pour obtenir

un bon accord expérience-simulation.
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La figure III-2 présente les profils des réactifs (CH4 et O;) et des principaux produits
(CO,, H,0O, CO, Hy) de la flamme de méthane pure. Le méthane est consommé totalement au
dela de 5 mm au dessus du briileur contrairement au dioxygene. Ceci est caractéristique d’un
mélange pauvre. Les produits majoritaires de la flamme sont le dioxyde de carbone et 1’eau.
Le profil de concentration de 1’eau a été¢ déterminé par bilan matiére sur le reste des especes
majoritaires. Le monoxyde de carbone et le dihydrogéne se comportent comme des especes
intermédiaires de la combustion. En effet, ces especes sont consommées au niveau des gaz
brilés avec un maximum de formation marqué vers 4 mm au dessus du brileur. La figure
[II-2 montre que le modele de Barbé et al. (1995) reproduit de maniére satisfaisante la
consommation et la formation des réactifs et des produits. Seul le dihydrogéne est 1égerement
sous-estimé entre 1 et 4 mm et légerement surestimé au niveau des gaz bralés. Il est a noter
que la forte diffusion de I’hydrogene, qui est difficile a modéliser, pourrait expliquer cet écart

entre la simulation et I’expérience.

Pour I’ensemble des figures qui suivront, les symboles correspondent aux points

expérimentaux et les lignes continues aux simulations.



Fraction molaire

Fraction molaire

N
o
x

—
o

Fraction molaire

81

Chapitre Il : Flamme de méthane en mélange pauvre

0.10 —

— m CH,

0.08 —

0.06 —

0.04 —

|
Fraction molaire

0.02 —

0.00 —

L L L L L 1T 1T 1T T
10 0 2 4 6 8 10

Distance au brileur (mm) Distance au braleur (mm)

0.10 — 7] B = H,O (par bilan matiére)

0.08 — u

0.06 —

0.04 — =

0.02 —

Fraction molaire

0.00 —

10 0 2 4 6 8
Distance au brileur (mm)

10

o
N
SN
»
©

Distance au braleur (mm)

]
w

3

o
x

-
o

m - CO T
30

20

10 —

Fraction molaire

I T ' ! 1 T 1T 11T 1T 1T T
2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Distance au brdleur (mm) Distance au braleur (mm)

o

Figure III-2 : Profils de fraction molaire du CH,, de O,, du CO,, de H,0, du CO et de H, dans la
flamme de méthane pure a une richesse de 0,385.
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La figure III-3 présente le profils de concentration des C, dans la flamme de méthane
pure. La formation de ces intermédiaires montre que méme en mélange trés pauvre, les
combinaisons des radicaux méthyles sont loin d’étre négligeables. Les mesures
expérimentales sont proches des résultats simulés par le modele de Barbé et al. (1995) mais
I’acétylene est surestimé d’un facteur 4. L’éthane est I’espéce la plus abondante et se forme en
premier (maximum de formation atteint vers 2,5 mm au dessus du briileur). Sa formation est
suivie de celle de 1’éthylene (pic atteint vers 3 mm) provenant de 1’oxydation de I’éthane puis
de celle de P’acétyléne (pic atteint vers 3,5 mm) lui-méme provenant de 1’oxydation de

I’éthyleéne.
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Figure III-3 : Profils de fraction molaire de I’éthane (C,Hg), de I’éthyléne (C,H,) et de ’acétyléne
(C;H,) dans la flamme de méthane pure a une richesse de 0,385.
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Un accord global correct est observé entre la simulation et 1I’expérience en particulier
pour les réactifs et les produits principaux. La formation de I’éthane et de 1’éthyléne est bien
reproduite mais 1’accord simulation-expérience pour [’acétyléne n’est pas satisfaisant.
L’éthane provient des combinaisons des radicaux méthyles et 1’éthyléne et 1’acétyléne

proviendraient eux directement de I’oxydation de 1’éthane et de I’éthyléne respectivement.

Dans I’ensemble, la base de réaction Cy-C, du DCPR conduit a des résultats satisfaisants
en mélange pauvre pour nos conditions de flamme. Cependant, afin de renforcer la validité de
la base pour la simulation de flamme en en mélange pauvre, celle ci a été confrontée a

certains résultats et modeles de la littérature.
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II1.3 Simulation des résultats de Crunelle et al. (1999) a I’aide de
la base Cy-C,, du mécanisme de Konnov (2000) et de celui
de GRI-Mech (Smith et al., 1999)

En 1999, Crunelle et al. (1999) ont effectué une étude de flammes plates pré-mélangées
CH4/O,/Ar a basse pression (5,3 kPa) et a ®=0,69-1-1,18. Les profils de concentration de tous
les réactifs et produits on été déterminés expérimentalement (CHa4, O,, CO,, H,0O, CO et Hy)
ainsi que le profil des intermédiaires HCHO, CH3 et des espéces radicalaires OH, O et H. Afin
de renforcer la validit¢ de la base Cy-C, de Barbé et al. (1995) en mélange pauvre, une
comparaison entre les résultats de simulation obtenue en utilisant la base Co-C; (dite base de
« Nancy ») et les résultats expérimentaux de Crunelle et al. (1999) a été effectuée pour la
flamme de méthane a ®=0,69. Les résultats de simulation de la base Cy-C, de Nancy dans les
conditions de Crunelle et al. (1999) ont en outre été¢ confrontés avec ceux obtenus avec le
mécanisme de Konnov (2000) et celui de GRI-Mech (version 3.0) (Smith et al., 1999). Les
simulations ont été effectuées a 1’aide du sous programme PREMIX de CHEMKIN II (Kee et
al., 1993). Le profil de température utilis¢é pour la simulation est le profil expérimental

mesuré. Aucun décalage n’a été appliqué pour améliorer I’accord expérience-simulation.

La figure I1I-4 présente les profils des réactifs (CHy et O,) et des principaux produits
(CO,, H,0, CO, H,). La figure III-5 présente les profils des intermédiaires HCHO et CHj3 et
des especes radicalaires OH, O et H. Les symboles représentent les résultats expérimentaux de
Crunelle et al. (1999), les traits continus représentent les résultats de simulation de la base Cy-
C, de Nancy (Barbé et al., 1995), les traits discontinus représentent les résultats de simulation
du mécanisme de Konnov (2000) et les pointillés représentent les résultats de simulation du

mécanisme de GRI-Mech 3.0 (Smith et al., 1999).
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Figure II1-4 : Confrontation de la base de Barbé et al. (1995) (dite base de « Nancy ») avec les résultats de
Crunelle et al. (1999) et avec les mécanismes de Konnov (2000) et de GRI-Mech pour les réactifs et

produits d’une flamme CH,/O,/Ar a ®=0,69.
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Figure III-5 : Confrontation de la base de Barbé et al. (1995) (traits continus) avec les résultats de
Crunelle et al. (1999) (symboles) et avec les mécanismes de Konnov (2000) (traits discontinus) et de
GRI-Mech (pointillés) pour les intermédiaires et radicaux d’une flamme CH,/O,/Ar a ®=0,69.
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Méme si ’utilisation de la technique faisceau moléculaire-spectromeétre de masse rend
les résultats expérimentaux moins précis que 1’analyse chromatographique, un degré d’accord
correct est observé entre les résultats expérimentaux de Crunelle et al. (1999) et les résultats
de simulation des trois mécanismes utilisés en mélange pauvre. Le profil des combustibles
CHy, O, et des produits CO,, H,O et CO est assez bien reproduit. Le formaldehyde est sur-
estimé (x 2) par le modele de Nancy et de Konnov mais sous-estimé (/2) par le modele de
GRI-Mech. Les radicaux CH3, O et OH sont aussi relativement bien reproduits par les 3
modeles. Le radical hydrogéne est quand a lui sous-estimé (/2) par les 3 modéeles. Les trois
mécanismes sont cohérents entre eux. Le mécanisme de GRI-Mech est le modéle qui
reproduit le mieux les résultats de flamme de Crunelle et al. (1999). Ceci était d’ailleurs
prévisible du fait que ce modele est le seul a avoir été optimisé mathématiquement grace aux
confrontations avec les nombreuses données expérimentales obtenus dans différents
dispositifs. Les prédictions des mécanismes de Nancy et de Konnov donnent dans 1’ensemble
des résultats trés similaires. On peut notamment distinguer un décalage de réactivité entre les
résultats expérimentaux de Crunelle et al. (1999) et les simulations obtenues en utilisant les

modeles de Nancy et Konnov (~+1 mm de distance au brileur).

La base de réaction Cy-C, du DCPR conduit donc a des résultats satisfaisants en
mélange pauvre pour les conditions de flamme de Crunelle et al. (1999) (®=0,69) ainsi que
pour nos conditions (®=0,385). La base de réactions de Barbé et al. (1995) ainsi testée en
mélange pauvre dans les conditions de flamme, peut étre utilisée comme mécanisme de base
pour le développement de modéles cinétiques des molécules a étudier : n-butylbenzene,

n-propylcyclohexane et indane.
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L’objectif premier de ce travail était d’étudier expérimentalement la structure d’une flamme
plate laminaire pré-mélangée de méthane dopée par du n-butylbenzene. Cette étude a ét¢ menée
en flamme pauvre a une richesse de 0,74. Le second objectif de cette étude était d’utiliser les
résultats expérimentaux obtenus en flamme pour tester a haute température un nouveau
mécanisme d’oxydation du n-butylbenzéne en se basant sur 1’expérience acquise au laboratoire
dans la modélisation des alcanes (Buda et al., 2005), des alcénes (Heyberger et al., 2002,
Touchard et al., 2005-a, 2005-b), du benzeéne (Da Costa et al., 2003) et du toluéne (Bounaceur et
al., 2005).

IV.1 Conditions opératoires et analyses

Une flamme plate laminaire pré-mélangée a €té stabilisée sur un brileur Mac-Kenna a 6,7
kPa (50 Torr). Le débit et la vitesse du flux gazeux a la sortie du brileur sont respectivement de
5,44 L/min et 40,3 cm/s a 273 K. Le mélange gazeux contient 7,1% (molaire) de méthane, 36,8%
de dioxygene et 0,94% de n-butylbenzene correspondant a une richesse de 0,74 et un rapport
n-C;oH4/CHy4 de 13,5%. Le méthane utilisé a été fourni par Alphagaz-Air Liquide avec une
pureté de 99,95%, le dioxygene et I’argon ont été fourni par Messer avec une pureté de 99,5% et
99,995 % respectivement et le n-butylbenzéne liquide a été fourni par Alfa Aesar avec une pureté
supérieure a 99%. Une analyse du produit pur par chromatographie en phase gazeuse n’a permis

de détecter aucune impureté présente en quantité notable.

Le tableau IV-1 présente les conditions opératoires de la flamme de méthane ensemencée

avec le n-butylbenzene.

Tableau IV-1: Conditions opératoires utilisées pour I’étude de la flamme de méthane ensemencée au
n-butylbenzéne.

Qcna Qciom4 Qo2 Qar (\;itesse
TPN TPN TPN TPN es gaz Rapport  Rapport pilution Richesse

(Torr) ) ) ) ) TPN  C,H,/C clo
(L/min)  (L/min)  (L/min)  (L/min)  (cpys) 1wH:/CH,
Flamme de 0,052 13,5% 22,4% . 0,74
n-butylbenzéne 30 0,385 +0,002 2,00 3,00 40,3 +0,5% +0,5% 60% +0,02
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Le dispositif expérimental de la flamme plate utilis¢ pour 1’é¢tude de 1’oxydation du
n-butylbenzene ainsi que les techniques d’analyses associées ont préalablement été décrits dans

les chapitres I1.2 et I1.3.

Rappelons que concernant I’analyse par chromatographie en phase gazeuse (CPG) des
hydrocarbures a plus de 3 atomes de carbone, deux types de colonnes ont été utilisées : une
colonne capillaire HP-Plot Q adaptée a la séparation des composés légers (de C; a Cg) et une

autre colonne capillaire HP-1 adaptée a la séparation des produits lourds (> Cy).

La figure IV-1 présente un chromatogramme type obtenu avec la colonne HP-Plot Q.
Quatre espéces en C; (propyne, alléne, propene et propane), neuf espéces en C, (diacétylene,
vinylacétyléne, 1-butyne, 2-butyne, 1,2-butadiene, 1,3-butadiéne, 1-buténe, iso-buténe et
n-butane) et quatre espéces en Cs (cyclopentene, cyclopentadiene, 1,3-pentadiéne et isopréne ou
2-méthyl-1,3-butadiéne) ont ainsi pu étre identifiées et quantifiées sur cette colonne. Il a en outre
été possible de quantifier sept espéces oxygénées : le méthanol, le céténe, ’acétaldéhyde,
I’éthanol, 1’acroléine, le propanal et I’acétone. Pour le méthane, les C,, les Cs, le 1,3-butadiéne et
les buténes, les étalonnages ont été réalisés a partir de I'analyse de chaque composé pur. Pour les
autres especes, la réponse du détecteur FID a été déterminée grace a la méthode du nombre

effectif de carbone (ECN) (Tranchant et al., 1982).

FID1 A, (EACHEMIZANDATAEMIRIHP-FLOT hWANIF BESFID1000321.00
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Figure IV-1 : Chromatogramme type des composés légers obtenu avec la colonne HP-Plot Q a 1,40 mm du
briileur correspondant a T=1380 K (programme du four utilisé : 333 K—10 min, 5 K/min—523 K).
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La figure IV-2 présente un chromatogramme type obtenu avec la colonne HP-1. Deux
especes cycliques en Cg (méthylcyclopenténe et méthylcyclopentadiéne), douze composés
aromatiques monocycliques (benzeéne, tolueéne, xylénes, phénylacétyléne, éthylbenzéne, styréne,
allylbenzéne, n-propylbenzéne, cuméne ou iso-propyl-benzéne, méthylstyrénes, buténylbenzénes,
butadiénylbenzene) et cinq composés aromatiques bicycliques (indene, indane, 1-méthylindéne,
dihydronaphtaléne et naphtaléne) ont été identifiés comme les plus probables d’aprés leur spectre
de masse et/ou d’apres les temps de rétention des produits purs passés seuls en CPG. Plusieurs
pics ont été observés pour les xylénes, les méthylstyrénes, les composés en CjoH;, (identifiés
comme les buténylbenzeénes) et les composés en CjoHjo (identifiés comme étant le
butadienylbenzene, le 1-méthylindéne et le dihydronaphtaléne). Cinq composés oxygénés
aromatiques (phénol, benzaldéhyde, alcool benzylique, anisole ou méthylphényléther et
benzofurane) ont aussi €té identifiés et quantifiés. Il est a noter qu’il existe un certain nombre de
pics minoritaires qui n’ont pu étre identifiés dans cette flamme. Pour la plupart de ces produits
lourds a faible tension de vapeur, les étalonnages ont été réalisés a partir de I’analyse de chaque
composé pur grace a la méthode décrite au chapitre I1.3.2.2. Seuls les méthylstyrénes, les
buténylbenzeénes (CioHj2), les composés en CjoHjo (butadiénylbenzeéne, 1-méthylindéne,
dihydronaphtaléne), le phénol, I’alcool benzylique et le benzofurane ont été étalonnés grace a la

méthode du nombre de carbone effectif.
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Figure IV-2 : Chromatogramme type des composés lourds obtenu avec la colonne HP-1 a 1,31 mm du briileur
correspondant 8 T=1310 K (programme du four utilisé : 313 K—30 min, 5 K/min—453 K).
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IV.2 Résultats expérimentaux

Les profils de température ont ét¢ mesurés en présence et en I’absence de la sonde de
prélévement. Les profils de fractions molaires ont été¢ obtenus pour 55 especes stables identifices

de Cy a C; dont 20 composés aromatiques et 12 composés oxygénés.

La figure IV-3 présente les profils de température expérimentaux obtenus en présence et en
I’absence de la sonde de prélévement. Il est a noter que la présence de la sonde provoque une
perturbation thermique conduisant a une température plus faible de la flamme. En absence de
sonde, les plus faibles températures mesurées au plus pres du brileur (0,47 mm au-dessus) sont
de I’ordre de 1100 K. En raison de la faible épaisseur de la flamme pauvre et de la taille des
thermocouples utilisés (200 um de diametre), il n'a pas été possible de descendre a moins de 0,4
mm du brileur et de mesurer des températures plus basses. Les températures les plus élevées

mesurées ont été atteintes a 5 mm au-dessus du brileur et sont de 1’ordre de 2000 K.
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Figure I'V-3 : Profils de température mesurés en I’absence (symboles pleins) et en présence (symboles vides) de

la sonde de prélévement. Le profil de température moyen (trait continu) est le profil utilisé pour la simulation
numérique avec un décalage de 0,4 mm par rapport au briileur.
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Pour I’ensemble des figures qui suivront, les symboles représentent les résultats
expérimentaux et les lignes continues représentent les résultats de simulation. Pour les figures
IV-4 a IV-7 et la figure IV-10, la ligne continue correspond a la simulation de la flamme de
méthane ensemencée de n-butylbenzéne et les lignes discontinues correspondent a une simulation

d’une flamme de méthane pure a une richesse équivalente de 0,74.

La figure IV-4 présente les profils des deux combustibles (méthane et n-butylbenzeéne). Elle
montre que le n-butylbenzeéne (fig. IV-4b) est totalement consommé a proximité du brileur (a

1,5 mm du brileur) alors que le méthane (fig. [V-4a) n’est lui entiérement consommé qu’au bout

de 2,5 mm.
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Figure IV-4 : Profils de fraction molaire du méthane et du n-butylbenzéne.
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Les figures IV-5 et IV-6 présentent les profils de fraction molaire du dioxygéne (fig. IV-
5a), du dihydrogene (fig. IV-6a), de l'eau (fig. IV-5b) et des principales espéces en Cy-C,
impliquées dans la combustion du méthane (CO, CO, et C,). La fraction molaire de l'eau a été
obtenue par un bilan de matiére sur I’oxygeéne. Dans cette flamme pauvre, les profils du
monoxyde de carbone (fig. [V-5¢) et du dihydrogene (fig. IV-6a) affichent un maximum marqué
a 2 mm de hauteur. Les principaux produits finals sont, dans une large mesure, le dioxyde de
carbone (fig. [V-5d) et I'eau (fig. IV-5b). L'éthylene (fig. [V-6¢) est la plus abondante des especes
intermédiaires et est le produit en C, formé le plus proche du briileur. Sa concentration maximale
est atteinte a proximité du brlleur, a environ 1 mm. Les profils de I’éthane (fig. IV-6d) et de

I’acétylene (fig. [V-6b) atteignent respectivement leur maximum a 1,1 mm et 1,5 mm.
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Figure IV-5 : Profils de fraction molaire du dioxygeéne, de ’eau et des oxydes de carbone.
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La figure V-7 présente les profils de fraction molaire des espéces intermédiaires en Cs. Le
propene (fig. IV-7c¢) et le propane (fig. [V-7d) sont formés en premier et présentent un maximum
a 1 mm du brileur. L’alléne (fig. I[V-7b) et le propyne (fig. IV-7a) affichent, eux, un maximum a
1,3 mm du brileur. Le pic du propéne est dix fois plus important que les pics du propyne, de

I’alléne ou du propane.
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Figure IV-7 : Profils de fraction molaire des espéces intermédiaires en C;.
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La figure V-8 présente les profils de fraction molaire des espéces intermédiaires en Cq4. Le
1-butyne (fig. IV-8c), le 1,2-butadie¢ne (fig. IV-81), les buteénes (fig. [V-8g) et le n-butane (fig.
IV-8h) sont produits en premier et atteignent leurs concentrations maximales a environ 1,1 mm
du brileur. Les profils de concentration du diacétyléne (fig. IV-8a), du vinylacétyléne (fig. IV-
8b), du 2-butyne (fig. IV-8d) et du 1,3-butadiene (fig. [V-8e) affichent, quant a eux, un maximum
a 1,5 mm du brileur. Le vinylacétyléne, le 1,3-butadiéne et les buténes sont les composés Cy
majoritaires avec un maximum de concentration de 1’ordre de 60 a 80 ppm. Les butynes et le

1,2-butadiéne sont, quant a eux, présents en tres faible quantité (< 10 ppm).
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La figure IV-9 présente les profils de fraction molaire des espéces intermédiaires non
aromatiques en Cs-Cg. Le cyclopenténe (fig. IV-9b), le 1,3-pentadiéne (fig. IV-9c) et l'isopréne
(fig. IV-9d) atteignent leur maximum de concentration a 1 mm du brileur. Le
méthylcyclopentadiéne (fig. IV-9e) et le cyclopentadiéne (fig. IV-9a) affichent un maximum a
1,1 mm du brileur. Ce sont les espéces les plus abondantes de cette série avec un pic de

concentration de 60 ppm pour le cyclopentadiene.
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Figure IV-9 : Profils de fraction molaire des espéces intermédiaires non aromatiques en Cs-Cs.
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La figure IV-10 affiche les profils de fraction molaire des espeéces oxygénées. Le méthanol
(fig. IV-10a), le cétene (fig. IV-10b), l'acétaldéhyde (fig. IV-10c), I'¢thanol (fig. IV-10d) et le
propanal (fig. IV-10f) sont des produits intermédiaires de la combustion du méthane. Ils sont
produits trés rapidement et atteignent leur concentration maximale a 0,9 mm du brileur. Les
profils de concentration de 1’acroléine (fig. IV-10e) et de 'acétone (fig. IV-10g) affichent leur
maximum de concentration a 1,2 mm du brileur. Les especes les plus abondantes sont le
méthanol et 1'acétaldéhyde avec des concentrations maximales supérieures a 300 et 180 ppm

respectivement.
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Les figures IV-11 et IV-12 présentent les profils des produits aromatiques monocycliques.
Le toluene (fig. IV-11b), les xylénes (fig. IV-11c), I'éthylbenzene (fig. IV-111), le styréne (fig.
IV-11e) Plallylbenzéne (fig. IV-12a), le n-propylbenzeéne (fig. IV-12b) et les buténylbenzeénes
(fig. IV-12e) sont formés en premier avec un maximum de concentration atteint a environ 1 mm
du brileur. Ils sont suivis du benzeéne (fig. IV-11a), du cumene (fig. IV-12¢) et des
méthylstyrénes (fig. I[V-12j) dont le maximum de concentration est atteint a environ 1,3 mm. Le
phénylacétylene (fig. IV-11j) est D’intermédiaire formé en dernier avec un maximum de
concentration atteint a 1,5 mm du brileur. Les especes les plus abondantes sont le styréne avec
un maximum de 1000 ppm, le benzéne et le toluéne avec des pics de concentration de 800 ppm
puis, dans une moindre mesure, [’allylbenzéne et les buténylbenzénes avec des pics de
concentration de 100 ppm. Les xylénes, le phénylacétyléne et le n-propylbenzeéne sont présents en

faibles quantités avec des pics de concentration inférieurs a 15 ppm.
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Figure IV-11 : Profils de fraction molaire des aromatiques monocycliques en C4-Cs.
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La figure IV-13 présente les profils de fraction molaire des composés aromatiques
bicycliques. L’indane (fig. IV-13b) et les isoméres du CioH;o (fig. IV-13d) sont formés en
premier avec des pics de concentration atteints a environ 1 mm du brileur. Ils sont suivis de
I’indane (fig. IV-13b) et du naphtaléne (fig. IV-13c) (pics de concentration atteints
respectivement a environ 1,3 et 1,8 mm). L’espece la plus abondante est I’indéne avec un pic de
concentration de 40 ppm. L’indane et le naphtaléne sont présents en faible quantité avec des

concentrations inférieures a 10 ppm.
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Figure IV-13 : Profils de fraction molaire des composés aromatiques bicycliques.



Chapitre IV : Etude de l’oxydation du n-butylbenzene en flamme pauvre de pré-mélange 105

Enfin, la figure IV-14 présente les profils de fraction molaire des composés oxygénés
aromatiques. Le benzaldéhyde (fig. IV-14b) est I’espéce la plus abondante avec un pic de
concentration de 150 ppm. Elle est formée en premier avec ’alcool benzylique (fig. IV-14c)
(maximum de concentration atteint & 1 mm du brileur). Le phénol (fig. IV-14a) et I’anisole (fig.
IV-14d) affichent leur maximum de concentration a environ 1,4 mm. Le benzofurane (fig. IV-
14e) est ’espece formée en dernier avec un maximum de concentration atteint a 1,5 mm. Ce

dernier composé, qui pourrait étre un précurseur des dioxines, est présent a moins de 30 ppm.
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Figure IV-14 : Profils de fraction molaire des composés oxygénés aromatiques.
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IV.3 Description du mécanisme proposé

Le mécanisme d'oxydation du n-butylbenzene se décompose en une base de réactions des
composés en Cy-C, (Barbé et al., 1995), une base de réactions des composés en C3-Cs (Fournet et
al., 1999, Belmeki et al., 2002, Gueniche et al., 2006, 2007 et 2008) qui rend compte de la
formation des hydrocarbures insaturés jusqu’au benzeéne et de deux sous-mécanismes pour
I’oxydation du benzéne (Da Costa et al., 2003) et du toluéne (Bounaceur et al., 2005) permettant

de rendre compte de la consommation de ces deux molécules aromatiques.

IvV.3.1 Base de réactions C,-C,

La base de réactions Cy-C,, comprenant 835 réactions élémentaires et 42 especes, a été
construite par Barbé et al. (1995) et est écrite sous forme d’une matrice comprenant toutes les
réactions unimoléculaires et bimoléculaires entre espéces qui contiennent au plus 2 atomes de
carbones. Les données cinétiques utilisées proviennent de la littérature et sont principalement
celles proposées par Baulch et al. (1994) et Tsang et Hampson (1986). Cette base de réactions a
été régulierement actualisée a partir des données cinétiques publiées dans la littérature. D’autre
part, le formalisme de Troe (1974) a été retenu pour les réactions dont la constante de vitesse
dépend de la pression et les coefficients d’efficacité des différents gaz ont été ajoutés pour mieux
tenir compte des effets de pression. Enfin, le sous mécanisme de 1’éthanol (Marinov, 1999) y a
été ajouté. Cette base a ét¢ validée entre 773 et 1573 K pour ’oxydation du méthane et de
I’éthane en réacteur parfaitement agité (RPA), en tube a onde de choc et plus récemment en
flamme laminaire de pré-mélange (Dayma, 2003). De plus, comme 1’a montré le chapitre III.2,
cette base a été testée en flamme laminaire pauvre de pré-mélange et a montré un accord global

simulation-expérience satisfaisant.
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IV.3.2 Base de réactions pour les hydrocarbures insaturés en C;-Cs

La base de réactions C;-Cs (Fournet et al., 1999, Belmeki et al., 2002, Gueniche et al.,
2006, 2007 et 2008) a été construite a partir d'un examen de la littérature et est en réalité une
extension de la précédente base de réaction Cy-C, de Barbé et al. (1995). La base de réactions
Cs-Cs comprend toutes les réactions faisant intervenir C3H,, CsHs, les isomeres du C3Hy (alléne
et propyne), C3Hs (trois isoméres), C3Hg (propéne), C4H, (diacétyléne), C4H; (deux isomeres),
C4Hs (vinylacétyléne), C4Hs (deux isomeres), les isomeres du CsHe (1,3-butadiéne,
1,2-butadiene, 1-butyne, 2-butyne) et les 6 isomeres du C4H;. Elle comprend aussi les réactions
faisant intervenir certains composés linéaires et ramifiées en Cs, celles faisant intervenir le
cyclopenténe et les composés qui en sont issus et celles menant a la formation du benzéne et du
toluéne. De méme que pour la base de réactions Cy-C,, les constantes dépendant de la pression
suivent le formalisme proposé par Troe (1974) et les coefficients d'efficacité y ont été inclus.
Cette base de réactions a été validée en flamme laminaire de pré-mélange pour le méthane,
I’acétyleéne et le 1,3-butadiéne (Fournet et al., 1999), ’alléne, le propyne, le 1,3-butadi¢ne et le
cyclopenténe (Gueniche et al., 2006, 2007 et 2008). Elle a permis en outre de prédire
correctement les délais d’auto-inflammation obtenus en tube a onde de choc pour ’acétyleéne, le
propyne, I’alléne, le 1,3-butadiéne (Fournet et al., 1999), le 1- et 2-butyne (Belmeki et al., 2002)
et le cyclopenténe (Yahyaoui et al., 2008).

Au cours de notre étude de 1’oxydation du n-butylbenzéne, des réactions de formation et de
consommation du n-butane et de 1'acétone ont été ajoutées afin de pouvoir prendre en compte la

formation et la consommation de ces deux especes détectées en flamme pauvre.

Les réactions de consommation du n-butane sont une version réduite de celles générées par

le logiciel EXGAS (Buda et al., 2005) pour I’oxydation de ce composé a haute température.

Pour tous les tableaux de réactions qui suivront, les constantes cinétiques sont données sous

la forme : k=A TP exp(-Ea/RT) en cc, mol, s, kcal.

Le tableau IV-2 présente le sous-mécanisme de 1’acétone ajouté dans la base Cs-Cs.
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Tableau IV-2 : Sous-mécanisme de formation et d’oxydation de I’acétone (A et E, en cc, mol, s, kcal).

Reactions de ’acétone (C,HsCO) A b E, N°
Réactions de formation

CH;CO+CH;—C,H,CO 4,0x10°  -0,8 0,0 (Al
i-C;H+0—C,HsCO+H 1,0 0,0 0,0 (A2)
Amorcage bimoléculaire-Décomposition

C,H¢CO+0,—CH,CO+CH;+HO, 42x10° 0,0 493  (A3)
Meétathéses-Décompositions

C,H;CO+0—CH,CO+CH;+0OH 1,0x10"* 0,0 7,85  (A4)
C,HsCO+H—CH,CO+CH;+H, 57x107 2,0 7,7 (A5)
C,Hs,CO+OH—CH,CO+CH;+H,0 53x10° 2,0 0,45 (A6)
C,H,CO+HO,—CH,CO+CH;+H,0, 12x10% 0,0 17,0 (A7)
C,H,CO+CH;—CH,CO+CH;+CH, 6,0x10" 4,0 82  (AS)

L’acétone proviendrait soit des combinaisons des radicaux méthyles avec CH3CO (réaction
Al), (Tsang et al., 1986), soit des combinaisons des radicaux iso-propyles avec les atomes
d’oxygeéne (réaction A2), (Tsang et al., 1988). Les réactions de consommation de 1’acétone
considérées sont I’amorgage bimoléculaire (réaction A3) avec le dioxygeéne et les métatheses
(réactions A4-A8) avec O, H, OH, HO, et CHj3 qui sont les principaux radicaux présents en
flamme de méthane. On a considéré que les produits de ces réactions se décomposent rapidement
par B-scission. L’atome d’hydrogéne arraché par métathése ou par amorcage avec O, a été
identifi¢ a un atome d’hydrogene alkylique. Les parametres cinétiques utilisés pour les
métatheéses proviennent des corrélations de Buda et al. (2005) pour les alcanes, ceux utilisés pour

I’amorgage avec O, proviennent des corrélations d’Ingham et al. (1994) pour les alcanes.

IV.3.3 Meécanisme d'oxydation du benzéne

Le mécanisme d'oxydation du benzéne (Da Costa et al., 2003) contient 135 réactions et
comprend les réactions du benzeéne, celles des radicaux libres cyclohexadienyle, phényle,
phénylperoxy, phénoxy, hydroxyphénoxy, cyclopentadienyle, cyclopentadiénoxy,
hydroxycyclopentadienyle et les réactions des principaux produits primaires :

ortho-benzoquinone, phénol, cyclopentadiéne, cyclopentadiénone et vinylcéténe. Le mécanisme a
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¢été validé en réacteur parfaitement agité, en réacteur a écoulement, en flamme laminaire de

pré-mélange et en tube a onde de choc.
Au cours de ce travail de thése, les réactions de formation de I’anisole et du benzofurane
ont été ajoutés au mécanisme du benzeéne afin de pouvoir simuler le comportement de ces deux

especes détectées en flamme pauvre.

Le tableau IV-3 présente les sous-mécanismes de ces deux especes.

Tableau IV-3 : Sous-mécanismes de formation et d’oxydation de I’anisole et du benzofurane (A et E, en cc,
mol, s, kcal).

Reactions A n E N°

Réactions de I’anisole ( @o/ )

Réactions de formation

®-O+CH;Sanisole 1,5x10° 0,0 0,0 (BI)
Amorcages bimoléculaires-Décompositions

anisole+0,—®+HCHO+HO, 2,1x10% 00 49,0 (B2
Meétathéses-Décompositions

anisole+tO—®+HCHO+OH 5,1x10”° 0,0 7,85  (B3)
anisole+tH—®+HCHO+H, 2,8x107 2,0 7,7 (B4)
anisole+tOH—®+HCHO+H,0 2,7x10° 2,0 0,45 (B5)
anisole+HO,—®+HCHO+H,0, 6,0x10'"" 0,0 17,0  (B6)
anisole+CH;—®+HCHO+CH, 3,0x10" 4,0 82  (B7)

o}
Réactions du benzofurane ( CE/))

Additions-Décompositions

®-0+C,H,—benzofurane+H 1,2x10” 0,0 0,46 (BS)
benzofurane+O—®-CO+CO+H 6,0x10* 2,6 -1,1 - (BY)
benzofurane+tOH—®»-CO+HCHO 1,4x10" 0,0 -1,0 (B10)
benzofurane+OH—C¢H#CH3+CO, 1,4x10” 00  -1,0 (Bll)

“@” désigne le radical phényle
“#” signifie que la molécule contient un cycle

L’anisole proviendrait de la combinaison des radicaux phénoxy et méthyles (réaction B1).
Le facteur pré-exponentiel des réactions de combinaisons, trés proche de la « fréquence de

collision » des radicaux, a été estimé a 1200 K par la théorie des collisions modifiée en utilisant
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le logiciel KINGAS (Bloch-Michel, 1995). L ¢énergie d’activation, voisine de zéro, a été prise
¢gale a zéro. Comme pour 1’acétone, les réactions de consommation de 1’anisole considérées sont
I’amorgage bimoléculaire avec le dioxygene (réaction B2) et les métatheses avec O, H, OH, HO,
et CH; (réactions B3-B7) sur le groupement méthyle. On a considéré que ces réactions
d’arrachage d’un atome d’hydrogéne étaient suivies de B-scissions rapides. Les parametres
cinétiques utilisés pour ces réactions proviennent respectivement des corrélations d’Ingham et al.

(1994) et de Buda et al. (2005).

Le benzofurane proviendrait, lui, probablement aussi du radical phénoxy. L’adition du
phénoxy sur I’acétyléne a été proposée comme voie possible (réaction B8). Les paramétres
cinétiques de cette addition ont été estimés par analogie avec ceux donnés pour la réaction
d’addition de OH sur C,H;, par Baulch et al. (1992). Les voies de consommation possibles
proposées pour le benzofurane sont les additions de O et OH sur la double liaison du cycle a 5
atomes suivies de décompositions successives rapides par B-scission (réactions B9-B11). Les
paramétres cinétiques d’addition de O et OH sur une double liaison proviennent des données

cinétiques de Tsang sur le propéne (1991-b).

IV.3.4 Mécanisme d’oxydation du toluéne

Le mécanisme d'oxydation du toluéne (Bounaceur et al., 2005) contient 193 réactions et
comprend les réactions du toluéne, des radicaux libres benzyle, tolyle, peroxybenzyle (ou
méthylphényle), alcoxybenzyle, crésoxy ainsi que les réactions du benzaldéhyde, de
I’hydroperoxyde benzylique, du crésol, de I’alcool benzylique, de I’éthylbenzeéne, du styréne et
du bibenzyle. La validation du mécanisme a été effectuée en réacteur parfaitement agité, en

réacteur a écoulement et en tube a onde de choc.

De méme que pour le mécanisme du benzeéne, des réactions de formation et de
consommation du cumene et des méthylstyrénes ont été¢ ajoutées afin de pouvoir simuler les
profils de ces deux especes détectées dans la flamme étudiée dans ce travail. Le tableau 1V-4

présente leurs sous-mécanismes.
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Tableau IV-4 : Sous-mécanismes de formation et d’oxydation du cuméne et des méthylsyrénes (A et E, en cc,
mol, s, kcal).

Reactions A n E N°

a

Réactions du cumeéne et de ses radicaux dérivés (©—<)
Réactions de formation

®-C,H,Y+CH; S cuméne 1,510 0,0 00 (Cl)
O+i-C;H;Scumeéne 1,510 0,0 0,0 (C2)
Amorcages bimoléculaires-Décompositions

cuméne+0,—méthylstyréne+H+HO, 42x10° 00 493  (C3)
cuméne+0,5CoHy #-1+HO, 2,4x10° 0,0 523 (C4)
Meétathéses-Décompositions

cuméne+O—méthylstyréne+H+OH 3,4x10° 0,0 13 (C5)
cuméne+OSCoHy #-1+OH 1,0x10" 0,0 7,85  (C6)
cuméne+H—méthylstyréne+H+H, 2,5x10° 2,5 2,8  (C7)
cuméne+HS CoH, #-1+H, 5.7x107 2,0 7,7 (C8)
cumeéne+OH—méthylstyréne+H+H,O 1,3x10° 2,0 -2,6 (C9)
cuméne+OHS CoH, #-1+H,0 53x10° 2,0 0,45 (C10)
cumene+HO,—méthylstyréne+H+H,0, 1,6x1 0* 2,6 10,9 (C11)
cuménet+HO, 5 CoH, #-1+H,0, 1,2x10” 0,0 17,0 (C12)
cuméne+CH;—méthylstyréne+H+CH, 5,0x10° 0,0 56  (Cl3)
cuméne+CH; S CoH #-1+CHy 6,0x10" 4,0 82  (Cl4)
Décompositions par p-scission

CoH, #-15styrene+CH; 2,0x10° 0,0 31,0 (Cl5)
CoH #-150+C;H, 2,0x10° 0,0 385  (Cl6)
CoH | #-15méthylstyréne+H 1,6x10° 0,0 343 (Cl17)
Réaction de terminaison

CoH; #-1+HS cuméne 1,0x10" 0,0 0,0 (C18)

Réactions des méthylstyrénes

Réaction de formation

®-C,H,+CH; S méthylstyréne 1,5x10% 0,0 0,0 (C19)
Ipso-addition

méthylstyréne+H S styréne+CH, 58x10" 0,0 8,1  (C20)
Amorcage bimoléculaire-Décomposition

méthylstyréne+0,—®+a-C;H,+HO, 1,2x10° 0,0 49,0 (C21)
Meétathéses-Décompositions

méthylstyréne+O—®+a-C;H,+OH 5,1x10° 0,0 7,85  (C22)
méthylstyréne+H—®+a-C;H,+H, 2,8x107 2,0 77 (C23)
méthylstyréne+OH—®+a-C;Hy+H,0 2,710 2,0 0,45 (C24)
méthylstyréne+HO,—®+a-C3Hy+H,0, 6,0x10"" 0,0 17,0 (C25)
méthylstyréne+CH;—®-+a-C3H,+CH, 3,0x10" 4,0 82  (C26)

“Y” deésigne un radical stabilisé par résonnance qui ne peut pas se décomposer
par f-scission.

“CoH,#-1" désigne le radical 2-phényle-1-propyle.

“a-C3;H,” désigne [’alléne.
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Le cumene est obtenu par combinaison des radicaux méthyles et phényléthyles (réaction
C1) ou par combinaison des radicaux phényles et iso-propyles (réaction C2). Les réactions de
consommation du cumene considérées sont les amorgages bimoléculaires (réactions C3-C4) et les

métathéses (réactions C5-C14). Deux types d’atomes d’hydrogenes peuvent étre arrachés :

1) Un atome d’hydrogéne allylique (x1 car un seul atome d’hydrogene allylique est
disponible) dont la réaction d’arrachage méne, via une décomposition rapide par B-scission C-H,
au méthylsyréne. Les paramétres cinétiques des métathéses proviennent des corrélations

d’Heyberger et al. (2002) sur les alcenes.

2) Des atomes d’hydrogene alkényles (x6 car six atomes d’hydrogene alkényles sont
disponibles) dont la réaction d’arrachage mene au radical 2-phényle-1-propyle. Les parametres
cinétiques de ces réactions ont été pris identiques a ceux des réactions d’arrachage d’atomes

d’hydrogenes alkyliques (Heyberger et al., 2002).

Le radical 2-phényl-1-propyle peut se décomposer par rupture d’une liaison C-C ou C-H en
B du point radicalaire (réactions C15-C17). Les paramétres cinétiques des réactions de B-scission
des liaisons de type Csp>-Csp® d’un radical alkényle proviennent, par analogie, des corrélations
proposées par Buda et al. (2005) pour les alcanes. Ceux des réactions de f-scission entre un
atome de carbone et un atome d’hydrogene allylique proviennent, par analogie, des corrélations
de Touchard et al. (2005-a) sur le 1-penténe. Les énergies d’activation des réactions de -scission
des liaisons de type Csp>-Csp” menant au radical phényle et a un alcéne ont été évaluées avec une
corrélation de type Evans-Polani (E,=18,9+0,53*AH000x), AH en kcal/mol) proposée par
Herbinet et al. (2007) a partir des valeurs d’énergie d’activation utilisées par le logiciel EXGAS
pour ce type de réactions. Le facteur pré-exponentiel de ces mémes réactions provient des
corrélations d’Heyberger et al. (2002) pour les alcénes. Le radical 2-phényl-1-propyle peut aussi
se recombiner avec un atome d’hydrogéne pour donner a nouveau du cumene (réaction C18). Les
parametres cinétiques des combinaisons avec 1’atome d’hydrogéne proviennent des données
cinétiques d’Allara et Shaw (1980) pour les combinaisons de radicaux alkyles avec 1’atome

d’hydrogéne : k=1.10"s™".

Les méthylstyrénes seraient produits par combinaison des radicaux phénylvinyles et
méthyles (réaction C19) ou par l'ipso-addition du radical méthyle sur le styréne (réaction inverse

-C20). Les paramétres cinétiques des ipso-additions de I’atome d’hydrogéne sur un groupement
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alkyle li¢ a un noyau benzeénique ont été estimés a partir des données cinétiques proposées par
Baulch et al. (1994) pour le toluéne. Les voies de consommation possibles des méthylstyrénes
considérées sont I’arrachage d’un atome d’hydrogene allylique par le dioxygeéne (réaction C21)

ou par les radicaux O, H, OH, HO; et CHj3 (réactions C22-C26) suivies de -scissions rapides.

IV.3.5 Mécanisme d'oxydation proposé pour le n-butylbenzéne

Comme illustré dans le chapitre 1.2, I’oxydation des alkylaromatiques se produit par une
attaque exclusive sur la chaine alkyle et implique la non réactivité du noyau aromatique. C’est en
se basant sur cette hypothése que le mécanisme d’oxydation a haute température du

n-butylbenzene a été développé.

Le tableau IV-4 présente les réactions du n-butylbenzene et des especes qui en dérivent. Le
mécanisme complet comprend le mécanisme primaire et secondaire du n-butylbenzene, les sous-
mécanismes du benzene et du toluéne ainsi que les bases de réactions Cy-C, et C3-C¢ du DCPR. Il

contient au total 210 especes et 1478 réactions.

Le tableau IV-5 présente les noms, les structures chimiques brutes et les enthalpies de
formation des composés aromatiques impliqués dans ce mécanisme et contenant au moins neuf
atomes de carbone. Les données thermodynamiques des especes ont été calculées a 1’aide du
logiciel THERGAS développé par Muller et al. (1995) au DCPR. Ce logiciel utilise la méthode
d’additivité de groupe et les méthodes dérivées de la thermodynamique statistique décrites par
Benson (1976) pour calculer 1’enthalpie de formation (AfH), la capacité calorifique molaire (Cp)
et I’entropie de formation (Sf) d’une espéce organique molaire ou radicalaire en phase gazeuse.
Les données de chaque espéce sont exprimées sous forme d’un polynome Nasa a 14 coefficients
afin de répondre aux exigences du formalisme du logiciel CHEMKIN (Kee et al., 1993) utilisé
pour les simulations. Les données thermodynamiques des composés bicycliques (sauf indane)
proviennent de la base de Burcat et Rustic (2005). Il est utile de rappeler que la précision des
données thermodynamiques est particuliérement importante pour les processus €lémentaires
écrits de maniére réversible car la constante d’équilibre permet de calculer la constante de vitesse

inverse grace aux relations entre grandeurs thermodynamiques et cinétiques.
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Tableau IV-4 : Mécanisme primaire et secondaire du n-butylbenzéne (A et E, en cc, mol, s, keal).

Réactions A n E Notes N°

MECANISME PRIMAIRE
Réactions du n-butylbenzene (®-C4Hy)

Amorgages unimoléculaires par rupture d 'une liaison C-C

O-C4Hy S O+C,4Hy 1,0x10' 0,0 97,0 (a) (1)
®-C4,HoSbenzyle+nCsH, 2,5x10" 0,0 74,7 (b) )
®-C4Ho S D-CoH,-1+CoH; 32x10° 0,0 84,1 (b) (3)
O-C4HyS®-C3Hg-1+CH; 1,7x10'° 0,0 86,6 (b) 4)
Amorc¢ages unimoléculaires par rupture d 'une liaison C-H

O-C,HgX+HS D-C4H, 1,010 0,0 0,0 (c) 5)
®-C,Hg-2+HS D-C4H, 1,0x10™ 0,0 00 (c) (6)
®-C,Hs-3+HS O-C4H, 1,0x10™ 0,0 00 (c) (7
®-C4Hg-4+HS D-C4Ho 1,0x10"* 0,0 0,0 (c) ®)
Amorgages bimoléculaires

®-C4Ho+0,5D-C4HgX+HO, 1,4x10” 0,0 35,1 (d) 9)
®-C4Ho+0,5D-C4Hg-3+HO, 1,4x10% 0,0 49,9 (d) (10)
®-C4Hy+0,5D-C4Hs-2+HO, 1,4x10° 0,0 492 (d) (11)
®-C4Ho+0,5D-C4Hg-1+HO, 2,1x10° 0,0 523 (d) (12)
Ipso-additions

®-C4Hy+tHSbenzéne+C4H, 5,8x10° 0,0 8,1 (c) (13)
®-C4Hy+CH; Stoluéne+C4H, 1,2x10% 0,0 15,9 () (14)
®-C4Ho+OHS phénol+C,4Hy 8,2x10> 2,9 32 (2) (15)
®-C4,HotO5 OCH,#C,Ho+H 1,7x10% 0,0 3.6 (h) (16)
Métatheses

®-C4,HotOS -C4HX+OH 8,8x10"° 0,7 33 @) (17)
®-C,Ho OS5 D-C4Hg-3+0H 2,6x10° 0,0 52 G) (18)
®-C,Ho OS5 ®-C4Hg-2+0H 2,6x10° 0,0 52 G) (19)
®-C4Hy+O S ®-C,Hs-1+OH 5,1x10"” 0,0 7,9 G) (20)
O-C4Ho+tHS O-C,HsX+H, 54x10* 2,5 -1,9 (i) 21)
®-C4HotHS @-C4Hg-3+H, 9,0x10° 2,0 50 G) (22)
®-C,HotHS @-C4Hg-2+H, 9,0x10° 2,0 50 G) (23)
®-C4HotHS @-C4Hg-1+H, 2,8x10" 2,0 77 G) (24)
O-C,Hy+OH S O-C,HsX+H,0 3,0x10° 2,0  -1,5 @) (25)
®-C4HotOHS O-C,Hg-3+H,0 2,6x10° 2,0 -0,8 G) (26)
O-C4HotOHS ®-C,Hg-2+H,0 2,6x10° 2,0 -08 G) (27)
®-C4HytOHS ®-C,4Hg-1+H,0 2,6x10° 2,0 0,5 G) (28)
®-C4Ho+HO, 5 O-C4HX+H,0, 6,4x10° 2,6 124 @) (29)
®-C4HotHO, S D-C4Hg-3+H,0, 4,0x10" 0,0 155 G) (30)
®-C4,HotHO, S ®-C4Hg-2+H,0, 4,0x10" 0,0 155 G) (31)
®-C4Ho+tHO, S D-C4Hg-14H,0, 6,0x10"" 0,0 17,0 G) (32)
®-C4Ho+CH; 5 O-C,HgX+CH, 1,0x10" 0,0 73 (i) (33)
®-C4,Ho+CH; 5 ®-C,Hg-3+CH, 2,0x10" 0,0 96 G) (34)
®-C4Ho+CH; 5 ®-C,Hg-2+CH, 2,0x10" 0,0 96 G) (35)
®-C,Ho+CH3 5 ®-C4Hg-1+CH, 3,0x100 40 82 G) (36)
O-C4,Hot®S D-C4HX+benzéne 53x10° 0,0 12,0 (k) (37)

“X” désigne un radical stabilisé par résonnance qui peut se décomposer par [-scission
“I, 2 ou 3" dans “®-C,H,1, -C;Hy-1, D-C,Hg-1, P-C,Hy-2 ou ©-C,Hg-3” désigne la position du point
radicalaire sur la chaine alkyle



Chapitre IV : Etude de [’oxydation du n-butylbenzene en flamme pauvre de pré-mélange 115

®-C4Hotbenzyle S O-C,HgX+toluéne 1,1x10% 0,0 13,1 ) (38)
O-C4Ho+D-05 D-C4HeX+phénol 1,1x10” 0,0 13,1 ) (39)
®-C4HotCsHs#S O-C4HgX+CsHe# 1,1x10” 0,0 13,1 ) (40)
Réactions des radicaux phénylbutyles (®-CsHs)

Isomérisations

O-C4Hg-35D-C4Hs-1 51x10° 1,0 39,5 (m) (42)
O-C,Hs-350-C4HgX 1,9x10" 1,0 342 (m) (43)
®-C4Hg-35D-C4Hg-2 1,9x10" 1,0 387 (m) (44)
®-C,Hs-250-C4HgX 34x10° 1,0 325 (m) (45)
O-C4Hg-15D-C,HX 58x10° 1,0 12,8 (m) (46)
Décompositions par S-scission

O-C,HsX Sstyréne+C,Hs 1,3x10% 0,0 359 (n) (47)
O-C,HgX S O-C,H7-3+H 3,0x10° 0,0 505 (0) (48)
O-C4Hs-35D+C4HgZ 2,0x10° 0,0 345 () (49)
®-C,Hs-350-C;HsZ+CH; 2,0x10° 0,0 31,0 G) (50)
®-C4Hg-350-C4H,-3+H 32x10% 0,0 34,8 () (51)
®-C4Hs-350-C4H,-2+H 3,0x10” 0,0 38,0 (p) (52)
®-C4Hg-2Sbenzyl+C5H 3,3x10° 0,0 225 () (53)
®-C,H;-250-C,H7-2+H 3,0x10”° 0,0 38,0 (p) (54)
O-C4Hg-25®-C,Ho-1+H 3,0x10° 0,0 39,0 ) (55)
®-C4Hs-150-C,H,-1+C,H, 2,0x10” 0,0 28,7 () (56)
®-C,Hs-150-C,H,-1+H 3,0x10° 0,0 38,0 () (57)
Oxydations

(D-C4H8X+02:®-C4H7—3+H02 1 ,6X 1 012 0,0 15,2 (q) (5 8)
®-C4Hg-3+0, 5 0-C4H-,-3+HO, 2,6x10" 0,0 25 (q) (59)
®-C4H;-3+0,50-C,H7-2+HO, 1,6x10” 0,0 50 G) (60)
®-C4Hg-2+0,50-C4H7-2+HO, 1,6x10”% 0,0 50 G) (61)
®-C4Hs-2+0,5D-C,H,-1+HO, 6,9x10"" 0,0 5,0 G) (62)
®-C4Hs-1+0,50-C4H;7-1+HO, 1,6x10” 0,0 50 G) (63)
Combinaisons et dismutations

®-C,HgX+HO,—®-C,HsO+OH 5,0x10” 0,0 0,0 (r) (64)
®-C,HgX+CH; S ®-CsHy 1,5x10% 0,0 0,0 (b) (65)
®-C4HgX+benzyleStoluéne+®-C4H;-3 1,5x10° 0,0 0,0 (b) (66)
®-C,HgX+aC3Hs S C3Ho+D-C,Ho-3 1,5x10% 0,0 0,0 (b) (67)

Réactions du radical phénylpropyle (®-C3;Hg-1)

Isomérisation-Décomposition

®-C3Hg-1—styréne+CHs 3,4x10° 1,0 325 (m),(s)  (68)
Cyclisation et ipso-addition interne

®-C3He-1—indane+H 1,4x10" 1,0 162 (t) (69)
indane+H—®-C3Hg-1 5,8x10” 0,0 8,1 (e) (-69)
Décompositions par B-scission

®-C;Hg-15benzyle+C,H, 3,3x10% 0,0 225 () (70)
®-C3He-150-C;HsZ+H 3,0x10° 0,0 38,0 (p) (71)
Oxydations

®-C3Hg-1+0, 5 0-C5HsZ+HO, 1,6x10"” 0,0 5,0 G) (72)
Combinaisons

®-C;Hy-1+HS O-C3H; 1,0x10" 0,0 0,0 (c) (73)

“1, 2 ou 3" dans “O-C,Hr-1, ©-C,H7-2 ou ©-C,H7-3 " désigne la position de la double liaison dans la chaine alkyle
“Z” signifie que la molécule posséde une double liaison
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Réactions du radical 1-butyle (C4Hy)

Isomérisations suivies de décompositions rapides

C4HoSCH3+C5H 33x10° 1,0 37,0 (m) (74)
Décompositions par B-scission

C4HoS CH+CoH; 2,0x10° 0,0 287 () (75)
CsHySC,HgZ+H 3,0x10” 0,0 38,0 ) (76)
Oxydations

C4Ho+0,5C4HgZ+HO, 1,6x10" 0,0 5,0 G) (77)
Combinaison

C,HotHSC4Hg 1,0x10'* 0,0 0,0 (c) (78)

Réactions du radical phénoxybutyle (OCsH#C4Hy)

Eliminations CO suivies de décompositions rapides

OC¢H#C,Hy—CsHs#+C4HgZ+CO 2,5x10" 0,0 43,8 (w) (79)
OCH#C Hy—benzéne+C;He+CO+H 2,5x10" 0,0 4338 (u) (80)

Réactions du radical propylbenzylalcoxy (®-C4;H30)

Isomérisations suivies de décompositions rapides

®-C,HsO—Styréne+OH+C,H, 1,5x10° 1,0 8,6 (m) (81)
®-C4HgO—®-CHOH+C3H, 5,7x10° 1,0 121 (m) (82)
Décompositions suivies de p-scissions rapides

®-C,HsOS d-CHO+nC3H; 2,0x10% 0,0 15,0 ) (83)
®-C,H;O5O+C3H,CHO 2,0x10° 0,0 345 (p) (84)

MECANISME SECONDAIRE

Réactions des phénylbuténes et de ses radicaux (®-C4H>)
Amorgages bimoléculaires

O-C,H:-1+0,50-C,HeX+HO, 1,4x10% 0,0 35,1 (d) (85)
®-C4H7-1+0, 5 D-C4He X (1-3)+HO, 1,4x10” 0,0 351 (d) (86)
®-C4H7-2+0,5D-C4HeX(1-3)+HO, 1,4x10” 0,0 351 (d) (87)
®-C4H7-2+0,5D-C4HeY (2-4)+HO, 1,410 0,0 35,1 (d) (88)
O-C,H-3+0,50-C,HgY(2-4)+HO, 1,4x10% 0,0 35,1 (d) (89)
®-C,H7-3+0,50-C4H-1+HO, 2,1x10° 0,0 523 (d) (90)
Ipso-additions

®-C,H;-1+HSbenzéne+C4H; Y 58x10” 0,0 8,1 (e) 91)
®-C4H;-1+CH; Stoluéne+C,H, Y 1,2x10% 0,0 159 ® (92)
®-C,H;-2+HSbenzéne+C4H,Y 5,8x10° 0,0 8,1 (e) (93)
®-C,4H;-2+CH;Stoluéne+C4H; Y 1,2x10% 0,0 159 ® (94)
®-C4H;-3+HSbenzéne+C,H,Y 58x10° 0,0 8,1 (e) (95)
®-C4H;-3+CH;Stoluene+C4H, Y 50x10” 00 159 6] (96)
Additions sur la double liaison suivies de décompositions rapides
®-C4H;-1+0—D-C,H,-1+CH,CHO 6,4x10* 2,6 -1, @) 97)
®-C,H;-1+0O—benzyle +tHCHO+C,H;V 6,4x10* 2,6 -1, 6) (98)
®-C4H;-1+OH—®D-C3Hg-1+HCHO 1,4x10” 0,0  -1,0 (i) (99)
®-C,H;-1+OH—®-C,H,-1+CH;CHO 1,4x10" 0,0  -1,0 @) (100)
®-C4H;-1+CH;—®-C,H,- 1+C5H 1,7x10" 0,0 7,4 @) (101)
®-C4H;-2+0—®D-C,H,-1+CH,CHO 6,4x10° 2,6 -1, ) (102)
@-C4H;-2+0O—benzyle+C,H;CHO+H 6,4x10* 2,6 -1, ) (103)
®-C,H;-2+OH—®-C,H,-1+CH;CHO 1,4x10" 0,0  -1,0 @) (104)
®-C,H;-2+OH—benzyle+C,HsCHO 1,4x10 0,0  -1,0 @) (105)
®-C4H;-2+CH;—benzyle+C,HsZ 1,7x10" 0,0 7,4 @) (106)

“1-37 dans “®-C,HgX(1-3)” désigne les 2 positions possibles (1 ou 3) du point radicalaire dans la chaine alkyle
“V” designe un radical vinylique
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®-C4H;-3+0—D+C,H;CHO+CH; 6,4x10* 2,6 -1, @) (107)
®-C4H;-3+OH—®-CHO+n-C;H; 1,4x10% 0,0  -1,0 0 (108)
®-C,H;-3+OH—benzyle+C,HsCHO 1,410 0,0  -1,0 @) (109)
®-C4H;-3+CH;—®-C;HsZ+C,H; 1,7x10" 0,0 7,4 @) (110)
Métatheses

®-C,H;- 1405 O-C,HX+OH 8,8x10" 0,7 33 @) (111)
O-C,H-1+050-C4HeX(1-3)+OH 8,8x10" 0,7 3,3 0 (112)
®-C4H7-1+HS O-C,HX+H, 54x10° 2,5 -1,9 0 (113)
O-C,H,- 1+HS O-C,HaX (1-3)+H, 54x10° 2,5 -1,9 (i) (114)
®-C4H;-1+OHS O-C4HeX+H,0 3,0x10° 2,0 -1,5 @) (115)
®-C4H;-1+OHS @-C4HeX (1-3)+H,0 3,0x10° 2,0 -1,5 (i) (116)
®-C,H;-14+HO, S O-C4HX+H,0, 6,4x10° 2,6 124 (i) (117)
®-C,H;-14HO, S @-C4HeX(1-3)+H,0, 6,4x10° 2,6 124 (i) (118)
®-C,H;-1+CH; S ®-C,HX+CH,4 1,0x10" 0,0 7,3 @) (119)
®-C,H;-1+CH; S ®-C4HX(1-3)+CH, 1,0x10" 0,0 73 @) (120)
®-C,H;-1+benzyle S O-C,HaX+toluéne 1,1x10% 0,0 13,1 ) (121)
@-C4Hy-1+benzyle SO-C4HeX(1-3)+toluéne 1,110 0,0 13,1 () (122)
®-C,H;-2+05 D-C4HgY (2-4)+OH 8,8x10'° 0,7 3,3 @) (123)
®-C,H;-2+05 D-C4HeX(1-3)+OH 1,7x10" 0,7 5,9 @) (124)
®-C4H7-2+HS O-C4HeY (2-4)+H, 54x10° 2,5 -1,9 0 (125)
O-C,H,-2+HS O-C,HaX(1-3)+H, 1,7x10° 2,5 2,5 () (126)
®-C4H;-2+OHS O-C4HgY (2-4)+H,0 3,0x10° 2,0 -1,5 0 (127)
®-C4H;-2+OHS P-C4HeX (1-3)+H,0 3,0x10° 2,0 0,3 6) (128)
®-C4H;-2+HO, S D-C4HeY (2-4)+H,0, 6,4x10° 2,6 124 (i) (129)
®-C,H;-24+HO, S @-C4HeX(1-3)+H,0, 9,6x10° 2,6 139 ) (130)
®-C4H;-2+CH; S ®-C4HY (2-4)+CH, 1,0x10" 0,0 7,3 @) (131)
®-C4H;7-2+CH; S O-C,HX(1-3)+CH, 2,2 3,5 5,7 6) (132)
®-C4H;-2+benzyle SD-C,HgY (2-4)+toluéne  1,1x10"* 0,0 13,1 M (133)
®-C4H;-2+benzyle S®-C,HoX(1-3)+toluéne  1,1x10"* 0,0 13,1 M (134)
®-C,H;-3+05 O-C4HeY (2-4)+OH 8,8x10'° 0,7 3,3 @) (135)
®-C,H7-3+05 O-C4H¢-1+OH 5,1x10% 0,7 7,9 @) (136)
O-C,H7-3+HS O-C4HgY (2-4)+H, 54x10° 2,5 -1,9 (i) (137)
O-C4H;-3+HS O-C4H-1+H, 2,9x107 2,0 7,7 ) (138)
®-C4H;-3+OHS @-C4Hg Y (2-4)+H,0 3,0x10° 2,0 -1,5 @) (139)
®-C4H7-3+OHS ®-C4Hg-1+H,0 2,7x10° 2,0 0,5 @) (140)
®-C,H;-3+HO, S O-C4HeY (2-4)+H,0, 6,4x10° 2,6 124 (i) (141)
®-C4H;7-3+HO, S ®-C4Hg-1+H,0, 6,0x10'" 0,0 17,0 @) (142)
®-C,H;-3+CH; S ®-C4HY (2-4)+CH, 1,0x10" 0,0 73 @) (143)
®-C,H;-3+CH; S -C4Hg-1+CH, 3,0x107 4,0 8,2 @) (144)
®-C,H;-3+benzyle SO-C,HgY (2-4)+Holuéne  1,1x10% 0,0 13,1 ) (145)
Décompositions par f-scission des radicaux obtenus

O-C,HoXSstyréne+C,Hs 2,0x10% 0,0 442 (W) (146)
®-C4HeY (2-4)5®-C,Hs+H 3,0x10° 0,0 51,5 ) (147)
®-C,HeX(1-3) SO+C4H(1-3) 2,0x10% 0,0 442 (W) (148)
O-C,HeXSD-C,Hs+H 3,0x10° 0,0 433 (W) (149)
®-C4,HeX(1-3)50-C,Hs+H 3,0x10° 0,0 433 (W) (150)
O-C,He-150-C,Hs+H 3,0x10% 0,0 390 (p) (151)
Oxydations des radicaux obtenus

O-C,HeX+0,50-C,Hs+HO, 7,9x10'" 0,0 152 ) (152)
®-C,HeY (2-4)+0,50-C,Hs+HO, 6,9x10" 0,0 152 ) (153)

O-C4HX(1-3)+0,5®-C4Hs+HO, 7,9x10" 0,0 152 ) (154)
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®-C4Hg-1+0,5D-C4Hs+HO, 2,6x10"" 0,0 2,5 Q) (155)
Cyclisations des radicaux obtenus

O-C,HeY (2-4)5C o H o#+H 1,4x10"" 0,0 162 0 (156)
®-C4HX(1-3)5C o H o#+H 1,4x10" 0,0 16,2 (t) (157)
®-C4He-15C oH, #+H 1,4x10" 0,0 162 (t) (158)
Combinaisons des radicaux obtenus

O-C,HX+HSO-C,Ho-1 1,0x10'* 0,0 0,0 (c) (159)
O-C,HgY(2-4)+HS -C4H;-2 1,0x10* 0,0 0,0 (c) (160)
®-C,HeY (2-4)+HS ®-C,H7-3 1,0x10" 0,0 0,0 (c) (161)
®-C4HeX(1-3)+HS®-C4H;-1 1,0x10" 0,0 0,0 (c) (162)
O-C,HeX(1-3)+HS O-C,H;-2 1,0x10" 0,0 0,0 (c) (163)
O-C,He-1+HS O-C,H,-3 1,0x10" 0,0 0,0 (c) (164)

Réactions de I’allylbenzéne (®-C3;HsZ) et de ses radicaux dérivés
Amorg¢age bimoléculaire

®-C3H;Z+0,50-C3H,Y+HO, 1,4x10"" 0,0 26,3 (d) (165)
Ipso-additions

®-C3HsZ+HSbenzéne+C3HsY 5,8x10” 0,0 8.1 (e) (166)
®-C;H;Z+CH; Stoluéne+CsHsY 1,2x10% 0,0 159 6] (167)
Additions sur la double liaison suivies de décompositions rapides
®-C;HsZ+0—benzyle+CH,CHO 6,4x10" 2,6 -1,1 (i) (168)
®-C3HsZ+H—®+C3H, 1,3x10° 0,0 1,6 () (169)
®-C;HsZ+OH—HCHO+®-C,H,-1 1,4x10"” 0,0 -1,0 0 (170)
®-C;H;Z+CH;—benzyle+C;HgY 1,7x10"" 0,0 7,4 @) (171)
Métatheses

®-C3HsZ+0S O-C3H, Y +OH 6,2x10” 0,0 1,9 () (172)
®-C3HsZ+HS O-C;H,Y+H, 54x10° 25 -1,9 @) (173)
®-C3HsZ+OHS O-C5H,Y+H,0 3,0x10° 2,0 -1,5 0 (174)
®-C3HsZ+CH; S O-C;H,Y+CH, 1,0x10" 0,0 73 @) (175)
®-C3HsZ+HO, S d-C3H,Y+H,0, 62x10° 2,6 124 @) (176)
®-C;HsZ+benzyleS d-C3H,Y+toluéne 1,1x10” 0,0 15,1 ) (177)
Décompositions et combinaisons du radical obtenu

O-C3H, Y SO-C3H+H 1,5x10° 0,0 46,0 (p) (178)
O-C;H,Y+HS O-C3HsZ 1,0x10" 0,0 0,0 (c) (179)
®-C;H,Y+CH; S ®-C4H;-1 1,5x10° 0,0 0,0 (b) (180)
®-C;H,Y+HO,SOH+C,H; V+D-CHO 5,0x10” 0,0 0,0 (r) (181)
Cyclisation du radical obtenu

®-C3H,YSindéne+H 1,4x10'"" 0,0 16,2 (t) (182)

Réactions du propylbenzéne (®-C;H~)
Amorgages unimoléculaires

®-C,H,-1+CH; S ®-C3H;, 1,5x10% 0,0 0,0 (b) (183)
benzyle+C,HsS®-C;H; 1,5x10% 0,0 0,0 (b) (184)
®+nC;H,SD-C3H; 1,5x10° 0,0 0,0 (b) (185)
Amorgages bimoléculaires

®-C;H,+0,—styréne+CH;+HO, 1,4x10 0,0 35,1 (d) (186)
®-C;H,+0,5®-C3He-1+HO, 2,1x10° 0,0 523 (d) (187)
Ipso-additions

®-C;H+HSbenzéne+nCsH; 5,8x10° 0,0 8.1 (e) (188)
®-C3H,+CH; S toluéne+nCsH;, 1,2x10% 0,0 159 () (189)
Meétatheéses

®-C;H+0—CHj+styréne+OH 8,8x10'° 0,7 3,3 (i) (190)
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®-C;HA+05®-C3H-1+OH 5,1x10° 0,0 7,9 G) (191)
®-C;H,+H—CH;+styréne+H, 5,4x10* 2,5 -19 (i) (192)
O-C;H,+HS®-C3Hg-1+H, 2,8x10’ 2,0 7,7 G) (193)
®-C;H,+OH—CHj+styréne+H,0 3,0x10° 20  -1,5 (i) (194)
®-C3H,+OHS @-C3Hg-1+H,0 2,7x10° 2,0 0,5 G) (195)
®-C;H,+HO,—CHj+styréne+H,0, 6,4x10° 26 124 @) (196)
®-C;H+HO,S®-C3Hg-1+H,0, 6,0x10" 00 17,0 G) (197)
®-C;H,+CH;—CHs+styréne+CH, 1,0x10" 0,0 7,3 (i) (198)
®-C3H,+CH; S P-C3Hg-1+CH, 3,0x10™ 4,0 8,2 G) (199)
®-C;H7+benzyle—CHs+styréne+toluéne 1,1x10” 0,0 13,1 ) (200)

Réactions du 2-phényl-n-pentane (®-CsHy,)
Arrachages d’'un atome H suivies de décompositions par f3-scission

®-CsH, +H—H;+styréne+nCsH; 3,9x10’ 2,0 7,7 G) (201)
(D-CSHl 1+H—>H2+®-C2H4X+C3H6Y 1 ,8X 1 07 2,0 5,0 (J) (202)
®-CsH,, +OH—H,0+styréne+nC;H, 5,3x10° 2,0 0,5 G) (203)
®-CsH,;+OH—H,0+®-C,H,X+C;HsY 5,2x10° 20  -0,8 () (204)

Réactions de ’indane
Amorg¢ages bimoléculaires suivies de décompositions rapides

indane+0,—HO,+indéne+H 2,8x10” 0,0 35,1 (d) (205)
indane+0,—HO,+indéne+H 8,0x10"” 0,0 499 (d) (206)
Meétatheses suivies de décompositions rapides

indane+O—indéne+H+OH 1,8x10" 0,7 3,3 @) (207)
indane+O—indéne+H+OH 2,6x10° 0,0 5.2 (i) (208)
indane+H—indéne+H+H, 1,1x10° 2,5  -19 (@) (209)
indane+H—indéne+H+H, 9,0x10° 2,0 5,0 @) (210)
indane+OH—indéne+H+H,0 6,0x10° 20 -1 @) 211)
indane+OH—indéne+H+H,0 2,6x10° 20  -0,8 0 (212)
indane+CH;—indéne+H+CH, 6,2x10"" 0,0 5,5 () (213)
indane+CH;—indéne+H+CH,4 2,0x10" 0,0 9,6 @) (214)
indane+HO,—H,0,+indéne+H 1,3x10" 26 124 (i) (215)
indane+HO,—H,0,+indéne+H 4,0x10" 0,0 155 (i) (216)

Réactions du butadiénylbenzéene (®-C4Hs)
Amorgages bimoléculaires suivies de cyclisations

®-C,Hs+0,—HO,+naphtaléne+H 2,0x10% 0,0 57,6 (d) (217)
®-C4Hs+0,—HO,+naphtaléne+H 4,0x10" 0,0 55,6 (d) (218)
Meétatheéses suivies de cyclisations

®-C4Hs+O—naphtaléne+H+OH 1,2x10" 0,7 9,0 (i) (219)
®-C,Hs+O—naphtaléne+H+OH 1,2x10"" 0,7 7,6 @) (220)
®-C4Hs+H—naphtaléne+H+H, 8,2x10° 2,5 123 @) (221)
®-C,Hs+tH—naphtaléne+H+H, 8,2x10° 2,5 9,8 6 (222)
®-C,Hs+OH—naphtaléne-+H+H,0 2,2x10° 2,0 2,8 @) (223)
®-C,Hs+OH—naphtaléne-+H+H,0 2,2x10° 2,0 1,5 @) (224)
®-C4Hs+CH;—naphtaléne+H+CH, 1,4 35 129 ) (225)
®-C,Hs+CH;—naphtaléne+H+CH, 2,0 35 11,7 @) (226)

Réactions des isoméres bicycliques du C;oH;o

Réaction de déshydrogénation
C1oH o#Snaphtaléne+H, 2,5x10° 0,0 59,0 (x) (227)
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Meétatheses suivies de décompositions par f-scission

C1oH,o#+O—naphtaléne+H+OH 1,8x10"" 0,7 3,3 (i) (228)
C1oH,o#+H—naphtaléne+H+H, 1,1x10° 2,5 -19 @) (229)
CoH,¢#+OH—naphtaléne+H+H,0 6,0x10° 20 15 @) (230)
C1oH,¢#+CH;—naphtaléne+H+CH, 6,2x10"" 0,0 55 (i) (231)

Réactions de I’indéne et de ses radicaux dérivés
Amorgage bimoléculaire

indéne+0,5Sindényle+HO, 1,4x10” 0,0 35,1 (d) (232)
Additions to the double bond

indéne+OH—C,H,+®-CO 1,4x10"” 0,0 -1,0 (i) (233)
Métatheses

indéne+OSindenyle+OH 8,8x10"° 0,7 3,3 @) (234)
indéne+HSindényle+H, 54x10° 25 -1,9 @) (235)
indéne+OHSindényle+H,0 3,0x10° 2,0 -1,5 @) (236)
indéne+CH;Sindényle+CH, 3,1x10"" 0,0 55 @) (237)
indéne+HO,5H,0,+indényle 6,4x10° 2,6 124 @) (238)
Combinaisons des radicaux obtenus

indényle+H%Sindéne 1,0x10" 0,0 0,0 (c) (239)
indényle+CH;—C oH, o# 1,5x10% 0,0 0,0 (b) (240)
indényle+O—®-C,H+CHO 32x10%  -0,17 044 ) (241)
indényle+O—®-CO+C,H, 3.2x10°  -0,17 0,44 ¥) (242)
indényle+OH—®-C,H,+CO+H 1,0x10” 0,0 0,0 () (243)

Réactions du naphtaléne et de ses radicaux dérivés
Amorgage bimoléculaire

naphtaléne+0,5HO,+naphtyle 8,0x10”° 0,0 634 (2) (244)
Ipso-addition

naphtaléne+O—indényle+CO+H 2,7 8 x10" 0,0 4,9 (z) (245)
Métatheses

naphtaléne+HSnaphtyle+H, 8,0x10" 1,0 16,8 (2) (246)
naphtaléne+O Snaphtyle+OH 2,7x10% 0,0 14,7 (2) (247)
naphtaléne+OHSnaphtyle+H,0 2,1x10° 1,4 1,5 (z) (248)
naphtaléne+HO,Snaphtyle+H,0, 7,3x10” 0,0 28,9 (2) (249)
naphtaléne+CH;Snaphtyle+CH, 2,710 0,0 15,0 (2) (250)
Réactions des radicaux obtenus

naphtyle+0O,—indényle+CO+O 2,6x10" 0,0 6,1 (z) (251)
naphtyle+HSnaphtaléne 1,0x10" 0,0 0,0 (2) (252)
naphtyle+O—indényle+CO 1,0x10" 0,0 0,0 (2) (253)
naphtyle+OH—indényle+CO+H 1,0 x10"” 0,0 0,0 (2) (254)
naphtyle+HO,—indényle+CO+OH 5,0x10” 0,0 0,0 (2) (255)

(a) : Constante cinétique estimée par analogie avec les valeurs proposées par Rao et al. (1989) pour le toluéne.

(b) : Constante cinétique de cette combinaison calculée a 1200 K avec la théorie des collisions modifiée a 1’aide du
logiciel KINGAS (Warth et al., 1998).

(c) : Constante cinétique prise identique a celle proposée par Allara et Shaw (1980) pour les combinaisons d’atomes
d’hydrogene avec les radicaux alkyles.

(d) : Le facteur pré-exponentiel correspond a la valeur proposée par Ingham et al. (1994). L’énergie d’activation a été
calculée a 1200 K a I’aide du logiciel THERGAS (Muller et al., 1995).

(e) : Constante cinétique estimée par analogie avec les valeurs proposées par Baulch et al. (1994) pour le toluéne.

(f) : Constante cinétique estimée par analogie avec les valeurs proposées par Robaugh et Tsang (1986) pour le
benzéne.



Chapitre IV : Etude de [’oxydation du n-butylbenzene en flamme pauvre de pré-mélange 121

(g) : Constante cinétique estimée par analogie avec les valeurs proposées par Seta et al. (2006) pour le toluéne.

(h) : Constante cinétique estimée par analogie avec les valeurs proposées par Tappe et al. (1989) pour le toluéne.

(i) : Constante cinétique estimée en utilisant les corrélations proposées par Heyberger et al. (2002) pour les alcénes.
(j) : Constante cinétique estimée en utilisant les corrélations proposées par Buda et al. (2005) pour les alcanes.

(k) : Constante cinétique estimée par analogie avec les valeurs proposées par Heckmann et al. (1996) pour le toluéne.
(1) : Constante cinétique estimée par analogie avec les valeurs proposées par Bounaceur et al. (2005) pour
1’éthylbenzene.

(m) : Constante cinétique des isomérisations calculée en utilisant les relations décrites par Buda et al. (2005) pour les
alcanes. L’énergie d’activation est calculée comme la somme de 1’énergie d’activation d’arrachage d’un atome H par
un radical (13,5 kcal/mol pour un atome H alkylique primaire, 11 kcal/mol pour atome H alkylique secondaire, 6,5
kcal/mol pour un atome H allylique primaire) et 1’énergie de tension du cycle formée dans 1’état de transition (27,7
kcal/mol pour un cycle saturé a 3 atomes, 26 kcal/mol pour un cycle saturé a 4 atomes, 6.3 kcal/mol pour un cycle
saturé a 5 atomes).

(n) : Constante cinétique estimée a partir de la constante cinétique proposée par Perrin et al. (1988) pour les radicaux
1-pentényles.

(o) : Constante cinétique estimée a partir de la constante cinétique proposée par Tsang (1991-b) pour le propéne.

(p) : Constante cinétique estimée par analogie avec les valeurs proposées par Touchard et al. (2005-a) pour
I’oxydation a haute température du 1-penténe.

(q) : Constante cinétique estimée en utilisant les corrélations proposées par Touchard et al. (2005-b) pour 1’oxydation
a basse température du 1-penténe.

(r) : Constante cinétique estimée par analogie avec les valeurs proposées par Hippler et al. (1990) pour le toluéne.

(s) : Les radicaux 3-phényl-3-propyle obtenus par isomérisation ont été supposés comme pouvant se décomposer
rapidement.

(t) : Constante cinétique estimée par analogie avec les valeurs proposées par Gierczak et al. (1986) pour le radical
pentényle.

(u) : Constante cinétique estimée par analogie avec les valeurs proposées par Baulch et al. (1992) pour le radical
phénoxy.

(v) : Constante cinétique estimée en utilisant les corrélations proposées par Glaude et al. (2000) pour les éthers.

(w) : L énergie d’activation a été estimée en utilisant la relation d’Evans-Polanyi proposée par Herbinet et al. (2006)
pour les B-scissions C-C et C-H.

(x) : Constante cinétique estimée par analogie avec les valeurs proposées par Dayma et al. (2003) pour le radical
cyclohexyle.

(y) : Réactions et paramétres cinétiques estimées par analogie avec les valeurs proposées par Da Costa et al. (2003)
pour le radical cyclopentadiényle.

(z) : Réactions et paramétres cinétiques estimées par analogie avec les valeurs proposées par Da Costa et al. (2003)
pour le benzéne et les radicaux phényles. Pour les amorgages bimoléculaires et métathéses, A a été multipli€ par 8/6
pour prendre en compte le nombre d’atomes d’hydrogene arrachables.
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Tableau IV-5: Noms, structures chimiques et enthalpies de formation des composés aromatiques contenant
au moins 9 atomes de carbone impliqués dans le mécanisme du tableau IV-1.

Les enthalpies de formation ont été calculées a 300 K et sont données en kcal/mol.

\ AH \ AH
Especes Structure Espéces Structure
P (300K) P (300K)
Butylbenzéne ©/\/\ 34 4-phényl-1-buténe ©/\/\ 270
(©-C4Ho) ’ (9-C4Hr-1) ’
Radical 4-phénylbut-1-yl : 455 4-phényl-2-butene = 26.1
(O-C4Hs-1) ’ (®©-C4H;-2) ’
Radical 4-phénylbut-2-yl ) 433 4-phényl-3-buténe \ 2.6
(O-C4Hs-2) ’ (®-C,H;-3) ’
Radical 4-phénylbut-3-yl ! Radical 4-phényl-1-butén-4-yle * N
(@-C,4Hy-3) 433 (D-C4HeX) 60,3
T Stabilisé par résonance
Radical 4-phénylbut-4-yl * Radical 4-phényl-2-butén-1-yle I
(®-C,H:X) ©M 30,0 ou 57.0
Stabilis¢ par résonance Radical 4-phényl-1-butén-3-yle ou
. , g £ X
Radical 3-phényl-1-propyl @A/ 50,8 Q);C4H6X( 1-3) Q/W 58,5
(®-C3Hg-1) Stabilisé par résonance
Radical 4-phényl-3-butén-2-yle ©/\V\
ou
Radical butylphénoxy @i\A 9.5 | Radical 4-phényl-2-butén-4-yle ou 53,1
(OCsH4#C4Hy) o "
. O-C4HX(2-4)
Stabilisé par résonance
3
Propylbenzylalcoxy 40 Radical 4-phényl-3-butén-1-yle \ : 714
(®-C,Hs0) ’ (d-C;Hg-1) ’
2-phényl-n-pentane 9.0 4-phényl-butadiéne @/\/\ 48.8
(©-CsHyy) ’ (©-C4Hs) ’
P R . 7
ropylbenzeéne @N 108 Allylbenzéne 3.8
(©-C3Hy) ’ (0-C3Hs2) ’
Radical 3-phényl-1-propén-3-yle =
Isoméres du CoH;o ou b Zu PP g
31.68
(CioHio#) Radical 3-phényl-2-propén-1-yle
ou 58,5
(D-C3H4Y @/\/.
Indane ©:> 225 Stabilisé par résonance
Radical indényle
Indéne 34,9 (indenyle) ‘ 67,2
Stabilis¢ par résonance .
. Radical naphtyle 90.7
Naphtaléne 31,4 (naphtylc)
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IV.3.5.1 Mécanisme primaire

Le mécanisme primaire contient les réactions du n-butylbenzeéne et des radicaux qui en
dérivent directement. Les réactions du n-butylbenzéne considérées sont les amorcages
unimoléculaires, les amorcages bimoléculaires avec le dioxygene, les ipso-additions et les

métatheses avec les radicaux présents en concentration significative dans la flamme :

1) Les amorcages unimoléculaires considérés sont les réactions de décompositions du
butylbenzene par rupture d’une liaison C-C ou C-H de la chaine alkyle (réactions 1-8). La
constante cinétique de la réaction 1 menant aux radicaux phényles et butyles a été estimée par
analogie avec la valeur de Rao et al. (1989) proposée pour le toluéne. Les parametres cinétiques
des réactions 2-4 ont été calculées par le logiciel KINGAS (Bloch-Michel, 1995) a I’aide des
méthodes proposées par Benson (1976). En effet, KINGAS calcule d’abord les paramétres de la
réaction inverse (a savoir la combinaison des radicaux formés) a partir de la théorie des collisions
modifiée, puis les parametres de la réaction d’amorcage sont obtenus grace aux relations entre
grandeurs cinétiques et thermodynamiques déduites du principe de 1’équilibre détaillé. Les
décompositions unimoléculaires par rupture d’une liaison C-H menant aux radicaux
phénylbutyles (réactions 5-8) ont été¢ écrites en sens inverse afin d’utiliser les parameétres
cinétiques de combinaison des radicaux alkyles et des atomes d’hydrogeéne proposés par Allara et

Shaw (1980).

2) Les amorcages bimoléculaires considérés sont les réactions d’arrachage d’un atome
d’hydrogéne par les molécules de dioxygeéne (réactions 9-12). Ces réactions produisent des
radicaux HO, et phénylbutyles. Trois types d’atomes d’hydrogeéne peuvent étre arrachés : un
atome d’hydrogeéne allylique secondaire (x2) (réaction 9), un atome d’hydrogene alkényle
secondaire (x2) (réactions 10) et un atome d’hydrogene alkylique secondaire (x2) (réaction 11)
ou primaire (x3) (réaction 12). Les parametres cinétiques de ces réactions proviennent des
corrélations proposées par Ingham et al. (1994) pour les alcanes et les alcénes : A=7,0x10"
cm’.mol™.s™! par atome d’hydrogéne alkylique disponible, A=7,0x10"" c¢m’.mol™.s™ par atome

d’hydrogene allylique disponible et E;=A;H (enthalpie de réaction).

3) L’ipso-addition est I’élimination de la chaine alkyle par 1’addition d’un petit radical
(ici H, OH, CHs;, O) suivie d’une rupture de la liaison C-C liant la chaine alkyle au noyau

benzénique. Les paramétres cinétiques d’ipso-addition avec I’atome d'hydrogene, d’oxygene et
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les radicaux hydroxyles (réactions 13, 15, 16) ont été estimés par analogie avec ceux proposés
respectivement par Baulch et al. (1994), Tappe et al. (1989) et Seta et al. (2006) pour
I’élimination du groupement méthyle du toluéne. Robaugh et Tsang (1986) ont proposé une
constante cinétique pour 1’addition du groupement méthyle sur le benzéne suivie de 1’élimination
de I’atome d’hydrogene par rupture de la liaison C-H. Cette constante cinétique a été reprise pour
I’ipso-addition du radical méthyle sur le butylbenzéne sachant que cette derniere se ferait plus

facilement car la coupure C-C est plus facile qu’une coupure C-H.

4) Les métatheses, réactions d’arrachage d’un atome d’hydrogéne par un radical, sont,
dans le cas du butylbenzéne, les principales réactions de propagation qui consomment le réactif.
Les constantes cinétiques des métatheses impliquant 1’arrachage d’atomes d’hydrogene alkényles
et alkyliques (réactions 18-20, 22-24, 26-28, 30-32 et 34-36) ont été déduites des corrélations
proposées par Buda et al. (2005) pour les alcanes. Celles impliquant I’arrachage d’atomes
d’hydrogéne allyliques (réactions 17, 21, 25, 29, 33, 37-40) ont été¢ déduites des corrélations
proposées par Heyberger et al. (2002) pour les alcénes.

Les radicaux phénybutyles et phénylpropyles réagissent principalement par B-scissions,
oxydations et isomérisations. Dans le cas des radicaux phénylbutyles, les réactions considérées
sont :

1) Les isomérisations (réactions 42-46) qui impliquent un transfert interne du centre
radicalaire d’un atome de carbone vers un autre atome via un état de transition cyclique a 3, 4 ou
5 atomes. L’énergie d’activation du processus d’isomérisation est calculée en faisant la somme de
I’énergie d’activation de 1’arrachage d’un atome d’hydrogéne par un radical et de 1’énergie de
tension du cycle formé dans 1’état de transition (Buda et al., 2005). Le facteur pré-exponentiel est
calculé a I’aide de la formue approchée proposée par O’Neal qui est basée sur une simplification

de la théorie de 1’état de transition (Brocard et al., 1983) :

(An;t. rot.)>< 35 :|S—l

avee ©

k.T
A=e'x 22" x rpd xex
T p{ x

e': base des logarithmes népériens = 2,72

kg : constante de Boltzmann = 1,381x 102K
T : Température en Kelvin (K)

h : constante de Planck = 6,626><10734 Js!

R : constante des gaz parfaits = 1,987 cal mol ' K™
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rpd : « reaction path degeneracy », nombre d’atomes d’hydrogénes transférables
An]

int.rot.

: variation du nombre de rotations internes entre le complexe activé et le réactif.

2) Les B-scissions qui impliquent une rupture d’une liaison C-C ou C-H en B du point
radicalaire. Les ruptures C-C meénent au styréne, a I’éthyléne, au propene et au 1-buteéne
(réactions 47, 49-50, 53, 56), alors que les ruptures C-H ménent aux phenylbuténes (réactions 48,
51-52, 54-55 et 57). Les données cinétiques des réactions de B-scission des liaisons de type Csp’-
Csp® d’un radical allylique (réaction 47) ont été estimées, par analogie, avec la valeur mesurée
par Perrin et al. (1998) pour le radical 1-pentényle. Celles des réactions de B-scission entre un
atome de carbone et un atome d’hydrogene alkylique (réaction 48) d’un radical allylique ont été
estimées, par analogie, a partir des réactions inverses d’addition de H sur le propeéne (Tsang,
1991-b). Le reste des données cinétiques des réactions de B-scission des phénylbuténes a été
estimé a partir des corrélations de Buda et al. (2005) pour les alcanes et de Touchard et al. (2005-

a) pour le 1-penteéne.

3) Les oxydations avec les molécules de dioxygene (réactions 58 a 63) qui arrachent un
atome d’hydrogene en B du point radicalaire. Les données cinétiques des réactions d’arrachage
des atomes d’hydrogenes alkyliques proviennent des corrélations de Buda et al. (2005) pour les
alcanes et celles des réactions d’arrachage des atomes d’hydrogénes alkényles et allyliques des

corrélations de Touchard et al. (2005-b) pour le 1-penténe.

4)  Les réactions de terminaison (réactions 64 a 67) qui ont seulement été écrites pour les
radicaux stabilisés par résonance 4-phénylbut-4-yles. En effet, contrairement aux autres radicaux,
ces radicaux sont suffisamment stables (de par la résonnance) pour s’accumuler en flamme. Les
combinaisons avec HO, conduisent au radical phénylbutoxy (réaction 64), les combinaisons avec
les radicaux CHj conduisent au 2-phényl-n-pentane (réaction 65) et les dismutations avec les
radicaux benzyles et allyles conduisent respectivement au 1-phenyl-1-buténe, au toluéne et au
propéne (réactions 66-67). Les parameétres cinétiques des combinaisons avec les radicaux CHs,
benzyles et allyles ont été calculés avec le logiciel KINGAS (Bloch-Michel, 1995), ceux avec
HO,; ont été estimés par analogie avec les valeurs proposés par Hippler et al. (1990) pour le

radical benzyle.
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Les radicaux phénylpropyles réagissent soit par isomérisation suivie d’une décomposition
rapide conduisant au styréne (réaction 68), soit par cyclisation interne conduisant a 1’indane
(réaction 69), soit par B-scission donnant 1’éthyléne ou I’allylbenzéne (réactions 70-71), soit par
oxydation donnant a nouveau I’allylbenzéne (réaction 72), soit enfin par combinaison avec un
atome d’hydrogéne pour donner le propylbenzéne (réaction 73). Les données cinétiques de la
réaction de cyclisation par addition intramoléculaire menant a I’indane ont été estimées par
analogie avec les données cinétiques données par Gierczak et al. (1986) pour la cyclisation du
radical 1-penteén-5-yle en radical cylopentyle. Cette réaction et sa réaction inverse ont été écrites
séparément et irréversibles (au lieu d’une seule réaction réversible comme proposé par Gierczak
et al. (1986) pour le pentényle) en raison de I’incertitude sur les données thermodynamiques de

I’indane.

Les réactions des radicaux oxygénés aromatiques sont encore tres incertaines. Les réactions
globalisées considérées pour les radicaux butylphénoxy (réactions 79-80) sont dérivées de celles
du phénoxy (Da Costa et al., 2003) et commencent par une ¢limination du monoxyde de carbone.
Les données cinétiques proviennent, par analogie, de celles de Baulch et al. (1992) sur le radical
phénoxy. Les radicaux propylbenzylalcoxy ont été suppos€s comme pouvant réagir soit par
isomérisation suivie d’une décomposition rapide des radicaux obtenus (réactions 81-82), soit

directement par B-scission (réactions 83-84).

IV.3.5.2 Mécanisme secondaire

Le mécanisme secondaire comprend les réactions des principaux produits primaires du
n-butylbenzene : a savoir, les trois isomeres du phénylbuténe (réactions 85 a 164), I’allylbenzene
(réactions 165 a 182), le propylbenzene (réactions 183 a 200), le 2-phényl-n-pentane (réactions
201 a 204), I’indane (réactions 205 a 216) et les autres produits secondaires dérivés :
butadiénylbenzeénes (réactions 217 a 226), isomeres bicycliques du CioH, (réactions 227 a 231),

indéne (réactions 232 a 243) et naphtaléne (réactions 244 a 255).

Dans le cas des isomeres du phénylbuténe et dans le cas de I’allylbenzeéne, les réactions

considérées sont les amorgages bimoléculaires avec les molécules de dioxygene (réactions 85-90
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et 165), les ipso-additions avec I’atome d’hydrogene et le radical méthyle (réactions 91-96 et
166-167), les additions de petits radicaux sur la double liaison suivies par la décomposition
rapide des produits obtenus (réactions 97-110 et 168-171) et les métathéses menant aux radicaux
phénylalkényles pouvant eux-mémes réagir par [-scissions, oxydations, cyclisations ou
combinaisons (réactions 111-145 et 172-177). L’addition de H ayant déja été prise en compte
dans les réactions inverses des B-scissions des liaisons C-H des radicaux phénylbutyles (réactions
48, 51, 52, 54-55 et 57 écrites comme réversibles), seules les additions des radicaux O, OH et
CH; ont été considérées dans le sous-mécanisme des phénylbuténes. Ces radicaux peuvent en
outre s’additionner sur I’un ou ’autre c6té de la double liaison formant ainsi deux isomeres. Les
données cinétiques des additions sur la double liaison sont issus des travaux antérieurs
d’Heyberger et al. (2002) sur I'oxydation des alcénes. Les cyclisations des radicaux
phénylbuteényles et phénylpropényles conduisent respectivement aux isomeres bicycliques du
CioHio (dihydronaphtaléne et 1-méthylindéne) (réactions 156-158) et a I’indéne (réaction 182).
Leurs données cinétiques proviennent de celles proposée par Gierczak et al. (1986) pour la

cyclisation du radical 1-pentén-5-yle.

Dans le cas du n-propylbenzéne, les réactions considérées sont les amorcages
unimoléculaires (réactions 183-185) et bimoléculaires (réactions 186-187), les ipso-additions
avec 1’atome d’hydrogéne et le radical méthyle (réactions 188-189) ainsi que les métathéses
(réactions 190-200). Dans le cas du 2-phényl-n-pentane, qui n'a pu étre identifié
expérimentalement, seulement quatre métatheéses globalisées avec H et OH ont été prises en
compte (réactions 201 a 204). L’indane, lui, a été¢ considéré comme menant principalement a
I’indéne par arrachage d’un des deux atomes d’hydrogeéne allyliques suivie de B-scissions rapides

des liaisons C-H des radicaux indanyles obtenus (réactions 205-216).

En raison du peu d'études publié¢es sur I’oxydation des autres produits (butadiénylbenzenes,
isomeres bicycliques du Cj;oHjo, indéne et naphtaléne), leurs réactions sont encore tres
incertaines. Pour le butadiénylbenzeéne, les réactions considérées sont celles menant au
naphtaléne a travers I’arrachage d’un atome d’hydrogene par O,, O, H, OH et CH; (réactions 217
a 226) suivies de la cyclisation rapide du radical obtenu. Les réactions considérées pour les

isomeres Dbicycliques du CjoHjp sont celles également menant au naphtaléne par
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déshydrogénation moléculaire (réaction 227) ou par métathéses avec O, H, OH et CHj3 suivies de
B-scissions des liaisons C-H (réactions 228-231). Dans le cas de 1’indéne, les réactions
considérées sont 1’addition du radical OH sur la double liaison du cycle a cinq membres (réaction
233), les amorcages bimoléculaires avec les molécules de dioxygeéne (réaction 232) et les
métatheses avec O, H, OH, CH; et HO, (réactions 234-238) menant au radical indényle stabilisé
par résonance. Les combinaisons du radical indényle (réactions 239-243) ont été écrites par
analogie avec celles proposées par Da Costa et al. (2003) pour le radical cyclopentadiényle.
Enfin, comme décrit dans les travaux de Bounaceur et al. (2007) sur I’a-méthylnaphtaléne, les
réactions du naphtaléne (réactions 244-250) et des radicaux naphtyles (réactions 251-255) ont été
écrites par similitude avec celles développées par Da Costa et al. (2003) pour le benzene et les

radicaux phényles.
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IV.4 Comparaison simulation-expérience

Afin de valider le mécanisme d’oxydation a haute température du n-butylbenzene, le
modele a été testé sur nos résultats de flamme mais aussi sur les résultats de Brezinsky et al.

(1986) en réacteur a écoulement a 1069 K.

IV4.1 Simulation de la flamme de n-butylbenzeéne

Des simulations de la flamme de méthane ensemencée par du n-butylbenzéne ont été
effectuées a l'aide du sous-programme PREMIX de CHEMKIN II (Kee et al., 1993). Pour
compenser la perturbation induite par la sonde en quartz et le thermocouple, le profil de
température utilisé pour la simulation est une moyenne entre les profils expérimentaux mesurés
en présence et en absence de sonde de prélévement. De plus, un décalage de 0,4 mm en direction

des gaz brilés a été effectu¢ pour un meilleur accord expérience-simulation (cf. figure IV-3).

Les figures IV-4, IV-5, IV-6 et IV-10 montrent que le mod¢le reproduit de manicre
satisfaisante la consommation des réactifs et la formation des principaux produits en Cy-C, (eau,
monoxyde de carbone, dioxyde de carbone, éthane, acétyléne, méthanol, acétaldéhyde et
acroléine). La formation du dihydrogéne dans les gaz brilés est surestimée d’un facteur 2,5. Le
profil de fraction molaire de 1’éthyléne est, quant a lui, sous-estimé d’un facteur presque 2. Une
analyse détaillée du modele montre que 1’éthyléne provient principalement de la décomposition
des radicaux 4-phénylbut-1-yles et des radicaux éthyles eux-mémes provenant principalement de
la décomposition du radical stabilisé par résonance 4-phénylbut-4-yle. Les profils de fraction
molaire du céténe et de 1'éthanol sont, quant a eux, largement surestimés d’un facteur 10 et 20
respectivement. Enfin, les concentrations de 1’acétone et du propanal sont sous-estimées d’un
facteur 2,5. Méme si le sous-mécanisme développé pour 1’acétone permet d’obtenir une premicre
estimation du profil de cette espéce, il est probable qu’il manque d’autres voies de formation pour

ce compose€.
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Pour dissocier I'effet dii a 1'augmentation de la richesse et celui induit par la présence du
n-butylbenzene, une simulation d’une flamme de méthane pure contenant 7,1% de méthane et
19,2% d’oxygene a été effectuée a une richesse de 0,74 (a savoir une richesse équivalente a celle
de la flamme de n-butylbenzéne). Les figures IV-4, IV-5, IV-6 et IV-10 présentent les résultats de
simulation obtenus pour la flamme de méthane pure a une richesse équivalente de 0,74. Ainsi, le
profil de concentration obtenu pour le méthane reste identique a une richesse équivalente de 0,74.
Toutefois, la présence plus faible d’atomes de carbone dans la flamme de méthane pure par
rapport a la flamme dopée (/2,4) est bien reflétée par les profils de concentration des oxydes de
carbone et de I'é¢thane. Bien que le profil de fraction molaire de 1'éthane n’ait pas beaucoup
changg, la formation de 1'éthyléne et de I'acétyléne a, quant a elle, augmenté lors de I'addition du
n-butylbenzéne par un facteur beaucoup plus important que 1'augmentation du nombre d'atomes
de carbone. Ceci montre clairement dans quelle mesure ces produits proviennent de la
décomposition du n-butylbenzene. Toutefois, la présence de I’additif n'a pas d'influence sur la
formation du méthanol (ce qui signifie que le méthanol provient exclusivement de la combustion
du méthane) mais augmente, en revanche, considérablement la formation du céténe, de
l'acétaldéhyde et de 1'é¢thanol. Une analyse détaillée des réactions de la base Cy-C, montre, en
effet, que la formation de ces composés est fortement liée avec les réactions d’oxydation de

I’éthyléne.

Les figures IV-7 a IV-9 présentent la comparaison entre les profils de fraction molaire
simulés et les données expérimentales pour les autres produits non-aromatiques. Ils ont tous été
modélisés avec une différence avec un facteur au plus de 2 a I'exception du n-butane et du
méthylcyclopenténe pour lesquels un écart d'un facteur 3 est observé ainsi que l'isopréne et le
méthylcyclopentadiéne dont la formation est plus largement sous-estimée. La comparaison avec
la simulation d'une flamme de méthane pure a une richesse équivalente de 0,74 pour les
composés en C; montre, qu’a l'exception du propane, ceux-ci sont formés en quantité
significative dans la flamme dopée contrairement au mélange pauvre sans additif. Les réactions
conduisant aux produits insaturés en C; ont également été induites par la présence de l'additif

cyclique.
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Ces résultats de simulation satisfaisants obtenus pour les produits non-aromatiques
confirment la validité de la base de réactions Cy-C, (Barbé et al., 1995) et C3-C4 (Gueniche et al.,

2008) du DCPR utilisée pour développer le mécanisme d’oxydation du n-butylbenzéne.

Les figures IV-11 a IV-14 présentent la comparaison entre les profils de fraction molaire
simulés et les données expérimentales des composés aromatiques. Concernant les espéces les
plus abondantes, la formation du benzéne, du toluéne et de 1’allylbenzene est trés bien reproduite
par le mode¢le. Le styréne est sous-estimé d’un facteur 1,5 ; I’éthylbenzéne est sous-estimée d’un
facteur 2, le benzald¢hyde est surestimé par un facteur 1,5 et les buténylbenzénes sont surestimés
par un facteur 2,5. La faible résolution des pics chromatographiques des différents isoméres du
buténylbenzéne peuvent expliquer cet écart plus important. Quant a la simulation des profils de
concentration des produits mineurs, I’écart avec les résultats expérimentaux est toujours inférieur
a un facteur 4 (xylenes, phénylacétyléne et alccolbenzyle). Les profils de fraction molaire du
propylbenzéne, du cuméne, des méthylstyrénes et de [’anisole ont tous été correctement
reproduits par le modele. Quant aux composés bicycliques, la simulation des profils de fraction
molaire différe en moyenne d’un facteur 2 avec les profils expérimentaux (indéne, indane,
naphtaléne et isoméres bicycliques du naphtaléne) a 1'exception du benzofurane dont la formation
est sous-estimée d’un facteur 10. Comme pour le sous-mécanisme de 1’acétone, il est certain qu’il
manque d’autres voies de formations pour le benzofurane. La production du phénol est, quant a

elle, surestimée par le méme facteur 10.

Il est intéressant de noter que la plupart des désaccords importants ont été obtenus pour les
composés oxygénés. Pour 1'éthanol, le céténe et le phénol qui sont fortement surestimés par le
modele, il est probable que, malgré la ligne de transfert chauffée, une partie de ces composés
oxygénés ait été adsorbée sur les parois et que notre mesure expérimentale soit partiellement
erronée. En effet, méme si les réactions du céténe sont encore trées incertaines, celles de 1'éthanol
et du phénol sont plutét bien déterminées avec en particulier la prise en compte des effets de
pression pour les réactions de terminaison entre les radicaux éthyles et hydroxyles pour I’éthanol

et les radicaux phénoxy et les atomes d’hydrogéne pour le phénol.
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IV.4.2 Simulation de ’oxydation du n-butylbenzéne en réacteur a écoulement

Afin d’¢élargir la validité du mode¢le, les résultats expérimentaux de Brezinsky et al. (1986),
obtenus en réacteur a écoulement a 1069 K et a pression atmosphérique, ont également été
simulés. L'azote a été utilis¢é comme gaz diluant et la concentration initiale du n-butylbenzene est

de 620 ppm pour une richesse de 0,98.

Pour I’ensemble des figures qui suivront, les symboles représentent les résultats
expérimentaux de Brezinsky et al. (1986) et les lignes continues représentent les résultats de

simulation du modéle.

La figure IV-15 présente la simulation des profils de fraction molaire des réactifs (fig.
IV-15a) et du produit de combustion CO (fig IV-15b). La consommation des réactifs est aussi
bien reproduite en réacteur a écoulement qu’en flamme (cf. fig. IV-4a et fig. [V-5a). En revanche,
contrairement a la flamme ou le profil de fraction molaire du monoxyde de carbone est assez bien
estimé (fig. IV-5c), le modéle surestime la production de CO dans le réacteur a écoulement a

partir de 50 ms.
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Figure IV-15 : Comparaison simulation-expérience pour les profils de fraction molaire du n-butylbenzéne,
de O, et de CO en réacteur a écoulement a T=1069 K et ®=0,98.
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La figure IV-16 présente la simulation des profils de fraction molaire des principales
especes intermédiaires non aromatiques : méthane, éthane (fig. IV-16a), éthylene, acétylene et
propene (fig. IV-16b). Le modéle reproduit assez bien la formation du méthane, de 1’éthane et de
I’éthyléne en réacteur a écoulement dans les conditions de Brezinsky et al. (1986). En revanche,
celui-ci prédit mal les profils de I’acétyléne et du propene ce qui n’était pas le cas en flamme. I1
est aussi intéressant a noter que 1’éthyléne, bien prédit en réacteur a écoulement, était sous-

estimée d’un facteur 2 en flamme.
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Figure IV-16 : Comparaison simulation-expérience des profils de fraction molaire du méthane, des espéces en
C, et du propéne en réacteur a écoulement a T=1069 K et ®=0,98.
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La figure IV-17 présente la simulation des profils de fraction molaire des principaux
composés aromatiques non oxygénés : styrene et benzene (fig. [V-17a), toluene et allylbenzéne
(fig. IV-17Db) et éthylbenzeéne et phénylacétyléne (fig. IV-17c). Les profils de concentration du
styréne, du benzeéne, du toluéne et de 1’allylbenzéne sont aussi bien reproduits par le modele en
réacteur a écoulement qu’en flamme (cf. fig. IV-11 et fig. IV-12a). La formation du
phénylacétyléne est sous-estimée par le modele en réacteur a écoulement alors qu’elle est sur-
estimée en flamme (cf. fig. IV-11a). Il est intéressant a noter que 1’éthylbenzéne est, lui, sous-
estimé d’un facteur presque 2 aussi bien en réacteur a écoulement qu’en flamme. Une analyse du
modele montre que 1’éthylbenzéne est principalement formé par combinaison des radicaux
méthyles et benzyles et par addition de I’atome d’hydrogéne sur le styréne suivie d’une
combinaison avec le méme atome. Plusieurs autres voies de formation de 1’éthylbenzéne existent
aussi : réaction inverse d’ipso-addition de 1’éthylbenzéne par 1’atome d’hydrogene, combinaison
des radicaux phényles et éthyles. De plus, les données cinétiques de ces réactions ont été estimées
avec les mémes regles que celles qui ont été décrites dans le paragraphe IV-4. Méme si le sous-
mécanisme d’oxydation de 1’éthylbenzéne semble complet, il est probable que celui-ci présente
un défaut a haute température au vues des deux résultats de simulation en flamme et en réacteur a

écoulement.
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Figure IV-17 : Comparaison simulation-expérience des profils de fraction molaire des principaux composés
aromatiques non oxygénés en réacteur a écoulement a T=1069 K et ®=0,98.
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La figure IV-18 présente la simulation des profils de fraction molaire des principaux
composés aromatiques oxygénés : benzaldéhyde et phénol. Contrairement a la flamme ou le
profil de fraction molaire du benzaldéhyde était surestimé d’un facteur 1,5 (cf. fig. [V-14), celui-
ci est sous-estimé par le modele en réacteur a écoulement d’un facteur presque 2. De méme, il est
intéressant a noter que le profil de concentration du phénol, largement surestimé¢ en flamme
(facteur 10), est sous-estimé cette fois par le modele d’un facteur presque 2 en réacteur a
écoulement. Les résultats de simulation obtenus pour le benzaldéhyde et le phénol en réacteur a
écoulement confirmeraient la réserve émise sur les résultats expérimentaux obtenus en flamme
pour les composés oxygénés et en particulier pour 1’éthanol, le céténe et le phénol (adsorption

probable d’une partie des produits sur les parois de la ligne de transfert).
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Figure II-18 : Comparaison simulation-expérience des profils de fraction molaire des principaux composés
aromatiques oxygénés en réacteur a écoulement a T=1069 K et ®=0,98.
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Les résultats de simulation relativement satisfaisants obtenus en flamme et en réacteur a
écoulement permettent de valider I’hypothése de départ d’une attaque exclusive sur la chaine
alkyle et la trés faible réactivité du noyau aromatique. Afin de mieux comprendre les voies
réactionnelles mises en jeu lors de I’oxydation du n-butylbenzéne, une analyse de flux a été

effectuée en flamme.
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IV.5S Discussion

La figure IV-19 présente les principaux flux de consommation du n-butylbenzéne en

flamme a 1140 K correspondant a 87% de conversion du réactif.
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Figure IV-19: Analyse de flux de I’oxydation en flamme du n-butylbenzéne a 1,15 mm du brileur
correspondant a une température de 1144 K et un taux de conversion de 87%. L’épaisseur des fleches est
proportionnelle a la quantité relative du flux.
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Dans les conditions de I’analyse de flux, le n-butylbenzéne est principalement consommé
par métatheses avec H, O et OH pour donner le radical stabilisé par résonance 4-phénylbut-4-yle
(40% du flux de consommation). La décomposition par B-scission du 4-phénylbut-4-yle est, elle,

la principale source de production du styréne :

SR oNp

A cette température, ce radical stabilisé par résonance est consommé plus rapidement qu'il
n’est produit en raison de son accumulation lors des réactions se produisant a plus basses
températures. Les autres flux importants de consommation du n-butylbenzeéne sont les métathéses
conduisant aux autres radicaux 4-phénylbutyles (41% du flux de consommation). Une partie des
radicaux 4-phénylbut-1-yles et 4-phénylbut-2-yles s’isomérise pour donner le radical stabilisé par

résonance 4-phénylbut-4-yle :
©/\/\ ©/\/\

Toutefois, le radical 4-phénylbut-1-yle se décompose pour donner essentiellement
I'éthyléne et le radical 2-phényléth-1-yle conduisant lui-méme a nouveau a I'éthyléne ou, dans

une moindre mesure, au styréne par perte d’un atome d’hydrogene :

/ © " /
©/\/\—> yan @/\
\ X
+ H.
Les décompositions du radical 4-phénylbut-1-yle expliquent, dans une large mesure, la

formation importante d'éthyléne.
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Le radical 4-phénylbut-2-yle se décompose principalement en buténylbenzéne et atome

d’hydrogene, en allylbenzeéne et radical méthyle ou en 1-buténe et radical phényle :

Cette derniere voie est la principale voie de formation du 1-buténe. Les radicaux phényles
sont une source de production importante du toluéne, du benzéne, du phénol et des radicaux
phénoxy. Le phénoxy mene au phénol par combinaison avec les atomes d’hydrogéne et dans une
moindre mesure a 1’anisole et au benzofurane par combinaison avec les radicaux méthyles et par

I’addition d'acétyléne respectivement :
/ / o—
O e O e
%
O

Enfin, les radicaux 4-phénylbut-3-yles sont presque totalement consommés pour produire
du propene et des radicaux benzyles. Eux-méme sont une source importante de production du

toluéne, du benzaldéhyde, de 1'é¢thylbenzene et dans une moindre mesure de I’alcool benzylique :
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La formation des xylénes découle du toluéne par les ipso-additions des radicaux méthyles.

(T oon —— e

Il existe deux autres voies mineures de consommation du n-butylbenzéne: Iles

ipso-additions avec I’atome d’hydrogéene et celles avec I’atome d’oxygéene :

L’ipso-addition avec 1’atome d’hydrogene (6% du flux de consommation) est la principale
source de production du benzéne. Les radicaux butyles sont également produits par
I’ipso-addition du n-butylbenzéne avec I’atome d’hydrogéne. Leurs décompositions menent a
I'éthyléne et aux radicaux éthyles et, dans une moindre mesure, au 1-buténe par perte d’un atome
d’hydrogene. Une tres petite fraction d'entre eux se combine avec des atomes d’hydrogene pour

donner le n-butane. Les radicaux éthyles représentent une source importante de production de
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l'acétaldéhyde par réaction avec les atomes d’oxygene. Ils sont aussi une source de production

importante d'éthanol par combinaison avec les radicaux OH.
Les ipso-additions avec 1’atome d’oxygene (3,7% du flux de consommation) conduisent

soit au monoxyde de carbone, au radical cyclopentadienyle et au 1-buténe, soit au propene, au

benzene et au monoxyde de carbone :

RSN

T

Le styréne réagit principalement par métatheses ou par additions des radicaux OH et H sur
la double liaison de la chaine alkyle. L’addition du radical OH sur le styréne est une source de
production importante du formaldéhyde, des radicaux benzyles, du benzaldéhyde et des radicaux

méthyles :

*OH ©/ + HCHO
b
+
% 0
+ «CH,

L’addition de H sur le styréne produit le radical stabilisé par résonance 2-phenyléth-2-yle.

[ ]/ AN
Les combinaisons avec H ou CH3; ménent au cumene et a 1'éthylbenzene :
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Les radicaux phénylvinyles, obtenus par perte d’un atome d’hydrogéne du styréne,
réagissent principalement avec les molécules de dioxygeéne pour donner le radical benzoyle
stabilisé par résonance. Lui-méme se décompose pour donner le radical phényle et le monoxyde

de carbone. Les voies mineures de consommation des radicaux phénylvinyles ménent au

o
0, + CO
/
X %
—_— + .H

+
® CH3

phénylacétyléne ou au méthylstyrene :

Les buteénylbenzeénes et I’allylbenzéne réagissent principalement par métathéses pour
donner des radicaux stabilisés par résonance. La cyclisation de ces radicaux conduit

respectivement au 1-méthylindéne et a I’indéne :

S GO

La cyclisation des radicaux alkyles et alkényles, formée par 1’autre voie mineure de
consommation des buténylbenzenes, conduit au dihydronaphtaléne. La cyclisation des radicaux
phénylpropyles, obtenue par addition de 1’atome d’hydrogeéne sur I’allylbenzéne, explique

I’observation d’indane :
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Le flux d’addition des atomes d’hydrogeéne sur I’allylbenzéne est beaucoup moins
important que celui des métathéses, ce qui explique la faible production d’indane par rapport a

I’indéne.

Les réactions du 1-méthylindéne conduisent au dihydronaphtaléne puis au naphtaléne ou
aux radicaux cyclopentadiényles stabilisés par résonance. Ces radicaux cycliques en Cs menent
principalement au cyclopentadiéne par combinaison avec les atomes d’hydrogene. Les radicaux
cyclopentadiényles ménent aussi, dans une moindre mesure, au méthylcyclopentadiéne par

combinaison avec les radicaux méthyles et a I'acétyléne par ouverture du cycle :

D0
‘/ +H2

2 ) e

_|_
-H

~ + «CHO

Cﬁ
\

Une petite partie des radicaux cyclopentadieényles découle également de 1’élimination CO

des radicaux phénoxy :
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Le cyclopenténe et le méthylcyclopenténe dérivent, quant a eux, respectivement du

cyclopentadiéne et du méthylcyclopentadiéne par addition d’un atome d’hydrogene suivie d’une

combinaison avec le méme atome :

Q - ==
©/—|—°H + H O/

L’¢éthane, le propane et le méthanol sont formés par combinaison des radicaux méthyles
avec respectivement eux-mémes, les radicaux éthyles et les radicaux OH. Ceci explique pourquoi
leurs formations n’aient pas beaucoup été affectées par la présence du n-butylbenzéne. L’alléne

découle du propene par le biais de la formation du radical allyle stabilisé par résonance :

A —H oA -*H

Le propyne est principalement formé par addition de 1’atome d’oxygéne sur le

vinylacétyléne :

Le vinylacétyléne est obtenu a partir de la cyclopentadiénone qui découle de la

benzoquinone, un produit mineur de la réaction des radicaux phényles avec les molécules de

dioxygene :
O

0
o)
©+02—>-H+ ——>CO + +0, +
\\
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Les additions des radicaux méthyles sur le propyne conduisent aux radicaux iso-butyles

dont la combinaison avec H est la principale source de production de I’iso-buténe :

+ -H )\
=— 4+ «CH; ——> )\ —

Le diacétylene et les butynes découlent du vinylacétylene par pertes ou additions

successives d’un atome d’hydrogéne :

e -

>
X
%\ / +'H>

Le 1,2- et 1,3-butadiéne sont obtenus a partir du radical 1-butén-3-yle stabilisé par

résonance lui-méme produit par arrachage d’un atome d’hydrogéne a partir du 1-buténe :

Le 1,3-pentadiéne découle du cyclopenténe apres perte d’un atome d’hydrogeéne et

ouverture du cycle :
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@ _-H @ N tH NN

L’isoprene provient de I'addition des radicaux vinyles sur I’alléne suivie d’une combinaison

avec I’atome d’hydrogene :

Le céténe et l'acétone découlent tous les deux du radical CH3CO obtenu a partir de
l'acétaldéhyde par perte d’un atome d’hydrogene :
O

Le propanal est produit par addition des radicaux OH sur le I-buténe ou sur les

buténylbenzenes :

0
A+ ‘OH —— > /k/ e ON+’CH3
AN .
T O e (T e

L’acroléine est, quant a elle, principalement obtenue par combinaison du radical allyle avec

le radical hydroperoxyde :

¢ 4 HO, —— Of + /\/o'—> /v0+ ‘H
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IV.6 Conclusion

Cette étude présente de nouveaux résultats expérimentaux sur une flamme laminaire pauvre
pré-mélangée de méthane ensemencée avec du n-butylbenzéne. Elle présente, en outre, un
nouveau mécanisme d’oxydation du n-butylbenzéne mis au point pour la combustion des
compos€s aromatiques substitués. Par ailleurs, cette molécule peut étre considérée comme une
molécule modele d'une famille importante d’hydrocarbures dans la description d’un carburant

Diesel.

Des profils de température ont ét¢é mesurés en présence et en I’absence de la sonde de
prélévement. Les profils de fractions molaires ont été obtenus pour 55 especes stables identifiées
de Cyp a Cjp comprenant les produits usuels en Cy-C, de I'oxydation du méthane, 16
hydrocarbures en C3;-Cs, 7 composés oxygénés en C;-Cs ainsi que 20 composés aromatiques :
benzeéne, toluéne, phénylacétyléne, styréne, éthylbenzéne, xylénes, allylbenzéne, propylbenzene,
cumene, méthylstyrénes, buténylbenzénes, indéne, indane, naphtaléne, phénol, benzaldéhyde,
anisole, alcool benzylique, benzofurane et isoméres du CjoH;p (1-méthylindéne,
dihydronaphtaléne et butadiénylbenzeéne). Plusieurs de ces espéces sont considérées comme des
polluants toxiques tel que les composés oxygénés (acroléine, propanal, phénol...). Plusieurs de
ces produits sont également reconnus comme des précurseurs de suies : c'est le cas de tous les

composés aromatiques.

Dans I’ensemble, le modéle a permis de simuler correctement les profils de la plupart des
produits mesurés en flamme, ainsi que ceux obtenus dans le réacteur a écoulement de Princeton
(Brezinsky et al., 1986). Cependant, la simulation des profils de fraction molaire obtenus en
flamme fait apparaitre pour quatre espéces oxygénées, 1’éthanol, le céténe, le phénol et le
benzofurane un désaccord important (facteur 10 a 20) avec les résultats expérimentaux. La
prédiction des profils de concentration des composés aromatiques bicycliques (indéne, indane,
naphtaléne et benzofurane) pourrait étre améliorée lorsqu’une meilleure connaissance de leur
chimie sera disponible. Enfin, I’hypothése de départ, sur laquelle le modele a été construit,
impliquant une attaque exclusive sur la chalne alkyle et la treés faible réactivit¢é du noyau

aromatique, est validée.

Ce travail a fait I’objet d’une publication dans le journal « Combustion and Flame ».
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L’objectif premier de ce travail était d’étudier expérimentalement la structure d’une
flamme plate laminaire pré-mélangée de méthane dopée par du n-propylcyclohexane. Cette
étude a été menée en flamme pauvre a une richesse de 0,68 proche de la richesse de la flamme
de n-butylbenzéne étudiée (en effet, d’un point de vue expérimental il a été difficile d’arriver
a imposer exactement la richesse souhaitée de 0,74). Le second objectif de cette étude était
d’utiliser les résultats expérimentaux obtenus en flamme pour tester a haute température un
nouveau mécanisme d’oxydation du n-propylcyclohexane généré automatiquement a 1’aide du
logiciel EXGAS, puis corrigé manuellement, en se basant sur 1’expérience acquise dans la
génération automatique de modéeles d’alcanes (Buda et al., 2005), d’alcénes (Heyberger et al.,
2002, Touchard et al., 2005-a, 2005-b) et de cycloalcanes (Buda et al., 2006, Sirjean et al.,
2007).

V.1 Conditions opératoires et analyses

Une flamme plate laminaire pré-mélangée a été stabilisée sur un briileur Mac-Kenna a
6,7 kPa (50 Torr). Le débit et la vitesse du flux gazeux a la sortie du brileur sont
respectivement de 5,44 L/min et 49,2 cm/s a 333 K. Le mélange gazeux contient 7,1%
(molaire) de méthane, 36,8% de dioxygene et 0,81% de n-propylcyclohexane correspondant a
une richesse de 0,68 et un rapport n-CoH;s/CH4 de 11,4%. Le méthane utilisé a été fourni par
Alphagaz-Air Liquide avec une pureté de 99,95%, le dioxygene et 1’argon ont été fourni par
Messer avec une pureté de 99,5% et 99,995% respectivement et le n-propylcyclohexane
liquide a été fourni par Sigma-Aldrich avec une pureté supérieure a 99%. Une analyse du
produit pur par chromatographie en phase gazeuse n’a permis de détecter aucune impureté

présente en quantité notable.

Le tableau V-1 présente les conditions opératoires de la flamme de méthane

ensemencée avec le n-propylcyclohexane.

Tableau V-1: Conditions opératoires utilisées pour I’étude de la flamme de méthane ensemencée au
n-propylcyclohexane.

QCH4 QC9H18 QOZ QAr Vitesse

(T(l)’rr) TPN TPN TPN tpN (5832 Rapport Rapport Dpilution Richesse

TPN
(L/min)  (L/min)  (L/min)  (L/min)  (cpys) CH/CH, €O

Flamme de 0,044

0, 0,
50 0,385 2,00 3,00 40,3 114% 19,6% 60% 0,68
n-propylcyclohexane

+ 0,002 +0,5% +0,5% +0,02
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Le dispositif expérimental de la flamme plate utilisé pour 1’étude de 1’oxydation du
n-propylcyclohexane ainsi que les techniques d’analyses associées ont préalablement été

décrits dans le chapitre II (§ I1.2 et I1.3).

La figure V-1 présente un chromatogramme type obtenu avec la colonne HP-1 utilisée
uniquement pour identifier les composés lourds de 1’oxydation du n-propylcyclohexane. Le
benzéne, le 1,3-cyclohexadiéne, le cyclohexéne et le méthylénecyclohexane sont les seuls
composés lourds majoritaires identifiés lors de 1’oxydation en flamme et en mélange pauvre
du n-propylcyclohexane. Ces produits étant en outre détectables et quantifiables sur la
colonne HP-Plot Q, celle-ci a ét¢ la seule colonne utilisée pour la quantification des
hydrocarbures a plus de 3 atomes de carbone. Le toluéne et le 1,4-cyclohexadiene ont été

détectés et identifiés sur la colonne HP-1 mais n’ont pas été quantifiés.

La figure V-2 présente, elle, un chromatogramme type obtenu avec la colonne HP-Plot
Q. Il est utile de rappeler que cette colonne est particuliérement adaptée a la séparation des
composés légers allant de C; a Cs et qu’elle peut, en outre, étre utilisée jusqu’aux composés
en Ce-C7. Le n-propylcyclohexane (temps de rétention=50,2 min) a aussi été quantifié sur la
colonne HP-Plot Q. Les espéces identifiées et quantifiées jusqu’aux Cs sont les mémes que
celles identifiées et quantifiées lors de 1’oxydation du n-butylbenzéne (sauf pour le 1-
penténe). Le cyclopentadiene est probablement un produit mineur de 1’oxydation du
n-propylcyclohexane mais n’a pas pu étre quantifié car son pic est masqué par celui plus
important du 1-penténe. Il est a noter, comme le montre la figure V-2, qu’un certain nombre
de produits mineurs de 1’oxydation du n-propylcyclohexane représentés par une série de petits

pics n’ont pas pu étre identifiés.
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Figure V-1: Chromatogramme type obtenu avec la colonne HP-1 lors de I’oxydation en flamme du
n-propylcyclohexane (distance au briileur=0,65 mm, température de flamme=1170 K, programme du four
utilisé : 333 K—10 min, 5 K/min—523 K).
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Figure V-2 : Chromatogramme type obtenu avec la colonne HP-Plot Q lors de I’oxydation en flamme du
n-propylcyclohexane (distance au briileur=0,87 mm, température de flamme=1240 K, programme du four
utilisé : 333 K—10 min, 5 K/min—523 K).
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V.2 Résultats expérimentaux

Les profils de température ont ét¢ mesurés en présence et en I’absence de la sonde de
prélevement. Les profils de fractions molaires ont été obtenus pour 38 espeéces stables

identifi¢es de Cp a Cy dont 7 composés oxygénés et un composé aromatique : le benzene.

La figure V-3 présente les profils de température expérimentaux obtenus en présence et
en I’absence de la sonde de prélévement. En absence de sonde, les plus faibles températures
mesurées au plus pres du brileur sont de ’ordre de 1200 K. Les températures les plus €levées
ont ét¢ mesurées au niveau des gaz brilés a partir de 4 mm au-dessus du brileur et sont de
I’ordre de 2000 K. Une comparaison avec la flamme de n-butylbenzéne a une richesse de 0,74

montre que les profils de température sont trés proches.
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Figure V-3 : Profils de température mesurés en I’absence (symboles pleins) et en présence (symboles vides)
de la sonde de prélévement. Le profil de température moyen (trait continu) est le profil utilisé pour la
simulation numérique avec un décalage de 0,5 mm par rapport au briileur.
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Pour I’ensemble des figures qui suivront, les symboles représentent les résultats
expérimentaux et les lignes continues représentent les résultats de simulation. Pour les figures
V-4 a V-9 et la figure V-11, les lignes continues correspondent a la simulation de la flamme
de méthane ensemencée de n-propylcyclohexane et les lignes discontinues a la simulation

d’une flamme de méthane pure a une richesse équivalente de 0,68.

La figure V-4 présente les profils de fraction molaire des deux combustibles (méthane et
n-propylcyclohexane). Elle montre que le n-propylcyclohexane (fig. V-4b) est totalement
consommé a proximité du brileur (2 1,5 mm du brileur) alors que le méthane (fig. V-4a)
n’est lui entierement consommé qu’au bout de 2,5 mm du brileur. Rappelons que dans la
flamme de n-butylbenzéne, le n-butylbenzéne et le méthane sont eux aussi entiérement
consommés aux meémes distances. Une comparaison avec la flamme de n-butylbenzéne
montre des fractions initiales en hydrocarbure lourd différentes (9000 ppm pour le
n-butylbenzéne et 8000 ppm pour le n-propylcyclohexane). Cette différence est par ailleurs

légerement amplifiée par les nombres d’atomes de carbone respectifs (10 et 9).
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Figure V-4 : Profils de fraction molaire du méthane et du n-propylcyclohexane.
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Les figures V-5 et V-6 présentent les profils de fraction molaire du dioxygene (fig. V-
5a), du dihydrogene (fig. V-6a), de l'eau (fig. V-5b) et des principales especes en Cy-C,
impliquées dans la combustion du méthane (CO, CO; et C,). La fraction molaire de 1'eau a été
obtenue par un bilan de matieére sur I’oxygene. Dans cette flamme pauvre, les profils de
concentration du monoxyde de carbone (fig. V-5¢) et du dihydrogéne (fig. V-6a) affichent un
maximum marqué a 2 mm de hauteur. Les principaux produits finals sont, dans une large
mesure, le dioxyde de carbone (fig. V-5d) et l'eau (fig. V-5b). L'éthyléne (fig. V-6¢c) est la
plus abondante des especes intermédiaires et sa concentration maximale (4000 ppm) est
atteinte a proximité du brileur a environ 1,1 mm. Les profils de fraction molaire de 1’éthane
(fig. IV-6d) et de ’acétyléne (fig. [V-6b) atteignent respectivement leur maximum a 1,3 mm
et 1,5 mm au brileur. Une comparaison avec la flamme de n-butylbenzéne montre que les
mémes quantités en H,O, H,, CO et CO; ont été formées. En revanche, il est a noter que la
flamme de n-propylcyclohexane produit deux fois plus d’éthyléne et d’éthane et 1,2 fois plus
d’acétyléne que la flamme de n-butylbenzéne. Ceci montre dans quelle mesure la

décomposition du n-propylcyclohexane est une source importante de production d’éthyléne.
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Figure V-5 : Profils de fraction molaire du dioxygéne, de I’eau et des oxydes de carbone.
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La figure V-7 présente les profils de fraction molaire des especes intermédiaires en Cs.
Le propene (fig. V-7c) et le propane (fig. V-7d) sont formés en premier et présentent un
maximum a 1,1 mm du brileur. L’alléne (fig. [IV-7b) et le propyne (fig. IV-7a) affichent, eux,
un maximum a 1,25 mm du brileur. Le propéne est I'un des produits majeurs de 1’oxydation
du n-propylcyclohexane en flamme et sa concentration maximale atteint 1300 ppm. Sa
concentration est dix fois plus importante que celle du propane, 20 fois plus importante que
celle du propyne et 30 fois plus importante que celle de 1’alleéne. Une comparaison avec la
flamme de n-butylbenzéne montre que le propyne et I’alléne sont produits en quantités
équivalentes dans les deux flammes mais que les concentrations du propéne et du propane

sont deux fois plus importantes dans la flamme de n-propylcyclohexane.
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Figure V-7 : Profils de fraction molaire des espéces intermédiaires en Cs.
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Les figures V-8 et V-9 présentent les profils de fraction molaire des especes
intermédiaires en C4. Les butadienes (fig. V-8a et V-8b), les buténes (fig. V-8c et V-8d), le
1-butyne (fig. V-9c¢) et le n-butane (fig. V-9e) sont produits en premier et atteignent leurs
concentrations maximales a environ 1,1 mm du brileur. Les profils de concentration du
diacétyléne (fig. V-9a), du vinylacétyléne (fig. V-9b) et du 2-butyne (fig. V-9d) affichent,
quant a eux, leurs maxima a 1,5 mm du brileur. Le 1,3-butadiéne, le 1-buténe et 1’iso-buténe
sont les composés C4 majoritaires avec un maximum de concentration de 1’ordre de 400, 200
et 90 ppm respectivement. Les butynes et le diacétyléne sont, quant a eux, présents en trés
faible quantité (< 5 ppm). Une comparaison avec la flamme de n-butylbenzéne montre que les
butadienes et les buténes sont 5 fois plus produits dans la flamme de n-propylcyclohexane que
dans la flamme de n-butylbenzéne. En revanche, les concentrations du vinylacétyléne et du
diacétyléne sont plus importantes d’un facteur environ 4 dans la flamme de n-butylbenzéne
que dans la flamme de n-propylcyclohexane. Les butynes sont, quant a eux, produits en
quantités équivalentes dans les deux flammes alors que le n-butane est 2 fois plus produit dans

la flamme de n-propylcyclohexane.
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Figure V-9 : Profils de fraction molaire du diacétyléne, du vinylacétyléne, des butynes et du n-butane.
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La figure V-10 présente les profils de fraction molaire des especes intermédiaires en Cs.
Ceux-ci atteignent leur maximum de concentration a 1,1 mm du brileur. Ces quatre espéces
sont présentes en quantités importantes et relativement équivalentes avec des pics de
concentration de l'ordre de 80 a 100 ppm. Une comparaison avec la flamme de
n-butylbenzéne montre que le 1-penténe qui est un produit important de la flamme de
n-propylcyclohexane, n’est pas produit dans la flamme de n-butylbenzéne. En revanche,
contrairement a la flamme de n-butylbenzene ou le cyclopentadiéne est un produit important,
celui-ci n’a pas été quantifi¢ dans la flamme de n-propylcyclohexane en raison de sa faible
concentration. Pour le reste des Cs : pentadiénes, isopréne et cylopenténe, leurs concentration
sont 10 fois plus importantes en moyenne dans la flamme de n-propylcyclohexane que dans la

flamme de n-butylbenzéne.
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Figure V-10 : Profils de fraction molaire des espéces intermédiaires en Cs

(b)

(d)



Chapitre V : Etude de I’oxydation du n-propylcyclohexane en flamme pauvre de pré-mélange 160

La figure V-11 affiche les profils de fraction molaire des espéces oxygénées. Le
méthanol (fig. V-11a), le céténe (fig. V-11b), l'acétaldéhyde (fig. V-11c), 1'éthanol (fig. V-
11d) et le propanal (fig. V-11f) sont des produits intermédiaires de la combustion du méthane.
Ils sont produits trés rapidement et atteignent leur concentration maximale a 1,1 mm du
brileur. Le profil de concentration de I’acroléine (fig. V-11e) affiche lui-aussi un maximum a
1,1 mm du brileur. Les espéces les plus abondantes sont le méthanol et 'acétaldéhyde avec
des pics de concentrations de 350 et 450 ppm respectivement. Une comparaison avec la
flamme de n-butylbenzéne montre que tous ces composés oxygénés sont nettement plus
produits (facteur 1,5 a 2 en moyenne) dans la flamme de n-propylcyclohexane que dans celle

de n-butylbenzene.
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Figure V-11 : Profils de fraction molaire des espéces oxygénées.
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La figure V-12 présente les profils de fraction molaire du méthylénecyclohexane (fig.
V-12a) et des composés menant au premier noyau aromatique : cyclohexéne (fig. V-12b),
1,3-cyclohexadiéne (fig. V-12¢) et benzeéne (fig. V-12d). Le méthylénecyclohexane et le
cyclohexéne sont formés en premier avec un maximum de concentration atteint a environ 0,8
mm. Ils sont suivis du 1,3-cyclohexadiéne dont le maximum de concentration est atteint a 1,1
mm du brileur. Le benzéne est formé tardivement avec un pic de concentration atteint a
environ 1,3 mm du brlleur. L’espéce la plus abondante est le cyclohexéne avec un pic de
concentration de 450 ppm puis, dans une moindre mesure, le méthylénecyclohexane et le
benzeéne avec des pics de concentration de 200 ppm. Le 1,3-cyclohexadiéne est présent en
plus faible quantité avec un pic de concentration de 60 ppm. Une comparaison avec la flamme
de n-butylbenzéne montre que la flamme de n-propylcyclohexane ne produit pas de composés
aromatiques en dehors du benzéne. Celui-ci est par ailleurs 4 fois moins produit dans la

flamme de n-propylcyclohexane que dans la flamme de n-butylbenzéne.
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Figure V-12 : Profils de fraction molaire des espéces intermédiaires cycliques.
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V.3 Génération du mécanisme d’oxydation a I’aide A’ EXGAS

Le systtme EXGAS, développé par Warth (1999), permet de générer des modeles
d’oxydation détaillés d’hydrocarbures (alcanes, alcénes, éthers, esters...). Le mécanisme
produit comprend toutes les réactions qui correspondent aux régles chimiques choisies par
I’utilisateur : amorcages, métatheéses, additions, isomérisations, [-scissions, oxydations,
décomposition en éthers cycliques, combinaisons... Le mécanisme est écrit sous le format de
la bibliothéeque CHEMKIN (Kee et al., 1993) et comprend toutes les données cinétiques et

thermodynamiques des especes prises en compte.

D’apres la littérature (voir § 1.3), les réactions élémentaires qui régissent I’oxydation des
alkylcyclanes sont les mémes que celles qui régissent 1’oxydation des alcanes (Walker and
Morley, 1997). Par conséquent, il a été possible de générer partiellement a I’aide d’une
version améliorée du logiciel EXGAS un premier modéle d’oxydation du
n-propylcyclohexane a haute température. Cela a été rendu d’autant plus facile qu EXGAS
avait déja été étendu au cyclohexane et au cyclopentane (Buda et al., 2006, Sirjean et al.,
2007). Néanmoins, il a été nécessaire de définir de nouvelles corrélations pour 1’estimation
des constantes cinétiques afin de prendre en compte I’ouverture du cycle et ses interactions
avec la chaine alkyle. Par ailleurs, la taille du mécanisme généré par EXGAS étant
incompatible avec le module de calcul sur flamme (PREMIX), il a été nécessaire de réduire

manuellement celui-ci afin de le rendre compatible avec la simulation.

Ce travail de modélisation, toujours en cours, a été effectué par Richard PORTER, post-
doctorant au DCPR durant I’année 2007/2008, parallélement a mon étude expérimentale. Une
breve description du modele développé et utilisé pour nos simulations en flamme est proposée

dans ce chapitre.

/4

V.3.1 Description du mécanisme généré

Le mécanisme d’oxydation généré par EXGAS pour le n-propylcyclohexane a haute

température se décompose en trois parties :

1)  Une base de réaction Cy-C¢ qui elle-méme se décompose en trois parties :
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v' La base de réactions Cy-C, de Barbé et al. (1995) comprenant toutes les
réactions unimoléculaires et bimoléculaires entre especes qui contiennent au plus 2 atomes de

carbone. Cette base peut-€tre ajoutée a tout mécanisme généré.

v' La base de réactions C3;-Cs de Fournet et al. (1999) rendant compte de la
formation des premiers noyaux aromatiques a partir des hydrocarbures insaturés. Cette base

est ajoutée automatiquement a tout mécanisme généré a haute température.

v Les sous-mécanismes d’oxydation du benzéne (Da Costa et al., 2003) et du
toluéne (Bounaceur et al., 2005) permettant de rendre compte de la consommation de ces

deux molécules aromatiques.

2) Un mécanisme primaire détaillé de consommation des réactifs incluant
uniquement des réactions élémentaires. Les réactions primaires sont celles qui font réagir le
réactif de départ et les radicaux qui en sont issus. Les réactifs et radicaux primaires sont
soumis aux regles de génération choisies par 1’utilisateur puis toutes les réactions élémentaires
possibles sont écrites. Dans le cas de 1’oxydation du n-propylcyclohexane, les processus
générés sont : les amorgages unimoléculaires par rupture des liaisons C-C ou C-H, les
amorcages bimoléculaires avec 1’oxygene, les décompositions des radicaux alkyles et
alkényles par B-scissions, les oxydations des radicaux alkyles et alkényles avec le dioxygene,
les isomérisations des radicaux alkyles et alkényles passant par un état de transition cyclique,
les métatheses des atomes d’hydrogéne alkyliques par des petits radicaux (H, O, OH, HO,,
CHj...) et les combinaisons de petits radicaux. Les produits primaires stables formés sont
globalisés, a savoir que les différents isomeres de méme formule brute et possédant les mémes
groupements fonctionnels sont écrits sous une forme unique. Il est important de noter que
toutes les réactions des radicaux alkényles obtenus par ouverture du cycle lors de la
décomposition d’un radical cycloalkyle sont générés automatiquement par EXGAS suivant
les regles définies par Heyberger et al. (2002) et Touchard (2005-c). Pour limiter le nombre de
ces réactions, qui composent la majeure partie du mécanisme primaire, seules les
isomérisations des radicaux alkényles passant par un cycle de transition a 6 atomes ont été
considérées, alors que pour les radicaux alkyles les isomérisations passant par des cycles de

transition de 5 a 8 atomes ont été pris en compte.

3)  Un mécanisme secondaire de consommation des produits primaires globalisés. Les

réactions mises en jeu sont des réactions globales, et non plus élémentaires, de dégradation
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des produits primaires pour donner de petites espéces contenues dans la base Cy-Cg ou des
radicaux présents dans le mécanisme primaire. Le systtme EXGAS considere que la vitesse
des réactions globales est celle du premier processus ¢lémentaire mis en jeu. La globalisation
du mécanisme secondaire permet de limiter la taille du mécanisme afin de garder des

dimensions compatibles avec les simulations.

Les données thermodynamiques de toutes les especes sont calculées par le logiciel

THERGAS (Muller et al., 1995) intégré a EXGAS.

Les données cinétiques des réactions proviennent :
v soit directement de la littérature,
v’ soit sont estimées a partir des corrélations proposées pour les alcanes et les alcénes
par Buda et al. (2005), Heyberger et al. (2002) et Touchard et al. (2005-a, 2005-b),
v soit calculées dans le cas des isomérisations, combinaisons de radicaux libres et

amorgages unimoléculaires par le logiciel KINGAS (Bloch-Michel, 1995) intégré a EXGAS.

V.32 Meécanisme primaire et données spécifiques au n-propylcyclohexane

La modélisation de I’oxydation du n-propylcyclohexane a nécessité la définition de
nouvelles corrélations pour I’estimation de certaines constantes cinétiques, en particulier,
celles des réactions rendant compte de I’ouverture du cycle et de ses interactions avec la
chaine alkyle. Ces réactions ont uniquement ¢été traitées dans le mécanisme primaire. Le reste
du mécanisme primaire traite des especes linéaires obtenues aprés ouverture du cycle et pour
lesquelles les regles de décomposition des radicaux alkényles ont été appliquées (Heyberger

et al., 2002, Touchard, 2005-c)

Le tableau V-2 présente les réactions d’oxydation du n-propylcyclohexane (amorgages
unimoléculaires, amorgages bimoléculaires et métathéses) et des radicaux cycliques qui en
sont issus (isomérisations, PB-scissions et oxydations avec O,). Dans le cas des métathéses,
seules les réactions avec les radicaux H, O, OH, HO, et CHj sont présentées dans ce tableau.
Le tableau V-3 présente les noms, les structures chimiques et les enthalpies de formation des

composés cycliques impliqués dans le mécanisme primaire du n-propylcyclohexane.

Les constantes cinétiques sont données sous la forme : k=A T? exp(-Ea/RT) en cc, mol,

s, kcal.
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Tableau V-2 : Réactions d’oxydation du n-propylcyclohexane et des radicaux propylcyclohexyles (A,
E, en cc, mol, s, keal)

Réactions A n Ea No

Réactions du n-propylcyclohexane

Amorgages unimoléculaires par rupture d’une liaison C-H ou C-C sur la chaine alkyle

RC1-CoH,7#6+HS propylcyclohexane 1,0x10" 0,0 0,0 (D)
RC2-CoH,/#6+HS propylcyclohexane 1,0x10" 0,0 0,0 )
RC3-CoH#6+HS propylcyclohexane 1,0x10" 0,0 0,0 3)
RC-C¢H, #6+C;H;Spropyleyclohexane 6,3x10" 0,0 0,0 4)
RC1-C;H3#6+C,Hs5 propylcyclohexane 6,3x10" 0,0 0,0 ®)
RC1-CsHs#6+CH;Spropylcyclohexane 1,6x10" 0,0 0,0 (6)
Amorgages unimoléculaires par rupture d’une liaison C-H sur le cycle
RC4-CoH,,#6+HSpropylcyclohexane 1,0x10" 0,0 0,0 (7)
RC5-CoH #6+HS propylcyclohexane 1,0x10" 0,0 0,0 (8)
RC6-CoH #6+HS propylcyclohexane 1,0x10'" 0,0 0,0 9)
RC7-CoH,,#6+HSpropylcyclohexane 1,0x10" 0,0 0,0 (10)
Amorgages unimoléculaires par rupture d’une liaison C-C sur le cycle
propylcyclohexane—nonéne 1,9x10*°  -0,64 94,5 (11)
Amorgages bimoléculaires

propylcyclohexane+0,SRC1-CoH;#6+HO, 2,1x10" 0,0 53,8 (12)
propylcyclohexane+0,SRC2-CoH,#6+HO, 1,4x10" 00 516 (13)
propylcyclohexane+0,SRC3-CoH,,#6+HO, 1,4x10" 00 516 (14)
propylcyclohexane+0O,SRC4-CoH,7#6+HO, 7,0x10" 0,0 52,4 (15)
propylcyclohexane+0,SRC5-CoH,#6+HO, 2,8x10" 00 524 (16)
propylcyclohexane+0,SRC6-CoH,,#6+HO, 2,8x10" 0,0 524 (17)
propylcyclohexane+0,5RC7-CoH,#6+HO, 1,4x10" 0,0 524 (18)
Meétatheses

propylcyclohexane+H—RC1-CoH,7#6+H, 2,8x10’ 2,0 7,7 (19)
propylcyclohexane+H—RC2-CoH#6+H, 9,0x10° 2,0 5,0 (20)
propylcyclohexane+H—RC3-CoH,-#6+H, 9,0x10° 2,0 5,0 (21)
propylcyclohexane+H—RC4-CoH;#6+H, 4,2x10° 2,0 2,4 (22)
propylcyclohexane+H—RC5-CoH#6+H, 1,8x10’ 2,0 5,0 (23)
propylcyclohexane+H—RC6-CoH-#6+H, 1,8x10’ 2,0 5,0 (24)
propylcyclohexane+H—RC7-CoH,-#6+H, 9,0x10° 2,0 5,0 (25)
propylcyclohexane+O—RC1-CoH,,#6+OH 5,1x10" 0,0 7,9 (26)
propylcyclohexane+O—RC2-CoH #6+OH 2,6x10" 0,0 52 (27)
propylcyclohexane+O—RC3-CoH,#6+0OH 2,6x10" 0,0 5,2 (28)
propylcyclohexane+O—RC4-CoH,#6+0OH 1,0x10" 0,0 33 (29)
propylcyclohexane+O—RC5-CoH #6+0OH 5,2x10" 0,0 52 (30)
propylcyclohexane+O—RC6-CoH,#6+0OH 52x10" 0,0 5,2 (31)
propylcyclohexane+O—RC7-CoH,#6+0OH 2,6x10" 0,0 5.2 (32)
propylcyclohexane+OH—RC1-CyH,-#6+H,0 2,6x10° 2,0 0,5 (33)
propylcyclohexane+OH—RC2-CyH#6+H,0 2,6x10° 2,0 -0,8 (34)
propylcyclohexane+OH—RC3-CyH ;#6+H,0 2,6x10° 2,0 -0,8 (35)
propylcyclohexane+OH—RC4-CoH,7#6+H,0 1,1x10° 2,0 -1,2 (36)
propylcyclohexane+OH—RC5-CoH,7#6+H,0 5,2x10° 2,0 -0,8 (37)
propylcyclohexane+OH—RC6-CyH #6+H,0 5,2x10° 2,0 -0,8 (38)

propylcyclohexane+OH—RC7-CyH,-#6+H,0 2,6x10° 2,0 -0,8 (39)
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propylcyclohexane+HO,—RC1-CoH;-#6+H,0, 6,0x10" 00 17,0 (40)
propylcyclohexane+HO,—RC2-CoH,#6+H,0, 4,0x10" 00 155 (41)
propylcyclohexane+HO,—RC3-CoH #6+H,0, 4,0x10" 00 155 (42)
propylcyclohexane+HO,—RC4-CoH,-#6+H,0, 2,0x10" 0,0 14,0 (43)
propylcyclohexane+HO,—RC5-CoH #6+H,0, 8,0x10" 00 155 (44)
propylcyclohexane+HO,—RC6-CoH #6+H,0, 8,0x10" 00 155 (45)
propylcyclohexane+HO,—RC7-CoH #6+H,0, 4,0x10" 00 155 (46)
propylcyclohexane+CH;—RC1-CyH#6+CH, 3,0x10™ 4,0 8,2 (47)
propylcyclohexane+CH;—RC2-CoH,/#6+CH, 2,0x10" 0,0 9,6 (48)
propylcyclohexane+CH;—RC3-CoH,#6+CH, 2,0x10" 0,0 9,6 (49)
propylcyclohexane+CH;—RC4-CoH,#6+CH, 1,0x10" 0,0 7,9 (50)
propylcyclohexane+CH;—RC5-CoH,/#6+CH, 4,0x10" 0,0 9,6 (51)
propylcyclohexane+CH;—RC6-CoH,7#6+CH, 4,0x10" 0,0 9,6 (52)
propylcyclohexane+CH;—RC7-CoH,#6+CH, 2,0x10" 0,0 9,6 (53)

Réactions des radicaux cycliques propylcyclohexyles (CoH;7#6)

Isomérisations des radicaux cycliques

RC1-CoH-#65RC3-CoH,7#6 3,3x10° 1,0 37,0 (54)
RC1-CoH#65RC4-CoH,#6 2,9x10" 1,0 194 (55)
RC1-CoH,-#65RC5-CoH,7#6 5,7x10° 1,0 123 (56)
RC1-CoH#65RC5-CoH,7#6 5,7x10® 1,0 154 (57)
RC1-CoH-#65RC6-CoH,7#6 5,7x10® 1,0 174 (58)
RC1-CoH#65RC7-CoH,7#6 2,9x10" 1,0 266 (59)
RC2-CoH-#65RC4-CoH,#6 1,7x10° 1,0 350 (60)
RC2-CoH#65RC5-CoH,7#6 3,3x10° 1,0 194 (61)
RC2-CoH#65RC5-CoH,7#6 3,3x10° 1,0 204 (62)
RC2-CoH#65RC6-CoH,7#6 6,7x10° 1,0 203 (63)
RC2-CoH#65RC7-CoH,7#6 1,7x10° 1,0 231 (64)
RC3-CoH,/#65RC5-CoH,7#6 3,9x10" 1,0 198 (65)
RC3-CoH,#65RC6-CoH,-#6 3,9x10" 1,0 216 (66)
RC3-CoH#65RC7-CoH,7#6 9,7x10° 1,0 216 (67)
[-scissions des radicaux cycliques par rupture C-H sur la chaine alkyle
RC1-CyH,#6—propylénecyclohexane+H 1,5x10" 0,0 35,6 (68)
RC2-CoH #6—propylénecyclohexane+H 1,0x10" 00 371 (69)
RC2-C,H,,#6—propylénecyclohexane+H 1,5x10" 0,0 358 (70)
RC3-C,H,,#6—propylénecyclohexane+H 1,5x10" 0,0 358 (71)
RC4-CyH,#6—propylénecyclohexane+H 1,5x10" 0,0 32,6 (72)
[-scissions des radicaux cycliques par rupture C-H sur le cycle

RC3-CoH ;#6—propylcyclohexéne+H 1,5x10" 0,0 33,1 (73)
RC4-CoH,,#6—propylcyclohexéne+H 3,0x10" 0,0 338 (74)
RC5-CyH#6—propylcyclohexéne+H 1,5x10" 0,0 35,8 (75)
RC5-CoH #6—propylcyclohexéne+H 1,5x10" 0,0 33,8 (76)
RC6-CoH,,#6—propylcyclohexéne+H 1,5x10" 0,0 358 (77)
RC7-CoH,7#6—propylcyclohexéne+H 3,0x10" 0,0 358 (78)
[-scissions des radicaux cycliques par rupture C-C sur la chaine alkyle
RC1-CoH,#6—RC1-C;H,s#6+¢éthyléne 2,0x10" 00 287 (79)
RC2-CoH,#6—RC1-C¢H, #6+propéne 2,0x10" 0,0 277 (80)
RC3-CoH,,#6—éthylénecyclohexane+CH; 1,5x10" 0,0 358 (81)
RC4-CyH#6—méthylénecyclohexane+C,Hs 2,0x10" 0,0 28,7 (82)

RC5-CoH #6—cyclohexéne+CsH, 4,0x10" 0,0 287 (83)
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[-scissions des radicaux cycliques par rupture C-C sur sur le cycle

RC3-CoH,7#6—R1CeH,,//C3Hs 4,0x10" 0,0 287 (84)
RC4-CoH,7#6—R1CsHg(//CH,)/C5H, 4,0x10" 00 295 (85)
RC5-CoH,7#6—R1CsHo//C4Hs 2,0x10" 0,0 295 (86)
RC5-CoH,-#6—R1C4H;(/CH//CH,)/C3H; 2,0x10" 00 295 (87)
RC6-CoH,7#6—R4CsH,s//CH, 2,0x10" 0,0 295 (88)
RC6-CoH,7#6—R1C;3Hs(/C,H;//CH,)/C5H; 2,0x10" 0,0 295 (89)
RC7-CoH,-#6—R1C,H;(/C5Hs//CH,)/C5H; 4,0x10" 00 295 (90)
Oxydation des radicaux cycliques

RC1-CoH,7#6+0,—propylénecyclohexane+HO, 1,6x10" 0,0 5,0 (91)
RC2-CoH,7#6+0,—propylénecyclohexane+HO, 1,6x10" 0,0 5,0 (92)
RC2-CoH,7#6+0,—propylénecyclohexane+HO, 6,9x10" 0,0 5,0 (93)
RC3-CyH,#6+0,—propylénecyclohexane+HO, 1,6x10" 0,0 5,0 (94)
RC3-CoH,7#6+0,—propylénecyclohexane+HO, 4,5x10" 0,0 5,0 (95)
RC4-CoH,7#6+0,—propylénecyclohexane+HO, 1,6x10" 0,0 5,0 (96)
RC4-CoH 7#6+0,—propylcyclohexéne+HO, 3,2x10" 0,0 5,0 (97)
RC5-CoH,7#6+0,—propylcyclohexéne+HO, 4,5x10" 0,0 5,0 (98)
RC5-CyH,#6+0,—propylcyclohexéne+HO, 1,6x10" 0,0 5,0 (99)
RC6-CoH 7#6+0,—propylcyclohexéne+HO, 3,2x10" 0,0 5,0 (100)
RC7-CoH,7#6+0,—propylcyclohexéne+HO, 3,2x10" 0,0 5,0 (101)
Réactions des autres radicaux cycliques

RC-C4¢H, #6—cyclohexéne+H 3,0x10" 0,0 353 (102)
RC-C¢H; #6—R1CsHy//CH, 4,0x10" 0,0 295 (103)
RC-C¢H,#6+0,—cyclohexéne+HO, 3,2x10" 0,0 5,0 (104)
RC1-C;H,5#65RC3-C/H,3#6 3,9x10" 1,0 19,8 (105)
RC1-C;H ;#65RC4-C;H,3#6 3,9x10" 1,0 21,6 (106)
RC1-C;H,3#65RC5-C/H,3#6 9,7x10° 1,0 216 (107)
RC1-C;H,5#6—méthylénecyclohexane+H 1,5x10" 0,0 344 (108)
RC1-C;H 3#6—R1C¢H,,//CH, 4,0x10" 00 295 (109)
RC1-C;H3#6+0,—méthylénecyclohexane+HO, 4,5x10" 0,0 5,0 (110)
RC1-CgHs#6—éthylénecyclohexane+H 1,5x10" 0,0 36,0 (111)
RC1-CgH, #6—RC-C¢H, #6+éthyléne 2,0x10" 00 27,7 (112)
RC1-CsH,s#6+0,—éthylénecyclohexane+HO, 1,6x10" 0,0 50 (113)
RC3-C;H ;#6—méthylénecyclohexane+H 1,5x10" 0,0 35,8 (108)
RC3-C;H ;#6—méthylénecyclohexane+H 1,5x10" 0,0 342 (108)
RC3-C,;H,5#6—R1C,H;(/CH;)/CH//CH, 2,0x10" 0,0 295 (109)
RC3-C;H 3#6—R1CsHo//C,H, 2,0x10" 0,0 295 (110)
RC3-C;H3#6—cyclohexéne+CH; 2,0x10" 0,0 31,0 (111)
RC3-C;H 3#6+0,—méthylénecyclohexane+HO, 4,5x10" 0,0 50 (112)
RC3-C;H 3#6+0,—méthylénecyclohexane+HO, 1,6x10" 0,0 50 (113)
RC4-C;H ;#6—méthylénecyclohexane+H 3,0x10" 0,0 35,8 (114)
RC4-C;H,5#6—R2C¢H,,//CH, 2,0x10" 0,0 295 (115)
RC4-C;H ;#6—R1C3H5(/CH;)/C,Hs//CH, 2,0x10" 0,0 295 (116)
RC4-C,H ;#6+0,—méthylénecyclohexane+HO, 3,2x10" 0,0 50 (117)
RC5-C;H s#6—méthylénecyclohexane+H 3,0x10" 0,0 35,8 (118)
RC5-C;H,3#6—R1C,H;(/CH;)/C;Hs//CH, 4,0x10" 00 295 (119)
RC5-C;H 3#6+0,—méthylénecyclohexane+HO, 3,2x10" 0,0 50 (120)

*“#” signifie que la molécule contient un cycle, “6” dans “#6”" donne la taille du cyle (ici a 6 atomes).
*“RC” signifie “Radical Cyclique”,“1, 2, 3...” dans “RC1-CoH;#6, RC2-CoH,;#6, RC3-CoH,#6... "
designe la position du point radicalaire sur le composé (voir tableau V-3).

*“R” signifie “Radical”, “1, 4" dans “R1C¢H,,//C3Hg, R4CsH,s5//CH,... " désigne la position du point
radicalaire sur le composé.
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Tableau V-3: Noms, structures chimiques et enthalpies de formation des composés cycliques impliqués
dans le mécanisme du tableau V-2.

Les enthalpies de formation ont été calculées a 300 K et sont données en kcal/mol.

\ AH \ AH
Especes Structure Especes Structure
P (300K) P (300K)
Radical .
Propylcyclohexane -453 2-cyclohexane-eth-1-yle 7,7
(RC1-CgH;5#6)
Radical . AN
3-cyclohexaneprop-1-yle 3,5 Ethylénecyclohexane -10,5
(RC1-CoHy7#6)
Radical ) Radical '
3-cyclohexaneprop-2-yle 1,3 meth-1-ylcyclohexane O/ 12,1
(RC2-CyH7#6) (RC1-C;H;3#6)
Radical - Radical g
3-cyclohexaneprop-3-yle O/\/ 1,3 méthylcyclohex-2-yle O/ 11,4
(RC3-CoH1#6) (RC3-C;H;3#6)
Radical : Radical .
3-cyclohex-1-ylpropyle 2,1 éthylcyclohex-3-yle 11,4
(RC4-CoHy1#6) (RC4-C;H;3#6)
Radical * Radical
3-cyclohex-2-ylpropyle O/\/ 2,1 éthylcyclohex-4-yle 11,4
(RC5-CoHy7#6) (RC5-C;H;3#6) )
Radical .
3-cyclohex-3-ylpropyle 2,1 Meéthylénecyclohexane -8,3
(RC6-CoH7#6)
Radical . .
3-cyclohex-4-ylpropyle O/v 2.1 Ra((lggl_ éylcilof:gyle O 17.9
(RC7-CoH,4#6) : e
7
Propylénecyclohexane O/v -154 Cyclohexéne -1,3
Propylcyclohexéne O/v -19,3 - - -
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V.3.2.1 Amorc¢ages unimoléculaires

Trois types d’amorcages unimoléculaires ont été pris en considération dans 1’oxydation

du n-propylcyclohexane :

v" Ceux produisant des radicaux propylcyclohexyles par rupture d’une liaison C-H

sur le cycle ou sur la chaine alkyle :
O/\//v O/\/+ ‘H

Ces réactions ont été écrites réversibles dans le sens des combinaisons (réactions 1-3 et 7-10)
afin d’utiliser les données cinétiques de combinaison des radicaux alkyles et des atomes

d’hydrogene proposées par Allara et Shaw (1980).

v" Ceux produisant deux radicaux alkyles par rupture d’une liaison C-C de la chaine

— (T

Ces réactions ont aussi ¢té écrites réversibles dans le sens des combinaisons (réactions 4-6) et

alkyle :

leurs données cinétiques proviennent des données proposées par Allara et Shaw (1980) pour

les combinaisons de radicaux alkyles.

v' Ceux impliquant une ouverture du cycle par rupture d’une liaison C-C du cycle a 6

atomes de carbone et conduisant a la formation d’un biradical :

UV_.

Par analogie avec I’ouverture du cycle du cyclohexane menant a un biradical en Cq puis, via

une dismutation interne, au 1-hexéne (Sirjean et al., 2006), les réactions d’amorcage
unimoléculaires du n-propylcyclohexane par rupture d’une liaison C-C du cycle ont été
globalisées et ont €té supposées mener elles aussi directement, via une dismutation interne, au
nonene (réaction 11). Les données cinétique proviennent, par analogie, de celles proposées

par Sirjean et al. (2006) pour le cyclohexane.
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V.3.2.2 Métathéses et amorcages bimoléculaires

Ces réactions produisent des radicaux propylcyclohexyles par arrachage d’un atome
d’hydrogeéne par une molécule de dioxygéne (réactions 12-18) ou par un petit radical
(réactions 19-54). Deux types d’atomes d’hydrogéne peuvent étre arrachés, un atome
d’hydrogene situé sur la chaine alkyle (réactions 12-14, 19-21, 26-28, 33-35, 40-42 et 47-49)
ou un atome d’hydrogéne situé sur le cycle (réactions 15-18, 22-25, 29-32, 36-40, 43-46 et

50-53). On a ainsi par exemple :

O/v o O/v+ RH (ou-HO,)
+ R (Oll 02)

+ RH (ou-HO,)

Sachant que 1’énergie de liaison C-H différe peu entre le cyclohexane (99,5 kcal/mol) et
le site secondaire du n-butane (99,3 kcal/mol) (Buda et al., 2006), les parametres cinétiques
d’arrachage d’un atome d’hydrogeéne du n-propylcyclohexane ont été pris égaux a ceux

proposés pour les composés acycliques par Buda et al. (2005).

V.3.2.3 Isomérisations des radicaux alkyles

L’isomérisation des radicaux alkyles implique un transfert interne de [’atome
d’hydrogeéne via un état de transition cyclique. Deux types d’isomérisations ont ¢été

considérées dans le mécanisme d’oxydation du n-propylcyclohexane :

1)  Celles des radicaux alkyles acycliques impliquant un état de transition a un cycle.
Afin de limiter la taille du mécanisme généré, les isomérisations des radicaux alkényles
acycliques ont été limitées a celles passant uniquement par un cycle de transition a 6 atomes

(isomérisation dont I’énergie de tension du cycle est la plus faible : 1 kcal/mol).

2)  Celles des radicaux alkyles cycliques impliquant un état de transition a deux cycles

(réactions 54-67), comme par exemple la réaction :
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L’énergie d’activation de ce processus d’isomérisation a été calculée comme la somme
de I’énergie ’arrachage d’un atome d’hydrogéne alkyle par un radical et de 1’énergie de
tension du bicycle formé dans 1’état de transition. Les valeurs des énergies d’arrachage d’un
atome d’hydrogene alkyle proviennent des corrélations de Buda et al. (2005) pour les alcanes,
celles des énergies de tension des bicycles formés proviennent de la littérature par analogie

avec d’autres composés bicycliques de structure similaire.

Le facteur pré-exponentiel des isomérisations a été calculé a 1’aide de la formule

approchée de O’Neal (Brocard et al., 1983).

V.3.2.4 Décompositions par B-scissions

Les décompositions des radicaux alkyles par B-scission impliquent la rupture d’une
liaison C-C ou C-H sur le cycle a 6 atomes de carbone ou sur la chaine alkyle. Les ruptures de
liaison C-H sur la chaine alkyle des radicaux propylcyclohexyles produisent des
propylénecylohexanes (réactions 68-72) et les ruptures de liaison C-H sur le cycle produisent

des cycloalcénes (réactions 73-78). On a ainsi par exemple :

Les ruptures de liaison C-C sur la chaine alkyle produisent des produits primaires
insaturés : éthyléne, propeéne, cyclohexéne, méthylénecyclohexane... (réactions 79-83) et les
ruptures de liaison C-C sur le cycle produisent des radicaux alkényles acycliques par

ouverture du cycle (réactions 84-90). On a ainsi par exemple :

Plers
ON ro
S
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Les données cinétiques des réactions de B-scission par rupture d’une liaison C-C sur la
chaine alkyle proviennent des corrélations de Buda et al. (2005) pour les alcanes. Pour les
autres [-scissions, les facteurs pré-exponentiels ont été évalués avec les mémes regles que
celles utilisées pour les radicaux alkyles acycliques (Buda et al., 2005). La valeur de I’énergie
d’activation des réactions impliquant I’ouverture du cycle avec le point radicalaire situé sur le
cycle provient, par analogie, de celle proposée (29,5 kcal/mol) par Sirjean et al. (2008) pour
I’ouverture des radicaux cyclohexyles. Les énergies d’activation des réactions impliquant la
rupture d’une liaison C-H ont été évaluées avec une corrélation de type Evans-Polanyi

proposée par Herbinet et al. (2006).

V.3.2.5 Oxydations des radicaux alkyles cycliques

Les oxydations des radicaux alkyles cycliques impliquent I’arrachage par O,, en B du
point radicalaire, soit d’un atome d’hydrogene situé sur la chaine alkyle (réactions 91-96), soit

d’un atome d’hydrogene situé sur le cycle (réactions 97-101) :

O/\/+ 0, \ (i/\/+ o,

Comme pour les métathéses et les amorgages bimoléculaires, les données cinétiques de
ces réactions ont été déduites des corrélations proposées par Buda et al. (2005) pour les

composés acycliques.
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V.3.3 Meécanisme secondaire

Les produits primaires majeurs de I’oxydation du n-propylcyclohexane sont des alcénes
(¢thyleéne, propene, 1-buténe, 1,3-butadiene, 1-penténe, pentadiénes, hexadienes...) et des
cycloalcénes (cyclohexeéne, méthylénecyclohexane, propylénecyclohexane,
propylcyclohexéne...). Le systtme EXGAS a généré automatiquement des réactions globales
de dégradation de ces produits primaires pour donner des petites espéces contenues dans la
base Cy-Cs ou de radicaux déja présents dans le mécanisme primaire. Les régles chimiques et
corrélations utilisées correspondent au premier processus ¢lémentaire et sont celles définies
par Heyberger et al. (2003) et Touchard et al. (2005-a et 2005-b) pour les alcenes :

métatheses, additions d’un petit radical sur la double liaison...

En outre, il est a noter que le sous-mécanisme d’oxydation du cyclohexéne, un produit
primaire majeur de I’oxydation du n-propylcyclohexane, provient du mécanisme primaire de
Dayma et al. (2003). Celui-ci a ¢été intégré au mécanisme d’oxydation du
n-propylcyclohexane afin de mieux prendre en compte la dégradation de cette espéce et les

voies de formation qui menent, par son intermédiaire, au benzene.
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V.4 Comparaison simulation-expérience

Le mécanisme d’oxydation développé pour le n-propylcyclohexane a haute température
a ¢té testé sur les résultats obtenus en flamme. Des simulations de la flamme de méthane
ensemencée par du n-propylcyclohexane ont été effectuées a l'aide du sous-programme
PREMIX de CHEMKIN II (Kee et al., 1993). Le mécanisme utilisé pour la simulation se
compose de 322 especes et 2150 réactions. Pour compenser la perturbation induite par la
sonde en quartz et le thermocouple, le profil de température utilisé¢ pour la simulation est une
moyenne entre les profils expérimentaux mesurés, décalé¢ de 0,5 mm en direction des gaz

bralés pour un meilleur accord expérience-simulation (cf. figure V-3).

En outre, comme pour la flamme de n-butylbenzéne, afin de dissocier l'effet di a
I'augmentation de la richesse et celui induit par la présence du n-propylcyclohexane, une
simulation d’une flamme de méthane pur contenant 7,1% de méthane et 21,0% d’oxygene a
été effectuée a une richesse de 0,68 (a savoir une richesse équivalente a celle de la flamme de
n-propylcyclohexane). Les fractions molaires des principaux produits issus de cette flamme

ont été calculées et les profils obtenus ont été ajoutés aux figures.

Les figures V-4 et V-5 présentent les résultats de simulation du modéle pour les réactifs
et les principaux produits. Elles montrent que le modéle d’oxydation du n-propylcyclohexane
reproduit de manicre satisfaisante les profils de concentration des trois réactifs : CHa,
n-propylcyclohexane, O, et des principaux produits : H,O, CO, et CO. La simulation de la
flamme de méthane pure a une richesse équivalente de 0,68 montre que le profil de fraction
molaire du méthane reste identique. Toutefois, comme pour la flamme de n-butylbenzéne, la
plus faible quantit¢ d’atomes de carbone contenue dans la flamme de méthane pure par
rapport a la flamme dopée (rapport de 2) est bien reflétée par les profils de fraction molaire

des oxydes de carbone.

La figure V-6 présente les résultats de simulation du modele pour les principales espéces
intermédiaires : Hp, C,Ha, CoH; et C,Hg. Les profils de fraction molaire des C, sont reproduits
de maniére satisfaisantes par le modele. Cependant, il est a noter que comme pour la flamme
de méthane pure et la flamme de n-butylbenzeéne, le modele surestime d’un facteur environ 2

la formation du dihydrogeéne dans les gaz briilés. La simulation de la flamme de méthane pur
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montre que le profil de concentration du dihydrogéne reste inchangé, que celui de I'éthane
s’est accrue d’un facteur 2 (rapport correspondant a I’augmentation du nombre d’atomes de
carbone entre la flamme dopée et la flamme de méthane pur) mais que la formation de
I'éthylene et de l'acétyléne a, quant a elle, augmenté lors de 1'addition du n-propylcyclohexane
d’un facteur beaucoup plus important que l'augmentation du nombre d'atomes de carbone.
Ceci montre clairement dans quelle mesure ces produits proviennent de la décomposition du

n-propylcyclohexane.

La figure V-7 présente les résultats de simulation du mode¢le pour les produits en C;. Les
concentrations du propene, quatriéme composé intermédiaire majeur de 1’oxydation du
n-propylcyclohexane, sont sous-estimées d’un facteur 1,5. Le modele surestime les
concentrations de 1’alléne d’un facteur 2,5 mais sous-estime les concentrations du propyne et
du propane d’un facteur 1,5. La simulation de la flamme de méthane pur a une richesse

équivalente montre que le propane proviendrait exclusivement de la combustion du méthane.

Les figures V-8 et V-9 présentent les résultas de simulation du modé¢le pour les
composés en C,. Les butadieénes et les butenes, composés en Cy4 les plus importants, sont
relativement bien reproduits par le modéle avec une différence d’un facteur d’au plus 1,5. Le
profil de fraction molaire du vinylacétyléne est aussi relativement bien reproduit. Méme si les
profils de concentration des butynes et du diacétyléne ne sont pas aussi bien reproduits que
ceux des autres C4, I’ordre de grandeur (quelques ppm) reste lui bien estimé. Le profil de
fraction molaire du n-butane est, quant a lui, assez bien reproduit par le modéle. La simulation
de la flamme de méthane pur montre que tous ces produits proviennent de la décomposition

du n-propylcyclohexane.

La figure V-10 présente les résultats de simulation du modele pour les composés en Cs.
Le profil de fraction molaire du 1-penténe est bien reproduit par le mod¢le. Les concentrations
des pentadiénes et de I’isopréne sont respectivement sous-estimées et surestimées d’un facteur
2. Le profil de fraction molaire du cyclopenténe est sous-estimé par le modele d’un facteur 50.
I1 est possible qu’il manque dans le mécanisme des voies de formation pour le cyclopenténe
mais il est aussi possible que le pic expérimental du cyclopenténe soit confondu avec un autre
produit important non identifié¢ (composé en Cs ou en Ce) ce qui expliquerait cette différence

importante entre le modele et 1’expérience.
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La figure V-11 présente les résultats de simulation du modele pour les composés
oxygénés. Les profils de fraction molaire du méthanol, de I’acétaldehyde et de 1’acroléine sont
relativement bien reproduits par le modéle. En revanche, les concentrations du propanal, du
cétene et de 1’éthanol sont sous-estimées d’un facteur 3, 10 et 20 respectivement. Il est
intéressant de noter que les modeles d’oxydation du n-propylcyclohexane et du
n-butylbenzeéne surestiment avec le méme écart les concentrations de 1’éthanol et du céténe.
La simulation de la flamme de méthane pur montre que seul le méthanol proviendrait

exclusivement de la combustion du méthane.

La figure V-12 présente les résultats de simulation du modele pour les composés
cycliques. Les profils de concentration du méthylénecyclohexane et du cyclohexéne, produits
primaires majeurs de 1’oxydation du n-propylcyclohexane, sont respectivement sous estimés
d’un facteur 2,5 et 1,5. La formation du benzéne et du 1,3-cyclohexadi¢ne, produits
secondaires de 1’oxydation du n-propylcyclohexane via des déshydrogénations du

cyclohexéne, est, quant a eux, relativement bien estimée par le modele.

Enfin, il est a noter que le modé¢le prédit la formation d’autres composés en quantité plus
ou moins importante. La figure V-13 présente les profils de fraction molaire de ces produits.
Ainsi le pic de concentration des hexadiénes est prédit a 250 ppm (fig. VI-13a), celui des
heptadiénes et octadiénes a 60 ppm (fig. VI-13a), celui des propylcyclohexénes a 200 ppm
(fig. VI-13Db), celui des propylénecyclohexanes a 80 ppm et celui de 1’éthylénecyclohexane a
30 ppm (fig. VI-13b). Malheureusement, en raison de la non-disponibilité dans le commerce

de ces composés chimiques a 1’état pur, ceux-ci n’ont pu étre identifiés et quantifiés

expérimentalement.
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Figure V-13 : Profils de fraction molaire des composés prédits par le modéle en quantité importante mais
non identifiés et quantifiés expérimentalement.
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V.5 Discussion

La figure V-13 présente les principaux flux de consommation du n-propylcyclohexane

en flamme a 1148 K correspondant a 90% de conversion du réactif.

(8,395

=

o —————
o

1

BNy

Figure V-14 : Analyse de flux de I’oxydation en flamme du n-propylcyclohexane a 1,13 mm du briileur
correspondant a une température de 1148 K et un taux de conversion de 90%. L’épaisseur des fleches est
proportionnelle a la quantité relative du flux. Les produits encadrés sont ceux qui ont été détectés et
quantifiés en flamme.
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Dans les conditions de I’analyse de flux, le n-propylcyclohexane est principalement
consomm¢ par métathéses avec H, O et OH pour donner les radicaux cycliques alkyles
3-cyclohex-2-ylpropyle (RC5CqH;7#6) et 3-cyclohex-3-ylpropyle (RC6CoH;7#6) (47% du

flux de consommation avec une répartition égale entre les deux radicaux) :

A cette température, le radical 3-cyclohex-2-ylpropyle se décompose principalement
par B-scission en cyclohexene (détecté et quantifié a plus de 400 ppm) ou, via une ouverture
du cycle et des isomérisations, en éthyléne (détecté et quantifié a plus de 4000 ppm), 1,2-

hexadiene et radical 1-propyle :

| (D~ |

NN+ N

Le 3-cyclohex-3-ylpropyle peut s’isomériser en 3-cyclohexaneprop-2-yle (RC2CoH;7#6)
ou 3-cyclohexaneprop-3-yle (RC3CyH;7#6) mais se décompose principalement, via une
ouverture du cycle, en 1,5-heptadiéne, 1-penténe (détecté et quantifi¢ a 100 ppm) et

1-butén-4-yle ou éthyléne et 1,4-pentadiene (détecté et quantifié¢ a 80 ppm) :

NS+

\ o - SN~
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Le n-propylcyclohexane peut aussi €tre consommé par métathéses pour donner les
radicaux 3-cyclohexaneprop-2-yle (RC2CoH7#6), 3-cyclohexaneprop-3-yle (RC3CoH;7#6) et
3-cyclohex-4-ylpropyle (RC7CoH,7#6) (34,5% du flux de consommation avec une répartition

¢égale entre les trois radicaux) :

Le 3-cyclohexaneprop-2-yle se décompose essentiellement par B-scission pour donner
du propene (détecté et quantifi¢ a plus de 1200 ppm) et le radical cyclohexyle. Celui-ci se
décompose principalement, via une ouverture du cycle, pour donner de I’éthyléne et le radical
1-butén-4-yle qui est a I’origine du 1,3-butadi¢ne (détecté et quantifi¢ a 400 ppm) mais aussi
du cyclohexene :

NS

7
ENe BN L IR
7 + Z

Le 3-cyclohexaneprop-2-yle se décompose essentiellement en éthylénecyclohexane ou,

via une ouverture du cycle et isomérisation, en 1,3-hexadiéne et radical 1-propyle :

D
\if\/% ()/\/4» PPN

Le 3-cyclohex-4-ylpropyle s’isomérise soit en 3-cyclohexaneprop-3-yle, soit se

décompose, via une ouverture du cycle, en 1-penténe ou 1,5-hexadiéne :
Qi

\\/\/+~\/\

/\/\/Jr-\/
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Enfin, le n-propylcyclohexane peut aussi étre consommé par métathéses pour donner les

radicaux 3-cyclohexaneprop-1-yle (RC1CoH7#6) et 3-cyclohex-1-ylpropyle (RC4CoH,#6)

ON'
-
J T —

(15,3% du flux de consommation) :

Le radical 3-cyclohexaneprop-1-yle se décompose soit en éthyléne et radical
cyclohexaneméth-1-yle soit s’isomérise en  3-cyclohex-2-ylpropyle. Le radical

cyclohexaneméth-1-yle s’isomérise principalement en cyclohex-2-yleméthyle pour donner le

Sacaipo

cyclohexéne :

Le radical 3-cyclohex-1-ylpropyle méne principalement au méthylénecyclohexane
(détecté et quantifié a 200 ppm) ou, via une ouverture du cycle et des isomérisations
successives, a I’éthyléne, au 4-méthylénehept-2-¢éne et a 1’iso-buténe (détecté et quantifié a

plus de 100 ppm).

' e O/ o - - -
O A A
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Enfin, il est a noter que 1’analyse de flux a 1148 K montre que le benzéne provient
exclusivement de la dégradation du cyclohexéne via des déshydrogénations successives qui
menent tout d’abord au radical stabilisé par résonance cyclohex-1-én-3-yle puis au
1,3-cyclohexadiéne et enfin au benzéne. Le cyclohex-1-én-3-yle peut en outre se décomposer

par ouverture du cycle pour mener au 1,3,5-hexatriéne :

N NF

Les autres produits détectés en flamme ne découlent pas directement de la dégradation
du n-propylcyclohexane et sont probablement formés par les mémes processus que ceux

décrits dans la flamme de n-butylbenzéne au chapitre IV (§ IV-5).
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V.6 Conclusion

Cette étude présente de nouveaux résultats expérimentaux sur une flamme laminaire
pauvre pré-mélangée de méthane ensemencée avec du n-propylcyclohexane, une molécule
modele représentative de la famille des naphténes dans le carburant Diesel. Par ailleurs, un
nouveau mécanisme d’oxydation du n-propylcyclohexane a haute température, généré
partiellement par le logiciel EXGAS, a été utilisé pour simuler les résultas expérimentaux
obtenus en flamme. Ce mécanisme a ét¢ adapté manuellement pour tenir compte des réactions
de certains composés cycliques et a permis d’obtenir dans les conditions de flamme un accord

expérience-simulation satisfaisant pour de nombreuses especes intermédiaires analysées.

Des profils de température ont été mesurés en présence et en 1’absence de la sonde de
prélevement. Les profils de fractions molaires ont été obtenus pour 38 espéces stables
identifiées de Cy a Cyo comprenant les produits usuels en Cy-C, de I’oxydation du méthane, 17
hydrocarbures en C;-Cs, 7 composés oxygénés en C;-C; ainsi que 5 autres composés

cycliques dont le benzene.

Une comparaison des résultats expérimentaux de la flamme de n-propylcyclohexane
avec celle de n-butylbenzéne montre que les alcénes et les diénes linéaires de C, a Cq sont
nettement plus importants dans la flamme de n-propylcyclohexane. Ceux-ci proviennent de la
décomposition du n-propylcyclohexane par ouverture du cycle a 6 (ce qui n’est pas possible
dans la flamme de n-butylbenzeéne en raison de la trés faible réactivité du noyau aromatique).
En revanche, cette méme stabilité du noyau aromatique explique la présence importante de
composés aromatiques dans la flamme de n-butylbenzéne par rapport a la flamme de

n-propylcyclohexane.

Dans I’ensemble, le mod¢le a permis de simuler correctement les profils de la plupart
des produits mesurés en flamme. Cependant, comme pour la flamme de n-butylbenzéne, la
simulation des profils de fraction molaire obtenus en flamme de n-propylcyclohexane pour
deux espéces oxygénées, 1’éthanol et le céténe, fait apparaitre un désaccord important avec les
résultats expérimentaux. La prédiction satisfaisante du profil de fraction molaire du benzene
et de ses précurseurs (1,3-cyclohexadiéne et cyclohexéne) met en évidence la voie de
formation du benzéne par déshydrogénations successives du cyclohexeéne et du

1,3-cyclohexadiéne.

Ce travail a fait 1’objet d’une publication soumise au journal « Combustion and

Flame ».
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L’objectif de ce travail était d’étudier expérimentalement la structure d’une flamme
plate laminaire pré-mélangée de méthane dopée par de ’indane. Cette étude a ét¢ menée en
flamme pauvre a une richesse de 0,74. Le second objectif de cette étude sera, dans un travail
ultérieur, d’utiliser les résultats expérimentaux obtenus en flamme pour développer un modéle
cinétique détaillé d’oxydation de I’indane a haute température (sujet de post-doctorat en

cours).

VI.1 Conditions opératoires et analyses

Une flamme plate laminaire pré-mélangée a été stabilisée sur un brlileur Mac-Kenna a
6,7 kPa (50 Torr). Le débit et la vitesse du flux gazeux a la sortie du brileur sont
respectivement de 5,44 L/min et 49,2 cm/s a 333 K. Le mélange gazeux contient 7,1%
(molaire) de méthane, 36,8% de dioxygéne et 0,90% d’indane correspondant a une richesse de
0,74 et un rapport CoH;o/CHy4 de 12,75%. Le méthane utilisé a été fourni par Alphagaz-Air
Liquide avec une pureté de 99,95%, le dioxygene et 1’argon ont été fourni par Messer avec
une pureté de 99,5% et 99,995 % respectivement et 1’indane liquide a été fourni par Fluka
avec une pureté de 97%. Une analyse du produit pur par chromatographie en phase gazeuse a
permis de quantifier les impuretés présentes en quantité notable. Le tableau VI-1 donne

I’analyse quantitative des produits identifiées dans le flacon d’indane.

Tableau VI-1 : Composition du flacon d’indane fourni par Fluka (analyse par CPG)

Composés Fraction molaire Composés Fraction molaire
Indane 97,45 % Propyltoluéne 860 ppm
n-Propylbenzéne 1276 ppm n-Butylbenzéne 804 ppm
Ethyltoluene 361 ppm Diméthyléthylbenzeéne 8156 ppm
Méthylstyrénes 804 ppm Méthylindane 233 ppm
Indéne 194 ppm CioHi2 1609 ppm
Diéthylbenzene 472 ppm Autres 8600 ppm
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Le tableau VI-2 présente les conditions opératoires de la flamme de méthane

ensemencée avec ’indane.

Tableau VI-2: Conditions opératoires utilisées pour I’étude de la flamme de méthane ensemencée a
P’indane.

P Qcra Qcoio (0] Qar (\{itesse
TPN TPN TPN TPN €832 Rapport  Rapport pjjytion Richesse

(Torr) . . . ~ TPN H C/o
Umin) Umin) Umin) Umin) ey Y
Flamme 0,049 12,75% 20,7% o 0.67
d’indane 30 0,385 +0,002 200 3,00 40,3 +0,5% +0,5% 60% +0,02

Dans cette ¢étude, comme pour 1’¢tude du n-butylbenzéne, 1’analyse par
chromatographie en phase gazeuse des hydrocarbures a plus de 3 atomes de carbone a été
réalisée a 1’aide de deux colonnes : une colonne capillaire HP-Plot Q (voir figure VI-1)
adaptée a la séparation des composés légers (de C; a C¢) et une autre colonne capillaire HP-1

(voir figure VI-2) adaptée a la séparation des produits lourds (= Cs).
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La figure VI-1 présente un chromatogramme type obtenu avec la colonne HP-Plot Q.
Quatre especes en C; (propyne, allene, propéne et propane), huit espéces en Cy4 (diacétylene,
vinylacétyléne, 1- et 2-butyne, 1,2-butadiéne, 1,3-butadiene, 1-buténe et iso-buténe) et le
cyclopentadiéne ont ainsi pu étre identifiées et quantifiées sur cette colonne. Il a en outre été
possible de quantifier six espeéces oxygénées : le méthanol, 1’acétaldéhyde, 1’acroléine, le
céténe, le propanal et I’acétone. Pour le méthane, les C,, les Cs, le 1,3-butadiene et les
buteénes, les étalonnages ont été réalisés a partir de I'analyse de chaque composé pur. Pour les
autres especes, la réponse du détecteur FID a été déterminée grace a la méthode du nombre

effectif de carbone (ECN) (Tranchant et al., 1982).

FID1 A, (EACHEMZZANDATAEMIRVHE-FLOT AMANIF INDANEVSERIE 1WFID1000418.0)

Vinylacétyléne
132 1,3-Butadiéne

Propyne .
Cyclopentadiéne
i Diacétyléne

'

| Propéne

126- ¢ Alléne

1,3-Pentadiéne

Isopréne l

Meéthanol
1-Butyne Acroléine

1{2-Butadiéne Propanal

Acétaldéhyde i 1-Buténe

\M E\J\J

Propane

Figure VI-1 : Chromatogramme type obtenu avec la colonne HP Plot Q lors de I’oxydation en flamme de
I’indane (distance au brileur=1,98 mm, température de flamme=1600 K, programme de température du
four utilisé: 333 K pendant 10 min, puis une rampe de 5 K/min jusqu'a 523 K).
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La figure VI-2 présente un chromatogramme type obtenu avec la colonne HP-1. Deux
especes cycliques en Cq (méthycyclopentene et méthylcyclopentadiéne), une quinzaine de
composés aromatiques monocycliques (benzéne, toluéne, phénylacétyléne, styréne,
éthylbenzéne, xylénes, allylbenzéne, n-propylbenzeéne, triméthylbenzeénes, éthyltoluénes,
méthylstyrenes, n-butylbenzéne, éthyldiméthylbenzene, éthyl- ou diméthylstyrénes...) et cinq
composés aromatiques  bicycliques  (benzocyclobutane, indéne, 1-méthylindane,
1-méthylindéne et naphtaléne) ont ét¢ identifiés comme les plus probables d’apres leur spectre
de masse et/ou d’apres les temps de rétention des produits purs passés seuls en CPG. Plusieurs
pics ont été observés pour les xylénes (I’isomére ortho a pu étre séparé des 2 autres), les
¢éthyltoluenes, les triméthylbenzenes, les méthylstyrénes et les composés en CioHj, et CioHio
(composés aromatiques a plusieurs chaines alkyles). Trois composés oxygénés aromatiques
(phénol, benzaldéhyde et benzofurane) ont aussi été identifiés et quantifiés. Il est a noter qu’il
existe un certain nombre de pics minoritaires qui n’ont pu étre identifiés dans cette flamme
d’indane. Pour la plupart de ces produits lourds a faible tension de vapeur, les étalonnages ont
¢été réalisés, soit a partir de I’analyse de chaque composé pur, grace a la méthode décrite au
chapitre 11.3.2.2, soit en utilisant la méthode du nombre effectif de carbone (Tranchant et al.,

1982).
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Figure VI-2: Chromatogramme type obtenu avec la colonne HP-1 lors de ’oxydation en flamme de
I’indane (distance au brilleur=2,70 mm, température de flamme=1800 K, programme de température du
four utilisé: 313 K pendant 30 min, puis une rampe de 5 K/min jusqu'a 453 K).
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VI.2 Résultats expérimentaux

Les profils de température ont ét¢ mesurés en présence et en I’absence de la sonde de
prélévement. Les profils de fractions molaires ont été obtenus pour 44 especes stables

identifiées de Cy a Cjo dont 20 composés aromatiques et 9 composés oxygénés.

La figure VI-3 présente les profils de température expérimentaux obtenus en présence et
en absence de sonde. Il est a noter que la présence de la sonde provoque une perturbation
thermique conduisant & une température plus faible de la flamme. En absence de sonde, les
plus faibles températures mesurées au plus prés du brileur (0,3 mm) sont de ’ordre de
1100 K. En raison de la faible épaisseur de la flamme pauvre et de la taille des thermocouples
utilisés (200 um de diametre), il n'a pas été possible de descendre a moins de 0,3 mm du
brileur et de mesurer des températures plus basses. Les températures les plus élevées
mesurées ont été atteintes & 5 mm du brileur et sont de ’ordre de 2000 K. Une comparaison
avec la flamme de n-butylbenzeéne a une richesse équivalente de 0,74 montre que les profils

de température sont trés similaires.

2000 —
1800 —
1600 —
1400 —
1200 —

1000 —

800 — B Profil experimental (en absence de sonde)

600 O Profil experimental (en présence de sonde)
— Profil de température moyen

400

Température (K)

| | | | | | | | |
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Distance au dessus du brileur (mm)

Figure VI-3 : Profils de température mesurés en absence (symboles pleins) et en présence (symboles vides)
de sonde de prélévement. Le trait continu représente le profil de température moyen.
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La figure VI-4 présente les profils de fraction molaire des deux combustibles (méthane

et indane). Elle montre que ’indane est totalement consommé a 2,0 mm du brileur alors que

le méthane n’est lui entierement consommé qu’a 3 mm du brileur. Une comparaison avec la

flamme de n-butylbenzéne montre que le n-butylbenzéne et le méthane sont, quant a eux,

entiérement consommeés au bout de 1,5 et 2,5 mm du brileur respectivement.
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Figure VI-4 : Profils de fraction molaire du méthane et de I’indane.
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La figure VI-5 présente les profils de fraction molaire du dioxygéne, de 1'eau (fig. VI-

5a) et des oxydes de carbone (fig. VI-5b). La fraction molaire de 1'eau a été obtenue par un

bilan de mati¢re sur I’oxygene. Dans cette flamme pauvre, le profil du monoxyde de carbone

(fig. VI-5b) affiche un maximum marqué a 2,5 mm de hauteur. Il est a noter que celui-ci est

décalé¢ de 0,5 mm par rapport a la flamme de n-butylbenzéne (pic de formation situé a 2,0

mm). Les principaux produits finaux sont, dans une large mesure, le dioxyde de carbone (fig.

VI-5b) et l'eau (fig. VI-5a). Une comparaison avec la flamme de n-butylbenzéne montre que

les mémes quantités en H,O, CO et CO, sont formées.
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Figure VI-5 : Profils de fraction molaire du dioxygéne, de I’eau et des oxydes de carbone.
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La figure VI-6 présente les profils de fraction molaire du dihydrogéne et des C,. Le
dihydrogéne (fig. VI-6a) affiche une concentration maximale de 18000 ppm marquée a
2,5 mm de hauteur. L'acétyleéne (fig. VI-6b) est la plus abondante des espéces intermédiaires
hydrocarbonées et est le dernier C, produit. Sa concentration maximale (~2000 ppm) est
atteinte a environ 2,5 mm du brileur. L’éthyléne (fig. VI-6¢), dans cette flamme, est presque
aussi abondant que I’acétyleéne. Il est formé en premier et sa concentration maximale (~1600
ppm) est atteinte a environ 2,0 mm du brileur. Le profil de 1’éthane (fig. VI-6d), qui provient
de la combustion du méthane, atteint aussi son maximum de formation a 2,0 mm du brileur et
est présent en faible quantité par rapport a I’éthyléne et ’acétyléne (moins de 500 ppm). I est
a noter que par rapport a la flamme de n-butylbenzene, le dihydrogéne, 1I’éthyléne et I’éthane
sont produits en quantités équivalentes mais plus tard dans la flamme. En revanche, la
concentration de 1’acétyléne est deux fois plus importante dans la flamme d’indane. I1 est
donc probable que I’éthyléne provient en grande partie de la décomposition de 1’indane,
tandis que I’acétyléne est produit a la fois par I’oxydation de 1’éthyléne et par la

décomposition directe de I’indane.
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La figure VI-7 présente les profils de fraction molaire des espéces intermédiaires en Cs.
Le propéne et le propane (fig. VI-7c et VI-7d) sont formés en premier et affichent leurs
maximums a environ 2,0 mm du brileur. L’alléne et le propyne (fig. VI-7a et VI-7b) affichent
leurs maxima a 2,3 mm du brileur. Le pic du propene est le plus important (80 ppm) et est
suivi en moindre quantit¢ du propyne et de I’alléne (respectivement 60 et 40 ppm). Le
propane, qui est relativement peu produit (moins de 10 ppm), provient probablement pour une
large part de la combustion du méthane. Une comparaison avec la flamme de n-butylbenzéne
montre que le propyne et I’alléne sont produits en quantités équivalentes dans les deux
flammes mais que les concentrations du propéne et du propane sont 8 fois moins importantes
dans la flamme d’indane ce qui peut se comprendre aisément de part la différence de structure

entre les 2 molécules.
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Figure VI-7 : Profils de fraction molaire des espéces intermédiaires en C; (propéne, propane, propyne et
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La figure VI-8 présente les profils de fraction molaire des espéces intermédiaires en Cj.
Les buteénes (somme du 1-buténe et de 1’iso-butene) (fig. VI-8g) sont produits en premiers et
atteignent leurs concentrations maximales (30 ppm) a environ 1,8 mm du brileur. Les profils
de fraction molaire du vinylacétyléne (fig. VI-8a), des butynes (fig. VI-8c et VI-8d) et des
butadienes (fig. VI-8e et VI-8b) affichent, eux, leurs maxima a 2,0 mm du brileur. Le
diacétylene (fig VI-8a) est, quant a lui, formé en dernier avec un pic de concentration situé a
2,3 mm. Le vinylacétyléne et le 1,3-butadiéne sont les composés C4 majoritaires avec des
maximums de concentration de 100 et 80 ppm respectivement. Les butynes sont minoritaires
a moins de 5 ppm. Une comparaison avec la flamme de n-butylbenzéne montre que les
butadieénes et les butynes sont produits en quantité¢ équivalentes dans les deux flammes. En
revanche, les concentrations du vinylacétyléne et du diacétyléne sont plus importantes d’un

facteur environ 2 dans la flamme d’indane que dans la flamme de n-butylbenzéne.
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La figure VI-9 présente les profils de fraction molaire du cyclopentadiéne (fig. VI-9a),
du méthylcyclopentadiene (MCPD) (fig. VI-9b), du 1,3-pentadiéne (fig. VI-9c) et de
I’isopréne (fig. VI-9d). Le cyclopentadiéne et le méthylcyclopentadiene (fig. VI-9a) affichent
respectivement leur maximum de concentration a 2,3 et 2,0 mm au dessus du brileur. Ce sont
les espéces les plus abondantes de cette série avec des pics de concentration de 70 et 16 ppm
respectivement. Le 1,3-pentadi¢ne et 1’isopréne affichent leur maximum de concentration a
2,0 mm du brlleur et sont produits & moins de 8 ppm. En outre, il est a noter que le
cyclopenténe a aussi été détecté dans la flamme d’indane mais sa concentration a été estimée
a moins de 2 ppm. Une comparaison avec la flamme de n-butylbenzéne montre que le
cyclopentadiéne et le méthylcyclopentadiéne sont produits en quantité équivalente dans les
deux flammes. En revanche, les concentrations du 1,3-pentadiéne et de I’isopréne sont 2 fois

moins importantes dans la flamme d’indane que dans la flamme de n-butylbenzéne.
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Figure VI-9: Profils de fraction molaire des espéces intermédiaires non aromatiques en Cs-Cq
(cyclopentadiéne, méthylcyclopentadiéne, isopréne, 1,3-pentadiéne et cyclopenténe).
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La figure VI-10 affiche les profils de fraction molaire des especes oxygénées en C;-Cs.
Le méthanol (fig. VI-10a), le cétene (fig. VI-10b), le propanal (fig. VI-10c), I'acétaldéhyde
(fig. VI-10c) et ’acétone (fig. VI-10f) sont des produits intermédiaires de la combustion du
méthane. Ils sont produits rapidement et atteignent leurs concentrations maximales a 1,8 mm
du brileur. Le profil de I’acroléine (fig. VI-10d) affiche son maximum de concentration (14
ppm) a 2,0 mm du brileur. Les especes les plus abondantes sont le méthanol et 1'acétaldéhyde
avec des pics de concentrations de 160 et 50 ppm respectivement. Le céténe, le propanal et
I’acétone sont peu abondants avec des concentrations inférieures a 10 ppm. Le profil de
fraction molaire de 1’éthanol n’est pas présenté mais celui-ci a été détecté a 1’état de traces.
Une comparaison avec la flamme de n-butylbenzéne montre que tous ces oxygénés sont
nettement moins produits (facteur 2 a 3 en moyenne) dans la flamme d’indane que dans celle

de n-butylbenzéne.
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Figure VI-10 : Profils de fraction molaire des espéces oxygénées en C;-C;.
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La figure VI-11 présente les profils de fraction molaire des produits aromatiques
monocycliques en Ce-Cg. L’éthylbenzene (fig. VI-11g) est la premiere espece formée (a
environ 1,8 mm du briileur). Le toluéne (fig. VI-11b), les xylénes (fig. VI-11c et VI-11d) et le
styréne (fig. VI-11f) sont formés en second avec des maxima de concentration atteints a
environ 2,0 mm du brileur. Ils sont suivis du benzéne (fig. VI-11a) et du phénylacétyléne
(fig. VI-11e) dont les maxima de concentration sont atteints a environ 2,3 mm du brileur. Les
especes les plus abondantes sont le benzéne et le toluéne avec respectivement des pics de
concentration de 1000 et 600 ppm, puis le styréne et 1’éthylbenzéne avec des pics de
concentration de 350 et 220 ppm respectivement. Ils sont suivis dans une moindre mesure par
le phénylacétyléne dont le pic de concentration atteint 100 ppm. Les xylénes sont, quant a
eux, présents en plus faibles quantités avec des pics de concentration inférieurs a 40 ppm pour
I’ortho-xyléne et a 10 ppm pour les deux autres isomeres (méta- + para-). Une comparaison
avec la flamme de n-butylbenzéne montre que le benzéne et le toluéne sont produits en
quantités équivalentes. En revanche, les fractions molaires des xylénes (en particulier I’ortho-
xyléne) et du phénylacétyléne sont 4 a 5 fois plus élevées, alors que celles du styréne et de

I’¢éthylbenzéne sont 2 fois moins élevées dans la flamme d’indane.
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Figure VI-11 : Profils de fraction molaire des aromatiques monocycliques en C4-Csg.
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Les figures VI-12 et VI-13 présentent les profils de fraction molaire des produits

aromatiques monocycliques en Co-Cyy.

La figure VI-12 présente les profils de fraction molaire des composés aromatiques ayant
plusieurs chaines alkyles. Les méthylsyrenes (fig VI-12b) et les éthyltoluenes (fig VI-12c¢)
affichent leur pic de concentration a 1,8 mm et sont formés a moins de 12 et 10 ppm
respectivement. Il est a noter que les profils de fraction molaire des méthylstyrénes et des
éthyltoluénes démarrent respectivement a § et 4 ppm car ceux-ci sont initialement présents en
tant qu’impuretés dans le flacon d’indane (cf. tableau VI-1). Les triméthylbenzénes (fig. VI-
12a) sont, quant a eux, produits un peu plus tard dans la flamme et affichent un pic de
concentration de 16 ppm a 2 mm du brileur. Les figures VI-12d et VI-12e présentent les
profils de concentration du propyltoluéne et du diméthyléthylbenzéne respectivement. Ce sont
deux impuretés présentes, dans le cas du diméthyléthylbenzéne en quantité importante, dans
le flacon d’indane (cf. tableau VI-1). La forme des profils (fraction molaire uniquement
décroissante) laisse penser que ces composés, se comportant comme des réactifs, ne
proviendraient pas de I’oxydation de I’indane en flamme. Une comparaison avec la flamme de
n-butylbenzéne montre que les méthylstyrénes sont produits en quantités équivalentes dans
les 2 flammes mais que le reste de ces composés n’est pas formé dans la flamme de

n-butylbenzene.

La figure VI-13 présente les profils de fraction molaire des composés aromatiques a une
seule chaine alkyle ainsi que les profils de fraction molaire des sommes des isoméres du
CioH12 (hors méthylindane) et du C;oH;¢ (hors méthylindéne). Le propeénylbenzene (fig. VI-
13a) et l’allylbenzéne (fig VI-13b), deux isomeres de I’indane, affichent leurs pics de
concentration a 1,8 mm du brileur et leur concentration maximale sont inférieures a 12 et 4
ppm respectivement. Les figures VI-13¢ et VI-13d présentent les profils de fraction molaire
du propylbenzene et du butylbenzéne. La forme des pics (profils décroissants au départ puis
légerement croissants apres pour décroitre a nouveau) laisse penser que ces especes, présentes
initialement en tant qu’impuretés dans I’indane liquide (cf. tableau VI-1), seraient aussi
formées dans la flamme d’indane. Les fractions molaires de ces composés restent toutefois
faibles : moins de 14 et 20 ppm pour le n-propylbenzene et le n-butylbenzene respectivement.
En plus d’étre des impuretés du flacon d’indane liquide (cf. tableau VI-1), les isomeres des
composés en CioH, (fig. VI-13e) proviennent aussi de I’oxydation des composés en CjoH4

(n-butylbenzeéne, diméthyléthylbenzéne, propyltoluéne...). Ils sont formés assez rapidement
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avec un pic de formation situé¢ a 1,5 mm du brileur et des concentrations inférieures a 40
ppm. Les isomeres du CjoH;¢ proviennent, quant a eux, de 1’oxydation des C,oH;». Leur pic
de formation est situé a 1,8 mm du brileur et leur concentration maximale est inférieure a 10
ppm. IIs sont en outre probablement présents initialement en tant qu’impuretés dans le flacon
d’indane liquide (cf. tableau VI-1). Une comparaison avec la flamme de n-butylbenzéne
montre que cette catégorie de composés est tres peu formée dans la flamme d’indane par
rapport a la flamme de n-butylbenzéne. Ceci s’explique par le fait que I’indane est un
composé en CoHjo alors que le n-butylbenzéne est un composé¢ en CjoHjs qui par

décomposition formera plus facilement des composés en Cj.
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alkyles.



Chapitre VI : Etude de l’oxydation de ['indane en flamme pauvre de pré-mélange

201

Fraction molaire (ppm)

Fraction molaire (ppm)

Fraction molaire (ppm)

16
- | Propénylbenzene |
12 —
- = \
8 — n = ©/\/
] F o
] b
0 I I I L [ | | |
T T T _l_l_l_l_r
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0
Distance au dessus du brdleur (mm)
16
- Propylbenzéne
12 —NII
°] -
4 -
| &
|
0 I I I IS ||
T T 'I_l_lﬁ_l_r
0.0 1.0 20 3.0 4.0 5.0
Distance au dessus du braleur (mm)
40 —
- 'l’ Somme des C,H,,
304 WM u (hors méthylindane)
i f ]
20 m
. a
10 — |
- L
0, | | e s =
T T t_l_l_l_l_r
0.0 1.0 20 3.0 40 5.0

Distance au dessus du brdleur (mm)

(a)

(©

()

Fraction molaire (ppm)

Fraction molaire (ppm)

Fraction molaire (ppm)

4.0 —
i = Allylbenzéne
3.0 1 [ |
] F
o] we 7
] =",
1.0 H =
T [ |
0.0 —| — [N | [ |
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0
Distance au dessus du braleur (mm)  (P)
20 -] - Butylbenzéne
16| EEE o
124 "Ya
8 ] I..
4 [ ]
- [ ]
0L | | s 5 =
T T l_l_l_l_l_r
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 50
Distance au dessus du brdleur (mm)  (d)
8 —
4 Somme des C,,H,q
6 — (hors méthylindéne)
- ..
4 u
1 5
o gami™ m
J [
01 | | W
T T I_I_I_I_I_r
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 50

(f)

Distance au dessus du brdleur (mm)

Figure VI-13 : Profils de fraction molaire des autres aromatiques monocycliques en Co-Cyy.
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La figure VI-14 présente les profils de fraction molaire des composés aromatiques
bicycliques non oxygénés. L’indéne (fig. VI-14a) et le 1-méthylindane (fig. VI-14c) sont
formés en premier avec des pics de concentration atteints a environ 1,8 mm du brileur. Ils
sont suivis du benzocyclobutane (fig. VI-14b) et du 1-méthylindéne (fig. VI-14d) dont les
pics de concentration sont atteints a environ 2,0 mm du brileur. Le naphtaléne est I’espece
formée en dernier avec un pic de concentration atteint a environ 2,3 mm du brileur. L’indéne
est le composé aromatique le plus abondant détecté dans cette flamme avec un pic de
concentration de 1600 ppm. Il provient directement de 1’oxydation de I’indane. Le
I-méthylindane, le 1-méthylindéne et le naphtaléne sont présents en beaucoup plus faible
quantité que I’indéne avec des concentrations respectivement inférieures a 100, 60 et 10 ppm.
Une comparaison avec la flamme de n-butylbenzéne montre que les concentrations des
composés aromatiques bicycliques sont trés importantes dans la flamme d’indane par rapport
a la flamme de n-butylbenzeéne. Ceci est en effet dii a la nature bicyclique de I’indane qui lors
de sa dégradation meéne directement a 1’indéne (lui-méme menant au 1-méthylindéne) ou au
1-méthylindane. En revanche, il est & noter que le naphtaléne est produit en quantité

équivalente dans la flamme d’indane et de n-butylbenzéne.
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Figure VI-14 : Profils de fraction molaire des composés aromatiques bicycliques.



Chapitre VI : Etude de l’oxydation de ['indane en flamme pauvre de pré-mélange 204

Enfin, la figure VI-15 présente les profils de fraction molaire des composés oxygénés
aromatiques. Le benzaldéhyde est I’espece la plus abondante avec un pic de concentration de
90 ppm. II est formé en premier (maximum de formation situé a 2,0 mm du brileur) et est
suivi du phénol et du benzofurane dont les maximums de formation sont situés a environ 2,3
mm du brileur. Ces derniers composés sont présents en plus faible quantit¢ avec une
concentration maximale inférieure & 50 ppm. Une comparaison avec la flamme de
n-butylbenzéne montre que le benzaldéhyde est deux fois moins produit dans la flamme
d’indane que dans la flamme de n-butylbenzéne. En revanche, les concentrations du phénol et
du benzofurane sont nettement plus importantes (facteur 5 et 10 respectivement) dans la
flamme d’indane que dans la flamme de n-butylbenzéne. Il est a noter que si I’alcool
benzylique a été détecté et quantifié¢ a plus de 15 ppm dans la flamme de n-butylbenzene,
celui-ci n’a pu étre identifié et quantifi¢ dans la flamme d’indane en raison de son temps de
rétention (38,5 min) trop proche de celui de I’indane (38,7 min). Le pic de I’alcool benzylique

est probablement masqué par celui trés important de 1’indane.
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Figure VI-15 : Profils de fraction molaire des composés oxygénés aromatiques.
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V1.3 Discussion

La figure VI-16 présente les principales voies de consommation proposées pour
I’oxydation de I’indane en flamme a partir d’une analyse qualitative des réactions supposées

intervenir dans la consommation de I’indane.
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Figure VI-16 : Principales voies d’oxydations de I’indane proposées en flamme.
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Dans les conditions de flamme, les principales voies de décomposition de I’indane sont
probablement les pertes d’un atome d’hydrogeéne par métathéses produisant les radicaux
l1-indanyle et 2-indanyle. Le radical 1-indanyle serait largement favorisé pour la double raison
qu’il peut provenir de 1’arrachage de deux fois plus d’atomes hydrogenes (4 au lieu de 2 pour
le radical 2-indanyle) et qu’il est stabilis¢ par résonance. La formation plus importante des
radicaux stabilisés par résonance (2/3 des atomes d’hydrogéne pouvant réagir par métatheses)
par rapport au n-butylbenzene (2/9 des atomes d’hydrogene pouvant réagir par métatheses)
pourrait expliquer la réactivité plus faible observée pour ’indane qui se traduit par un
décalage de 0,5 mm de la consommation des réactifs par rapport a la flamme de
n-butylbenzene. Ceci est par ailleurs justifi¢ expérimentalement par 1’observation importante
d’indéne et de 1-méthylindane dont la principale source de production serait respectivement la

décomposition par B-scission C-H du radical 1-indanyle ou sa combinaison avec le radical

e

méthyle :

(+R-) (+RH )

L’indéne peut aussi provenir de la B-scission des atomes d’hydrogenes allyliques du

radical 2-indanyle :
(D —CD -0
- e . —————————»
(+R-) (+RH)

La B-scission par cassure d’une liaison C-C du l-indanyle suivie d’une combinaison
avec I’atome d’hydrogéne ou le radical méthyle expliquerait respectivement 1’observation

d’ortho-méthylstyréne et d’ortho-éthylstyréne (composé en CjoHj») :
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Enfin, d’aprés Dagaut et al. (2001), les radicaux 2-indanyles peuvent se décomposer en
phénylacétyléne et radical méthyle, en benzéne et radical CsHs ou en radical benzyle et
acétyléene. Néanmoins ces voies réactionnelles ne paraissent pas faciles car elles impliquent

des transferts d’atome d’hydrogene :

AN XY
N\ - C3H;, O

{

Le radical benzyle méne a 1’alcool benzylique par combinaison avec le radical
hydroxyle, au toluéne par métathése ou combinaison avec 1’atome d’hydrogene, a
I’éthylbenzéne par combinaison avec le radical méthyle ou au benzaldéhyde par combinaison

avec I’atome d’oxygéne suivie d’une B-scission C-H :
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Les ipso-aditions sur I’indane des atomes d’hydrogene expliqueraient, dans une large
mesure, 1’observation importante d’éthyléne, de toluéne, d’éthylbenzeéne mais aussi de
propylbenzéne et de butylbenzene. Cette réaction menerait au radical 4-phénylprop-1-yle. Sa
combinaison avec les atomes d’hydrogene et les radicaux méthyles donnerait respectivement
le n-propylbenzeéne et le n-butylbenzéne. La décomposition du radical 4-phénylprop-1-yle

menerait a D’éthyléne et au radical benzyle, lui méme la source du toluéne et de

\QN

Les ipso-aditions des radicaux méthyles sur 1’indane pourraient, quand a eux, expliquer

I’éthylbenzene :

—_—

I’observation de 1’ortho-xyléne, du propyltoluéne et de 1’éthyltolueéne. L’ipso-addition de CH3
sur I’indane meénerait au radical benzylprop-1-yle qui par combinaison avec un atome
d’hydrogéne donnerait le propyltoluéne. La décomposition par f-scission C-C du
benzylprop-1-yle suivie d’une combinaison avec les atomes d’hydrogene et les radicaux
méthyles donnerait 1’éthyléne et respectivement 1’ortho-xyléne ou 1’éthyltoluéne. La

cyclisation du radical ortho-méthylbenzyle, via I’ortho-xylyléne, pourrait, quant a elle,

O\N
C(

expliquer I’observation du benzocyclobutane :

C@
ENSs

©E> + -CH,4 Oi\/
—_—



Chapitre VI : Etude de l’oxydation de ['indane en flamme pauvre de pré-mélange 209

La décomposition de I’indéne méne par perte de 1’atome d’hydrogéne allylique a
I’indényle. La combinaison du radical indényle avec le radical méthyle expliquerait
I’observation du 1-méthylindéne. L’oxydation de ’indényle donnerait I’indénonyle qui par
I’élimination du groupement CO menerait au radical 2-phénylvinyle. Celui-ci, par
combinaison avec l’atome d’hydrogeéne, pourrait expliquer I’observation d’une quantité
importante de styréne. En outre, sa décomposition en radical phényle et acétyléne expliquerait
la formation observée pour cet alcyne. Le radical 2-phénylvinyle peut aussi se décomposer en
acétyléne et radical phényle dont la combinaison avec H, OH ou CHj; pourrait expliquer

respectivement 1’observation de benzeéne, phénol ou toluéne :

L’observation des autres produits aromatiques détectés en flamme découlent
probablement de I’oxydation de ces premiers produits primaires. Ainsi, la formation des
autres xylénes (méta- et para-xylene) découlerait du tolueéne par ipso-addition des radicaux
méthyles. Les triméthylbenzenes proviendraient eux de 1’ortho-xyléne par ipso-addition des
radicaux méthyles. Les autres méthylstyrénes proviendraient eux aussi probablement de
I’ipso-addition de radicaux méthyles avec le styréne. Le propénylbenzeéne et 1’allylbenzéne
seraient issus, eux, de l’oxydation du propylbenzeéne. Les C;oHi» proviendraient de
I’oxydation des molécules en C;oHi4 (propyltoluéne, diméthyléthylbenzéne, butylbenzene...).
De méme, les composés en CjoH;¢ proviendraient de 1’oxydation des composés en CjoHjs.
Enfin, le naphtaléne découlerait par cyclisation ou déshydrogénation de la décomposition des

molécules en CioH;o.

Les autres espéces observées (cyclopentadiéne, méthylcyclopentadiéne, autres composés
en C;-Cs, oxygénés...) sont probablement formées de la fagon analogue a ce qui a été décrit

pour la flamme de n-butylbenzene au chapitre IV (§ IV-5).
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V1.4 Conclusion

Cette étude visait a mieux comprendre la chimie impliquée dans la combustion des
composés constitutifs du carburant Diesel, I’indane étant une molécule modele des composés
polycycliques constituant ce type de carburant. Cette étude présente de nouveaux résultats
expérimentaux obtenus sur une flamme laminaire pauvre pré-mélangée de méthane
ensemencée avec de 1’indane. Elle présente, en outre, un schéma qualitatif global d’oxydation

de I’indane capable d’expliquer la formation de la plupart des produits observés en flamme.

Des profils de température ont été mesurés en présence et en 1’absence de la sonde de
prélévement. Les profils de fractions molaires ont ¢té obtenus pour une soixantaine d’especes
stables identifiées de Cy a Cjo. Les especes quantifiées comprennent les produits usuels en
Co-C; résultant de I’oxydation du méthane, 16 hydrocarbures en C;-Cs, 6 composés oxygénés
en C;-C; et 26 composés aromatiques: benzéne, toluéne, phénylacétyléne, styréne,
¢thylbenzéne, xylénes, benzocyclobutane, allylbenzéne, propylbenzéne, propyltoluéne,
triméthylbenzeénes, éthyltoluénes, méthylstyrenes, butylbenzeéne, éthyldiméthylbenzene,
composés en CjoH;, et CioHjo, indéne, 1-méthylindane, 1-méthylindéne, naphtaléne, phénol,
benzaldéhyde, benzofurane... Plusieurs de ces produits sont reconnus comme des précurseurs

de suies : c'est le cas de tous les composés aromatiques.

En outre, une comparaison avec la flamme de n-butylbenzéne a la méme richesse de
0,74 a montré que la flamme d’indane produit nettement plus d’acétyléne, de vinyl- et
diacétyléne, de xylenes, de phénylacétyléne et de composés bicycliques tels que 1’indéne, le
1-méthylindane et 1-méthylindene. En revanche, la méme quantité d’éthyléne, de benzéne, de
toluéne et de cyclopentadié¢ne est produite dans les deux flammes. Enfin, il est a noter que les

deux flammes meénent a la méme quantité de naphtaléne.

Par ailleurs, cette flamme fait actuellement 1’objet d’une étude de modélisation par le
Docteur Zhenyu TIAN afin de mettre au point un modele cinétique détaillé d’oxydation a
haute température de ’indane capable de reproduire les résultats expérimentaux obtenus en

flamme.

. . . . . th - .
Ce travail a fait 'objet d’'une communication orale avec acte au « 7" international

seminar of flame structure » le 15 septembre 2008 a Bruxelles (Belgique).
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Cette étude visait a mieux comprendre la chimie impliquée dans la combustion des
composes constitutifs du carburant Diesel et a porté sur 1’analyse expérimentale et numérique de
la structure de flammes d’hydrocarbures modéles du gazole. Une série de flammes laminaires
pauvres pré-mélangées de méthane, d’oxygene, d’argon et ensemencées successivement par du
n-butylbenzene, du n-propylcyclohexane et de I’indane a été étudiée a 6,7 kPa (50 Torr) a une
richesse comprise entre 0,67 et 0,74. Ces trois composés ont été sélectionnés car ils peuvent étre
considérés comme des molécules modéles de familles importantes d’hydrocarbures
(alkylbenzenes, alkylcycloalcanes et composés naphténo-aromatiques) dans la description d’un
carburant Diesel. Par ailleurs, les conditions opératoires ont été choisies de fagon a se rapprocher
au mieux des conditions du moteur HCCI : mélange pauvre et taux de dilution proche de celui de
I’air. L’argon a été choisi comme diluant au lieu de 1’azote afin de s’affranchir de la chimie de

celui-ci.

Le volet expérimental de 1’é¢tude a permis de mesurer les profils de température (en
présence et en I’absence de la sonde de prélévement) ainsi que les profils de fractions molaires
des especes moléculaires stables par chromatographie en phase gazeuse. Les profils de
concentration ont été obtenus pour plus d’une soixantaine de composés identifiés de Cy a Cyo
comprenant les produits usuels en Cy-C, de I’oxydation du méthane, les hydrocarbures en Cs-Cs,
des composés oxygénés en C;-Cs; ainsi que des composés aromatiques monocycliques et

bicycliques.

Une comparaison des résultats expérimentaux entre les 3 flammes étudiées montre certaines
différences dans la formation des intermédiaires. Ainsi, en mélange pauvre, la flamme de
n-propylcyclohexane se distingue des deux autres par 1’absence, en dehors du benzéne, de
compos¢€s aromatiques et la présence importante de petits composés linéaires (tels que 1’éthyléne,
le propéne, le 1,3-butadiene...). Ceci est bien reflété par les teneurs du benzene et de 1’éthyléne
dont les concentrations sont respectivement 5 fois moins et 3 fois plus importantes dans la
flamme de n-propylcyclohexane que dans les 2 autres flammes (voir tableau 1). La flamme
d’indane se distingue, quant a elle, de la flamme de n-butylbenzéne par la présence plus
importante d’acétyléne, de phénylacétylene et de composés bicycliques (indéne,

benzocyclobutane, 1-méthylindane...). Elle se distingue aussi par la présence nettement moindre
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de composés oxygénés (méthanol, acétaldéhyde, benzaldéhyde...) et de composés aromatiques a
une seule chaine linéaire (¢thylbenzeéne, styréne, alylbenzeéne...). Le tableau 1 présente les pics de

concentration des produits intermédiaires majeurs des trois flammes.

Tableau 1 : Fraction molaire maximales des produits intermédiaires majeurs mesurés dans les trois flammes
étudiées (en ppm)

Flamme de n-propylcyclohexane | Flamme de n-butylbenzéne | Flamme d’indane
(®=0,68) (®=0,74) (®=0,74)

CO 80 000 80 000 80 000
H, 16 000 16 000 16 000
Ethyléne 4 000 2 200 1 600
Acétyléne 1200 1000 2000
Ethane 1400 800 500
Propéne 1200 700 80
Buténes 300 70 20
1,3-Butadiéne 400 80 80
Vinylacétyléne 20 70 100
Méthanol 400 300 160
Acétaldéhyde 350 200 50
Acroléine 80 40 15
1-Penténe 100 - -
Cyclopenténe 90 8 ~2
Cyclopentadiéne ? 60 70
Cyclohexéne 400 - -
1,3-Cyclohexadiéne 60 - -
Benzéne 200 800 900
Toluéne ~2 700 700
Ethylbenzéne - 400 200
Styreéne - 1000 350
Phénylacétyléne - 15 100
Allylbenzéne - 120 4
Xylénes - 12 50
Benzaldéhyde - 200 80
Indéne - 30 1600
Naphtaléne - 10 10
- 2
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Le volet numérique de cette étude a permis de mettre au point un modele cinétique
d’oxydation a haute température pour le n-butylbenzene et le n-propylcyclohexane. Le premier
modele a été développé manuellement alors que le second modele a été généré partiellement par
EXGAS puis corrigé manuellement par le Docteur Richard PORTER pour prendre en compte les
réactions spécifiques a I’ouverture du cycle. Les deux modéles comptent plus de 200 espéces et
plus de 1400 réactions. Ils se décomposent tous les deux en une base de réactions Cy-C, (Barbé et
al., 1995) comprenant toutes les réactions unimoléculaires et bimoléculaires entre especes qui
contiennent au plus 2 atomes de carbone, une base de réactions C;-Cs (Fournet et al., 1999)
rendant compte de la formation des premiers noyaux aromatiques a partir des hydrocarbures
insaturés, des sous-mécanismes d’oxydation du benzene (Da Costa et al., 2003) et du toluéne
(Bounaceur et al., 2005) rendant compte de la consommation de ces deux molécules aromatiques,
un mécanisme primaire détaillé de consommation des réactifs et des radicaux qui en sont issus
ainsi qu’un mécanisme secondaire de consommation des produits primaires globalisés. Dans
I’ensemble, les deux modeles ont permis de simuler avec un degré d’accord trés satisfaisant les
profils d’un grand nombre de produits mesurés en flamme. Cependant, la simulation des profils
de fraction molaire obtenus pour quelques composés oxygénées (€thanol, céténe, phénol) fait
apparaitre un désaccord important (facteur 10 a 20) avec les résultats expérimentaux de la
flamme. Dans le cas du n-butylbenzene, la prédiction des profils de concentration des composés
aromatiques bicycliques (indéne, indane, naphtaléne et benzofurane) pourrait étre améliorée
lorsqu’une meilleure connaissance de leur chimie sera disponible. Pour chaque mécanisme
utilisé, une analyse des chemins réactionnels a été réalisée et a permis d’identifier les principales
voies d’oxydation. Dans le cas du n-propylcyclohexane, ceci a ainsi permis, avec la prédiction
satisfaisante du profil de concentration du benzeéne et de ses précurseurs (1,3-cyclohexadiéne et
cyclohexene), de mettre en évidence la voie de formation du benzéne par déshydrogénations

successives du cyclohexene et du 1,3-cyclohexadiéne.

Dans le cas de I’indane, aucun modele d’oxydation détaillé n’a été développé au cours de
cette thése. En revanche, un schéma qualitatif global des principaux chemins réactionnels a été

proposé afin d’expliquer I’observation de la plupart des produits détectés en flamme. Cette
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flamme fait, par ailleurs, actuellement 1’objet d’une étude de modélisation afin de mettre au point

un modele cinétique détaillé d’oxydation a haute température.

sfe ke sfe st sk sfeoske sfe skeoske sk sk sk skosk sk

Parmi les perspectives qui peuvent étre envisagées, il serait intéressant, d’un point de vue
expérimental, d’étudier ces mémes flammes a d’autres richesses afin de vérifier la validité du
modele :

v' un mélange plus pauvre serait envisageable en réduisant I’ensemencement de la
flamme de méthane (réduire la quantité¢ de méthane est difficile car la flamme de méthane pur est
déja a la limite de sa stabilit¢) mais ceci aura pour conséquence d’entrer dans la limite de
sensibilité du CPG pour certains produits,

v" un mélange riche permettrait de mieux détecter et quantifier les précurseurs de suies
ainsi que de mettre en évidence leurs voies de formation mais ceci nous ¢éloignerait des conditions

du moteur HCCI.

Il serait en outre intéressant a plus long terme de développer d’autres moyens d’analyses
afin :

v' de mieux quantifier les fractions molaires des composés oxygénés au moyen de la
méthode IRTF ou d’un méthaniseur,

v" de mesurer les fractions molaires des espéces radicalaires présentes dans ces flammes

pauvres au moyen de la méthode MBMS ou par fluorescence induite laser.

D’un point de vue théorique, il serait utile d’¢élargir dans le domaine de la basse température
les modeles d’oxydation développés en ajoutant les principaux processus spécifiques a la basse
température : addition d’oxygene sur les radicaux primaires, isomérisation des radicaux peroxyles
(ROO-) en radicaux hydroperoxyles (*QOOH), 2°™ addition d’oxygéne sur les radicaux
hydroperoxyles, décomposition des radicaux hydroperoxyles et dihydroperoxyles (-OOQOOH)
en agents de branchement, décomposition des radicaux hydroperoxyles (\QOOH) en éthers
cycliques...

Il serait en outre important de réunir nos modeles avec ceux mis au point dans les trois

\

autres théses intégrées a ce projet puis de valider ces modeles cinétiques sur les différents
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résultats expérimentaux obtenus dans les autres laboratoires (ICARE, PC2A) avec la machine a
compression rapide, le réacteur parfaitement agité et le tube a onde de choc. Ce n’est qu’a ce
moment 1a que ces modeles pourront étre considérés comme suffisamment fiables et solides pour
étre extrapolables aux conditions moteurs. Néanmoins, méme si nos mod¢les actuels ne rendent
pas comptent des délais d’auto-inflammation, il peuvent étre utilisés pour la prédiction des

polluants a haute température.

Par ailleurs, il restera a regrouper les mécanismes développés individuellement pour chaque
molécule en un mécanisme global capable de simuler 1’oxydation d’un mélange mod¢le

représentatif du carburant Diesel.

Enfin, il est a noter que le mélange de molécules modeles choisies pour représenter le
carburant Diesel (a savoir n-décane, n-propylcyclohexane, n-butylbenzéne et indane) ne couvre
pas entierement le spectre des constituants d’un gazole réel. Il pourrait ainsi étre complété par
une molécule modele représentative des iso-paraffines (iso-décane), une molécule modele
représentative des naphteénes bicycliques (décaline) et une molécule modele représentative des

compos¢€s biaromatiques (naphtaléne) (Guibet, 2000).
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