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Introduction

i
Rudolf Diesel.

Rudolf Diesel (Grosser, 1978) est né a Paris en France, au 38 rue Notre-Dame de Nazareth en
1858, le deuxieme d'une fratrie de trois enfants. Son pere, Theodor Diesel, un relieur de
métier, avait quitté sa ville natale d'Augsbourg (Royaume de Baviere) en 1848.

Diesel passe sa petite enfance en France, mais a la suite du déclenchement de la guerre
franco-prussienne en 1870, la famille est forcée de quitter son pays, et immigre a Londres.
Cependant, avant la fin de la guerre, la meére de Rudolf l'envoie a 1'age de douze ans vivre a
Augsbourg avec son oncle et sa tante.

A T'age de quatorze ans, Rudolf écrit 4 ses parents pour leur signifier son envie de devenir
ingénieur. Il est ainsi diplomé avec les plus hautes distinctions par son maitre d'étude de
Munich en janvier 1880, et revient a Paris, ou il aide son ancien professeur Carl Von Linde a
la conception et a la construction d'un moyen moderne de réfrigération. Rudolf Diesel devient
le directeur de 1'usine a peine un an plus tard.

Carriere et recherches

En 1883, Rudolf Diesel, marié a Martha Flasche, continue d'ceuvrer en faveur de Carl Von
Linde, publiant de nombreux brevets en Allemagne et en France.

Au début de 1890, Rudolf Diesel obtient une franchise pour distribuer et vendre, au nord de
I’ Allemagne, les réfrigérateurs congus par la société de Carl Von Linde et déménage avec son
épouse et leurs trois enfants a Berlin. Pas autorisé a utiliser les brevets développés avec Carl
Von Linde, Rudolf Diesel cherche a développer de nouvelles idées dans un domaine extérieur
a celui de la réfrigération. Il se tourne tout d'abord vers la vapeur: ses recherches sur
I'efficacité énergétique l'amenent a construire une machine a vapeur d'ammoniac. Il
commence également a concevoir un moteur basé sur le cycle de Carnot, et en 1893, peu
apres que Gottlieb Daimler et Karl Benz aient inventé 1'automobile en 1887, Diesel publie un
traité intitulé Theorie und eines rationellen construction en Wdarmemotors zum Ersatz der
Dampfmaschine und der heute bekannten Verbrennungsmotoren (de la théorie et de la
construction rationnelle d'un moteur thermique visant a remplacer la machine a vapeur et les
moteurs a combustion connus aujourd'hui) qui est la base de son travail sur l'invention du
moteur Diesel.

Durant la derniére décennie du XIX° siecle, il développe 1'idée d'un moteur a allumage par
compression. Il recoit un brevet pour ce procédé le 23 février 1893. Au début de 1897, alors
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qu'il est employé a l'usine MAN a Augsbourg, il construit un prototype fonctionnel, qui
deviendra le «moteur Diesel ». Son brevet est déposé sous le nom de «moteur a huile
lourde », car c'est avec ce produit qu'il fonctionne. Les huiles lourdes sont des résidus de la
distillation du pétrole brut apres extraction des produits utilisés a I'époque : un tout petit peu
d'essence, beaucoup de pétrole lampant et de produits de graissage (huiles et graisses).
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Brevet DRP 67 207, 23 février 1893.
(www.dieselduck.net)

Le premier moteur commercialisé, présenté en 1900 a 1'Exposition universelle de Paris, a une
cylindrée de 1960 cm’ tournant 2 172 tr/min, et développe une puissance de 14,7 kW. Le
Francais Lucien-Eugene Inchauspé (1867-1930), invente en 1924 la pompe a injection, et fait
grace a cela du moteur Diesel un moteur performant. La production par Robert Bosch permet
un développement rapide de ces moteurs. Les premieres automobiles de tourisme a moteur
Diesel sont une Mercedes en 1936, puis la Peugeot 402 en 1938.

Entre 1911 et 1912, Rudolf Diesel déclare que « le moteur diesel peut étre alimenté avec des
huiles végétales et sera en mesure de contribuer fortement au développement de
l'agriculture des pays qui l'utiliseront » et prédit que «l'utilisation d'huiles végétales
comme combustible liquide pour moteurs peut sembler insignifiante aujourd'hui », mais
que «ces huiles deviendront bientot aussi importantes que le pétrole et le goudron de
charbon » (Pahl, 2008).
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I. Généralité sur les biocarburants

D’ici 2030, le monde va faire face a une croissance significative de sa demande en
énergie primaire qui nécessitera un recours accru aux énergies fossiles. Une telle évolution
n’ira pas sans poser un certain nombre de problemes :

» la consommation accrue d’énergies fossiles devrait entrainer une augmentation
des émissions de gaz a effet de serre responsables d’importants changements du
climat a la surface de la planete (Ballerini, 2000) ;

» concernant le pétrole, principale source d’énergie aujourd’hui, les ressources
conventionnelles se raréfiant, la dépendance des pays consommateurs vis-a-vis
des pays producteurs de pétrole ne fera que s’accentuer (Ballerini, 2006).

Dans ce contexte, le secteur des transports routiers, I’un des principaux responsables de
I’augmentation de la demande d’énergie mondiale dans le futur et qui est, aujourd hui,
presque exclusivement dépendant des produits pétroliers, étudie toutes les options possibles
pour un développement plus durable. Les carburants issus de la biomasse sont une de ces
solutions.

Les biocarburants sont issus des matieres végétales (biomasse) qui, pour leur croissance
et leurs besoins en énergie, utilisent le carbone du gaz carbonique présent dans 1I’atmosphere,
grace au processus de la photosynthese (cf. figure 1). La biomasse ainsi fabriquée est
renouvelable, a la différence des énergies fossiles tels que le pétrole, le gaz naturel et le
charbon qui, elles, sont en cours d’épuisement. Elle présente, également, le plus fort potentiel
de croissance parmi les différentes sources d’énergie renouvelable et elle est produite
localement. Dans la figure 1, I'utilisation de la biomasse comme source énergétique peut
conduire a un bilan en CO; nul a condition que les processus intermédiaires, tel que la culture,
le transport...etc., utilisent également une ressource renouvelable.

Co,

Figure 1 : La biomasse : bilan en CO; nul (Ballerini, 2007).
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Les filieres actuelles de production de biocarburants, dits de premiere génération
(cf. figure 2), conduisent a deux grands types de produits :
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Figure 2 : Biocarburants de premiere génération — filiere classique (Ballerini, 2007).

» le biodiesel, pour utilisation en mélange dans le gazole dans les moteurs Diesel ;
il est constitué d’esters méthyliques d’huiles végétales (EMHV), eux-mémes
fabriqués a partir d’huiles végétales (colza, tournesol, soja, palme) ;

» 1’éthanol, issu de la fermentation des sucres contenus dans les plantes sucrieres
(betterave, canne a sucre) et dans les céréales telles que le blé, le mais, 1’orge. Il
peut étre employé directement, pur ou en mélange dans les essences, ou apres
transformation en ETBE (éthyltertiobutyléther).

Les perspectives de développement a moyen terme des biocarburants de premiere
génération sont réelles, mais elles vont rencontrer des limitations en termes
d’approvisionnement en matieéres premieres, notamment dans le cas des huiles végétales. En
effet, la disponibilité en surfaces cultivées avec ce type de productions agricoles va aller en
s’amenuisant. Il est raisonnable de penser qu’avec 1’accroissement prévisible de la population
mondiale et malgré 1’augmentation continue des rendements agricoles, la compétition entre
les différents usages des ressources agricoles a des fins alimentaires, industrielles et
énergétiques va aller en se durcissant. .’usage alimentaire demeurera toujours prioritaire.

Dans ces conditions, les biocarburants ne pourront constituer un complément sérieux a
la fourniture d’énergie dans le secteur des transports qu’a la condition de diversifier les
sources d’approvisionnement en matieres premieres d’origine végétale.

Pour cela, d’autres ressources existent, sous la forme de biomasse lignocellulosique : il
s’agit essentiellement de résidus d’origine agricole (pailles, tiges de mais), de résidus
forestiers et de sous-produits de la transformation du bois. Ce ne sont la que quelques
exemples ; les déchets organiques des industries papetieres et agro-alimentaires représentent
aussi d’importants gisements.
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Deux voies principales de syntheése de biocarburants a partir de ces nouvelles ressources
sont en cours de développement (cf. figure 3) :

p S
Résidus agricales A ;
s { pailles) Voie \‘-_-r} E ":: B
et forestiers tharmachimigue 5]‘“““.‘.
E";\ Hydrocarbures Métange !
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Figure 3 : Biocarburants de deuxieme génération — filiere du future (Ballerini, 2007).

» La voie thermochimique, encore appelée voie séche. La biomasse est alors
convertie soit en huile par pyrolyse, soit par gazéification, en un mélange riche
en CO et H, (gaz de synthese), qui apres purification, peut étre utilisé pour la
production de carburants liquides via la voie de synthese Fischer-Tropsch. Cette
voie est plutdt destinée a produire du carburant pour moteurs Diesel ;

» la voie biochimique, encore appelée voie humide. Les deux principaux
composants de la biomasse, la cellulose et les hémicelluloses, sont alors
transformés en éthanol, tandis que le troisieme constituant, la lignine, est utilisé

pour fournir I’énergie nécessaire a la mise en ceuvre du procédé de
transformation.

I1. Les biocarburants pour les moteurs Diesel

Parmi les biocarburants, le biodiesel est un carburant employé dans les moteurs Diesel
en remplacement ou en complément du gazole. C’est actuellement le deuxieéme biocarburant
utilis€ dans le monde apres 1’éthanol, mais sa contribution est encore modeste, avec une
production mondiale de seulement 3,7 millions de tonnes par an, soit a peine plus de 10 % de
la production totale d’éthanol-carburant (Ballerini, 2007). Son avenir n’en est pas moins
prometteur, essentiellement en Europe, déja sa principale zone de consommation, en raison de
la diésélisation importante du parc automobile : environ les 2/3 des nouvelles voitures
immatriculées en Europe sont équipés d’une motorisation Diesel (Ballerini, 2007).

Le biodiesel est aujourd’hui essentiellement produit a partir d’huiles végétales (soja,
palme, colza et tournesol), que 1’on transforme par une réaction dite de transestérification,
d’otl son appellation scientifique d’esters méthyliques d’huiles végétales, EMHV.
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I11. Utilisation des EMHYV dans les moteurs Diesel

Au début des années 1980, I’Institut Francais du Pétrole (IFP), a montré (Ballerini,
2006) que la transestérification des huiles végétales débouche sur la production d’EMHV dont
les propriétés permettent leur emploi comme carburant dans les moteurs Diesel, palliant ainsi
a la plupart des inconvénients rencontrés lors de 1’utilisation directe des huiles végétales.
Durant les années 1990, la France a lancé un programme expérimental important (Ballerini,
2006), regroupant les constructeurs d’automobiles et de poids lourds, les raffineurs, les
acteurs de la filiere oléagineuse, I'IFP, I’Ademe et les Ministeres de 1’Agriculture et de
I’Industrie et a permis d’incorporer de facon banalisée des EMHV dans le gazole a hauteur
de 5 %.

II1.1. Production des EMHY

Les esters méthyliques sont obtenus par réaction de transestérification des triglycérides
avec le méthanol selon le schéma de la figure 4. Cette réaction est équilibrée. Elle s’effectue
en présence d’un catalyseur.

R-OCO-CH, HO-CH, R-OCO-CHs
R-OCO-CH + 3 CH30H HO-CH + R-OCO-CH3
R-OCO-CH, HO-CH, R-OCO-CHjs
Triglycérides Méthanol Glycérol Esters méthyliques

Figure 4 : Réaction globale de la transestérification (Agarwal, 2007).

La libération du glycérol n’est définitive qu’apres les réactions consécutives de
transetérification des triglycérides en diglycérides, puis en monoglycérides et la formation de
la troisieme molécule d’ester méthylique d’acides gras.

Cette réaction peut étre effectuée par catalyse homogene, avec des catalyseurs solubles
dans le milieu réactionnel. Trois grandes classes de ce genre de catalyseurs existent :

> les catalyseurs basiques

- hydroxydes, alcoolates ou savons de métaux alcalins ou alcalino-terreux
(Li, Na, K, Ca, Ba, Cs ...etc.) ;
- amines de la famille des guanidines, par exemple.

> les catalyseurs acides

- acides minéraux, HCI, H,SOy ;

- acides sulfoniques ;

- résines échangeuses d’ions (acide fort) ;
- zéolithes.
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» les autres catalyseurs

- alcoolates de titane, Ti(OBu)4, Ti(OiPr)4 par exemple ;
- oxydes de divers métaux tels que Sn, Mg, Zn, Ti, Pb.

Les catalyseurs acides sont rarement utilisés du fait de leur moindre réactivité et des
risques élevés de corrosion des installations industrielles. Les alcoolates ou oxydes de métaux
sont surtout employés pour la synthese d’esters d’alcools lourds a partir de différentes coupes
d’esters méthyliques d’acides gras.

La soude en solution méthanolique ou le méthylate de sodium sont les catalyseurs
retenus pour la production des carburants biodiesel.

La réaction de transestérification peut aussi €tre conduite par catalyse hétérogene, avec
des catalyseurs totalement insolubles dans les réactifs. Ceci présente des avantages
significatifs en matiere de respect de I’environnement. Elle répond aux criteres associés aux
nouveaux concepts de « chimie verte », car la pureté des produits obtenus, associée a des
rendements de synthese élevés, conduit a une disparition pratiquement totale de rejets
polluants. De plus, I’absence de sels dans les produits de réaction n’impose pas, a la
différence de la catalyse homogene, des traitements cofliteux de purification, et élargit les

possibilités de débouchés industriels de la glycérine, sans avoir a la purifier au préalable.

Le catalyseur développé par I'IFP, qui se présente sous forme d’extrudés est un
aluminate de zinc de type spinelle' de formule brute Zn Al, Q. Ce catalyseur présente d’une
part une grande stabilité dans le temps puisqu’aucune perte d’activité n’est observée apres
1 an de fonctionnement, et d’autre part une bonne résistance a I’ attrition.

I11.2. Composition et propriétés des carburants biodiesel
Les carburants biodiesel sont composés d’un mélange d’esters méthyliques d’huiles
végétales (EMHV), saturés et instaurés, contenus a des proportions variables suivant la

matiere premiere utilisée pour la synthese du carburant.

Le tableau 1 présente les proportions des EMHV contenus dans des carburants biodiesel
issus de différentes sources végétales.

! Spinelle : a I’origine, oxyde mixte d’aluminium et de magnésium ; se rapporte aussi a ’association d’autres
types d’oxydes métalliques.
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Tableau 1 : Teneurs en EMHV de quelques carburants biodiesel (Schonborn et al., 2009).

EMHV RME' PME’ JME’ TME’
C12:0 0,0 0,2 0,0 0,2
C14:0 0,1 1,1 0,0 1,2
C16:0 4,6 43,0 12,6 18,9
Cl6:1 0,3 0,2 0,8 2,1
C18:0 1,8 4,7 5,9 8,9
C18:1 60,7 40,1 35,8 44,4
C18:2 19,1 9,5 28,8 15,7
C18:3 8,3 0,2 0,2 2,8
C20:0 0,6 0,4 0,2 0,3
C20:1 1,4 0,2 0,1 0,8
C22:0 0,3 0,0 0,1 0,1
C22:1 0,3 0,0 0,0 0,0
C24:0 0,1 0,0 5,1 0,0
C24:1 0,1 0,0 0,1 0,0
Autre 0,4 0,4 0,0 1,8

Total 98,1 100,0 89,7 97,2
Total des composes 75 49.4 23.9 29.6
saturés
Total.des composes 90.2 50.2 65.8 65.8
insaturés

! Ester méthylique d’huile de colza ; > Ester méthylique d’huile de palme ; * Ester méthylique d’huile de jatropha ; * Ester

méthylique de suif.

Parmi I’ensemble des esters méthyliques présents, 5 se distinguent par leur proportion

plus élevée. Il s’agit du palmitate de méthyle (C16:0), du stéarate de méthyle (C18:0), de
I’oléate de méthyle (C18:1), du linoléate de méthyle (C18:2) et du linolénate de méthyle
(C18:3). Le tableau 2 donne les noms et les formules développées de ces principaux esters
méthyliques d’huiles végétales constituant les carburants biodiesel.

Tableau 2 : Principaux EMHV contenus dans les carburants biodiesel.

Nom de PEMHV Formule développée thscll‘lg:?;:;n
Palmitate de méthyle o
/\/\/\/\/\/\/\/U\ ~CHs C16:0
(C17H340,) HaC 0
Stéarate de méthyle o
/\/\/\/\/\/\/\/\/U\ ChHs C18:0
(CioH350,) HsC o~
Oléate de méthyle Q
/\/\/\/\/\/\/\/\/U\ ~CHs Cl8:1
(CioH3602) HaC o
Linoléate de méthyle Q
/\/\/\/\/\/\/\/\/U\ Chs Cl8:2
(CioH340,) HyC = o~
Linolénate de méthyle | C18:3
(C19H3,0,) HsC 7 N = o .
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Le tableau 3 présente les caractéristiques des esters méthyliques d’huile de colza,
comparées a celles du gazole. La comparaison montre que les caractéristiques physico-
chimique des deux carburants sont treés proches, se qui confere aux esters méthyliques d’huile
de colza une place privilégiées en Europe.

L’indice de cétane, parametre utilisé pour évaluer la capacité d’un carburant Diesel a
s’auto-enflammer, est voisin de ceux que I’on rencontre communément pour les gazoles, et
qui doivent aujourd’hui €tre supérieurs a S1.

Pour ce qui concerne les caractéristiques de distillation, I’intervalle de distillation des
EMHYV classiquement rencontrés en Europe est compris entre 320 °C et 350 °C, les situant au
niveau des fractions les plus lourdes de la coupe gazole. L’évolution des spécifications des
gazoles conduit a terme a des niveaux de soufre inférieurs a 10 ppm et a un controle des
teneurs en composés polyaromatiques. Toute base ne contribuant pas a 1’accroissement de ces
composés est intéressante.

Tableau 3 : Les principales caractéristiques des gazoles et esters méthyliques d’huile de colza
(Ballerini, 2006, Schonborn et al., 2009).

Propriétés Gazole Esters méthyliques de colza
Composition (% masse)
Carbone 84-87 81
Hydrogene 13-16 12
Oxygene 0 7
Densité a 15 °C (kg/) 0,820-0,845 0,88
Point d’ébullition (°C) 170-360 355
Pression de vapeur a 38 °C (kPa) <1 <1
Viscosité a 20 °C (mmz/s) 2,0-4,5 3-6
Solubilité dans I’eau < 50 ppm 130-160 pg/l a 20 °C
PCI' (MJ/kg) ~43 37
Point éclair °0) 120 179
Indice de cétane >51 52

! Pouvoir Calorifique Inférieur : Energie dégagée sous forme de chaleur par la réaction de combustion de 1 kg
d’hydrocarbure par l'oxygene.

La forte désulfuration des gazoles induit une réduction significative de leur pouvoir
lubrifiant. Aujourd’hui, I’incorporation d’additifs permet de palier a cet inconvénient.
Néanmoins, par le biais d’une incorporation d’EMHYV, le pouvoir lubrifiant des gazoles a tres
basse teneur en soufre est tres significativement amélioré. La viscosité est une caractéristique
importante qui a un impact tant sur ’'usure que sur les performances. En effet, le carburant
Diesel a une mission de lubrification des éléments d’injection et la viscosité est une des
caractéristiques de ces performances. De plus, la viscosité peut avoir un impact induit sur la
pulvérisation, le calage de I’injection et la quantité injectée, ce dernier effet étant nettement
plus sensible sur les technologies d’injection des années 1980. La viscosité des EMHV est
tres proche de celle des gazoles.

11
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En raison des écarts de densité entre gazole et EMHV, un brassage méticuleux doit étre
effectué pour garantir un mélange homogene, bien que ces deux composants soient miscibles
en toute proportion. Le carburant Diesel final mis sur le marché doit étre en harmonie avec les
spécifications des gazoles EN590.

Néanmoins, la nature chimique intrinseque des esters méthyliques d’huile végétale
induit certaines propriétés dont les conséquences doivent é&tre maitrisées. On citera
particulierement :

» la stabilité dans le temps : en fonction des origines des huiles, la répartition et les
quantités respectives de chaines insaturées (répartition entre chaine oléique,
chaine linoléique et chaine linolénique, respectivement C18:1, C18:2 et C18:3)
peuvent étre tres différentes. Ces insaturations ont un impact sur la stabilité des
esters au cours de leur stockage, que ce soit la stabilité a I’oxydation ou la
stabilité thermique ;

» les caractéristiques a froid : Celles-ci sont tres voisines de celles des gazoles
mais restent au-dessus de celles des gazoles hiver et plus encore des gazoles
grand froid, dont les températures limites de filtrabilit¢ doivent Etre
respectivement inférieurs a -15 °C et -20 °C.

Il est important de préciser que les esters méthyliques d’huiles végétales ont un pouvoir
calorifique inférieur massique plus faible de 11 % que celui des gazoles et un pouvoir
calorifique inférieur volumique plus faible de 7 %. Ceci a pour conséquence une
consommation (exprimée en litres/100 km parcourus) plus importante d’environ 7 %. Enfin,
notons que les esters ont un caractere hygroscopique plus marqué que les gazoles, ce qui peut
modifier le comportement des mélanges en présence d’eau.

I11.3. Performances des EMHYV en tant que carburant

En raison de leur parfaite miscibilit¢ dans le gazole et de leurs caractéristiques,
différents modes d’utilisation sont pratiqués :

» EMHVS5 : mélange banalisé contenant jusqu’a 5 % volume d’EMHV dans le
gazole, distribué dans le cadre de la spécification EN590 ;

» EMHV30 : mélange composé de 70 % (volume) d’une coupe gazole et de 30 %
volume d’EMHV. C’est un mélange distribué pour des flottes captives
fonctionnant sous régime dérogatoire ;

» EMHVI100 : utilisé pur dans des véhicules adaptés. Ce carburant est utilisé dans
certains pays européens tels que 1’ Allemagne.

Pour chacun de ces mélanges, il est important d’examiner les conséquences de leur
utilisation sur les performances du carburant final. Le mélange EMHVS5 ne modifie pas les
caractéristiques de combustion et d’injection, ni le comportement en endurance, ni le
fonctionnement des systemes de post-traitement. Il n’induit pas de dilution significative du
lubrifiant et ne conduit pas a un accroissement de I’'usure moteur. Dans le cas du carburant
EMHV30, il existe une bonne adéquation avec les technologies moteurs, une parfaite
compatibilité des systemes d’injection, un déroulement de la combustion peu ou pas modifié,
un fonctionnement des systemes de post-traitement non affecté, tres peu d’accroissement de
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sensibilité a I’encrassement des injecteurs, une bonne compatibilité des matériaux et des
évolutions de consommation en harmonie avec les variations de PCI.

Enfin lors de I'utilisation d’EMHYV purs, les véhicules fonctionnent sans désagrément.
Néanmoins, dans ce dernier cas, les constructeurs proposent des véhicules adaptés,
notamment par modification du choix de certains matériaux polymeres et par recalibration de
la pompe d’injection pour tenir compte de la réduction du PCI.

I11.4. Impact des EMHYV sur les émissions

Les EMHV offrent un bilan environnemental positif. Ainsi, en terme de pollution locale,
on enregistre avec eux une diminution quasi générale des émissions de polluants, qu’il
s’agisse de particules, d’hydrocarbures imbriilés ou d’oxydes de carbone : moins 15 a 30 % de
rejets avec la formule a 5 % d’EMHV (Ballerini, 2007). Seuls les oxydes d’azote ont tendance
a légerement augmenter (moins de 5 % d’augmentation avec la formule a 20 % d’EMHV,
Ballerini, 2007).

Les gains sont encore plus appréciables en termes de rejets de gaz a effet de serre
(GES), particulierement de CO,, les émissions étant calculés sur I’ensemble du cycle de vie
des EMHYV, de leur production a leur utilisation. S’appuyant sur les deux études de Price
Waterhouse Coppers (PWHC), réalisée a I’initiative de 1’Agence de l'environnement et de la
maitrise de l'énergie (ADEME) et de la Direction des Ressources Energétiques et Minieres
(DIREM) et celle du Centre Commun de Recherche de la Commission Européenne (JRC)
avec The oil companies’ european organization for environment, health and safety
(CONCAWE) et I’European Concil for Automotive Research and Development (EUCAR),
I’utilisation des carburants biodiesel permet une réduction des GES par rapport aux solutions
conventionnelles allant de 45 % (étude JRC) a 70 % (étude PWHC), ce qui représente, si I’on
prend I'exemple de 'EMHV d’huile de colza 2,75 tonnes de CO, évitées par hectare
(Ballerini, 2007).

Enfin, la consommation des carburants biodiesel permet d’économiser de 1’énergie
fossile dont on sait que les gisements ne sont pas inépuisables.

VN C RO HO RO R-VRVEC
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Ce travail de these fait partie d’un projet intitulé BIOKIN : Maitrise de la combustion en
mode Diesel et HCCI des mélanges biocarburants/gazoles, par une approche couplée de
cinétique chimique détaillée et de mécanique des fluides numérique. Ce projet a féderé
3 laboratoires de recherches, DCPR' 2 Nancy, PC2AZ a Lille et ICARE? a Orléans, un institut
de recherche national, I'IFP, et deux des principaux industriels francais, TOTAL et PSA-
PEUGEOT-CITROEN.

Le projet vise a une meilleure compréhension des phénomenes de base contrdlant la
combustion de mélanges biocarburants/gazole dans les moteurs par la maitrise et
I’optimisation du processus de combustion dans les moteurs Diesel conventionnels ou a
charge homogene (HCCI) alimentés en particulier par des biocarburants via le développement
d’outils numériques validés par 1I’expérience.

Dans le cadre de ce projet, I’objectif du travail de cette these est défini autour des points
suivants :

» obtenir des données expérimentales fiables sur I’oxydation de molécules
modeles présentes dans le biocarburant et le gazole (surrogate) sur une large
gamme de conditions opératoires proches de celles du fonctionnement des
moteurs ;

» identifier et quantifier le plus grand nombre d’especes, dont les polluants, formés
par oxydation des molécules choisies ;

» valider des mécanismes cinétiques détaillés, générés par EXGAS, pour
I’oxydation des molécules modeles choisies ;

» comprendre les voies de consommation des réactifs et de formation des produits
a travers I’analyse des mécanismes validés ;

» comparer la réactivité des molécules modeles étudiées.

Le présent manuscrit s’articule autour de 6 chapitres et une conclusion générale, dont
voici le descriptif :

Le chapitre I donne 1’apport théorique nécessaire a la compréhension des phénomenes
d’oxydation des hydrocarbures. Une étude bibliographique détaillée sur 1’oxydation des
alcanes et des esters méthyliques lourds y figure et permet de justifier le travail de cette these.

Le chapitre II décrit les dispositifs expérimentaux utilisés durant ce travail, a savoir un

tube a onde de choc et un réacteur auto-agité par jets gazeux, ainsi que les différentes
méthodes d’analyse et de quantification des especes formées.

Afin de modéliser 1’oxydation du gazole, il est essentiel de choisir une ou un ensemble
de molécules modeles pouvant le représenter. Notre choix s’est porté sur 1’étude de deux
molécules présentes dans le gazole, le n-décane et le n-hexadécane. Le chapitre III présente
les nouveaux résultats expérimentaux obtenus sur I’oxydation de ces deux molécules en
réacteur auto-agité par jets gazeux et décrit la toute récente version du logiciel EXGAS-

! Département de Chimie Physique des Réactions
? PhysicoChimie des Processus de Combustion et de 1’ Atmosphere

? Institut de Combustion Aérothermique Réactivité et Environnement
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ALCANE. Une comparaison de la réactivité des deux alcanes étudiés est présentée. Enfin,
deux modeles d’oxydation du n-décane pur et en mélange avec le n-hexadécane ont été
générés et des simulations confrontées aux résultats expérimentaux.

Le chapitre IV est consacré a 1’étude d’un des plus simples esters méthyliques, le
butanoate de méthyle CsH;0O,. Une étude expérimentale de son oxydation a ét¢ menée en
tube a onde de choc et en réacteur auto-agité par jets gazeux. La nouvelle version EXGAS-
ESTER est décrite et un modele de I’oxydation du butanoate de méthyle a été généré, validé
et analysé.

Parmi les 5 EMHYV présents en quantités importantes dans les carburants biodiesel, nous
en avons sélectionnés deux pour notre étude. Le chapitre V présente les premiers résultats
expérimentaux de I’étude de 1’oxydation d’un ester méthylique saturé présent dans les
carburants biodiesel : le palmitate de méthyle (C;7H340;,) en mélange avec le n-décane. Un
mécanisme cinétique détaillé de 1’oxydation de ce mélange a été généré avec la version du
logiciel EXGAS-ESTER, ce qui a permis de faire des simulations afin de valider le
mécanisme. Enfin, une comparaison entre les résultats de 1’oxydation de ce mélange et de
celui du n-hexadécane/n-décane, étudié précédemment, a permis de mettre en lumiere les
différences, pouvant exister, lors de I’oxydation d’un alcane et d’un ester méthylique.

Le deuxieme ester méthylique étudié est I’oléate de méthyle (Ci9H340,). Les résultats
sur I’oxydation de cet ester méthylique (également présent dans les carburants biodiesel et
comportant une insaturation) en mélange avec le n-décane sont rassemblées dans le chapitre
VI. L’effet de la double liaison sur I’oxydation a été abordé et une comparaison entre 1’ester
méthylique saturé, le palmitate de méthyle, et I’ester méthylique insaturé, 1’oléate de méthyle,
y est présentée.

Notons que pour la bonne compréhension des modeles cinétique utilisés en simulation,
ce manuscrit décrit en détails les améliorations apportées au logiciel EXGAS, méme si ce
développement n’a pas fait parti de mon travail de these.

Enfin, une conclusion générale rassemble les points essentiels de ce travail de these.

Une comparaison des résultats relatifs aux composés du gazole et du carburant biodiesel
étudiés est présentée et certaines perspectives ouvertes par ce travail de these sont présentées.
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Chapitre [ Oxydation des Hydrocarbures — Etat de I’art

Apres une présentation des bases théoriques et des différents régimes d’oxydation qui
existent, ce chapitre présente une revue bibliographique des principaux travaux réalisés sur
I’oxydation des alcanes lourds et des esters méthyliques.

I. Mécanismes d’oxydation des hydrocarbures

La réaction ci-dessous est une réaction d’oxydation globale, elle recouvre un nombre
tres important de réactions élémentaires ; par conséquent, elle ne permet pas la description des
phénomenes complexes liés a I’oxydation a basse température des composés organiques.

CXHyOZ+(X+iy—%z)02 — xCO, +%yH20 (L.1)

Les réactions élémentaires intervenant dans un mécanisme détaillé sont généralement
regroupées dans quatre types de réactions : amorcages, propagations, ramifications et
terminaisons.

I1.1. Réactions d’amorcage

Au court d’un processus d’amorc¢age, un alcane RH forme un radical Re alkyle, soit par
rupture d’une liaison C-C, soit par arrachage d’un atome d’hydrogeéne par réaction avec
I’oxygene suivant :

R— Re+R”e 1.2)
RH — Re + He (13)
RH + O, — Re + HO»e (1.4)

A basse température, les radicaux alkyles sont principalement formés par la réaction 1.4.
Lorsque la température augmente, la réaction 1.2 devient aussi une source importante de
formation de ces radicaux. La nature exacte de la réaction 1.4 reste cependant discutée. Sa
sensibilité a la nature et a 1’étendue relative des parois a conduit Benson et Nangia (1979) a
penser que cet amorcage pourrait se faire plutdt par des processus hétérogenes qu’en phase
gazeuse.

I1.2. Autre types de réactions

Les radicaux alkyles Re réagissent différemment selon la température. Il existe trois
régimes distincts : un régime de basse température en dessous de 650 K environ, un régime
intermédiaire allant de 650 a 1000 K et un régime de haute température au-dessus de 1000 K.
La chimie de chacune de ces zones, les produits et especes intermédiaires formés, ainsi que la
réactivité globale du systtme different fortement, et les transitions entre chaque régime
donnent lieu a d’intéressants phénomenes chimiques. Les limitations précises des zones
dépendent du combustible, de la pression et du procédé.
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I1.2.1. Mécanisme d’oxydation a basse température

Le schéma de basse température, élaboré par Fish, (1968 a) et repris depuis par Pollard,
(1977), Cox et Cole, (1985) puis par Walker et Morley, (1997) dans leurs études respectives
des phénomenes d’oxydation a basse température, propose deux processus de propagation
concurrents :

» ]e radical alkyle peut s’additionner sur la molécule d’oxygene O, pour donner
un radical peroxyalkyle ROOe (Fish, 1968 b). Ce radical, selon sa taille et sa
structure, peut s’isomériser par transfert d’un atome d’hydrogene du
groupement alkyle vers le deuxieme atome d’oxygene contenant un électron
célibataire. Le nouveau radical formé est un radical hydroperoxyalkyle
*QOOH. Ce dernier, peut s’additionner une deuxieme fois sur 1’oxygene
moléculaire et former le radical dihydroperoxyalkyle «OOQOOH ou se
décomposer en especes moléculaires et en nouveaux radicaux. Les éthers
cycliques et les composés carbonylés représentent la majeure partie des
produits stables formés par ce processus. Les réactions présentées ci-dessous
résument le mécanisme d’oxydation a basse température selon ce modele.

Re + O; = ROO- L5)
ROOe* = «QOOH (1.6)
*QOOH — produits + *X (L.7)
*QOOH + O, = «O0QO0OH (1.8)
*X+RH — R + XH 1.9)
ROOe* — produits minoritaires (L.10)

* une seconde voie conduit a la formation de 1’alcene conjugué et du radical
HO;* pouvant par la suite réagir avec le réactif ; I’oxydation de cet alcéne
contribue pour une part non négligeable a la formation de produits oxygénés.

Re + O, — alcene + HO,* (I.12)
RH + HO,* — Re + H,O», (I1.13)

Le mécanisme d’oxydation a basse température est schématisé sur la figure I.1. Il
gouverne différents phénomenes de combustion tels que les flammes froides et 1’auto-
inflammation. Il correspond également a la gamme de température dans laquelle la plupart des
procédés d’oxydation partielle d’hydrocarbure sont opérés.

Une réaction de branchement conduit, a partir d’un radical, a la formation de deux voire
trois radicaux, contribuant a I’augmentation de la réactivité globale du systeme, pouvant aller
jusqu’a I’auto-inflammation. Ainsi, ROOH est un agent de branchement dégénéré, et le
radical *OOQOOH (issu d’une deuxieme addition du radical *“QOOH sur I’oxygene) conduit a
des agents de branchement dégénéré. En effet, toutes ces especes porteuses d’une fonction
hydroperoxyde réagissent par rupture de la liaison O-OH suivie de la décomposition des
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radicaux formés, en especes de petite taille. Lorsque la réaction primaire progresse, les agents
de branchement s’accumulent progressivement dans le milieu réactionnel, entrainant une
augmentation des vitesses d’amorcages secondaires et, par conséquent, 1’auto-accélération de
la réaction globale.

A basse température, la voie privilégiée d’oxydation des hydrocarbures est I’addition
sur I’oxygene d’un radical alkyle, formant le radical peroxy ROQOe (cf. réaction 1.5), qui
s’isomérise en radical hydroperoxy alkyle *QOOH (cf. réaction 1.6). Ce radical s’additionne a
nouveau sur I’oxygene (cf. réaction 1.8) et se décompose pour donner finalement deux
radicaux *OH, un radical oxygéné R’’e et une molécule, généralement un aldéhyde X (cf.
réactions 14, 15)

*OOQOOH — *OH + R’(CO)(OOH) (1.14)
R’(CO)(OOH) — *OH + X + R’ (I.15)

Les radicaux *OH formés accélerent grandement la réactivité globale du systeme.
Comme suggéré par Corre et al., (1992), cet enchainement réactionnel explique 1’apparition
de flammes froides.

+ ROO»
> 2 RO + Oy
Amorcage ‘
+ RH
ROO- —— > R + ROOH — = RO+ + «0OH
/ branchements
\ dégénérés
+On

R+ + O3 «QOOH — = +00QO0H

AN \ /

RN

L\ alcéne + HOye

| i

| i

: R Q’(CO) (OOH) + *OH

| .0, < T RH

IR 1",

- branch t
H,O produits oxygenes cycliques I?;;g;iﬂ ;

ou produts carbonylés
+ alcéne
+ RH N
*OH

Figure 1.1 : Oxydation des radicaux alkyles a basse température et dans le régime d’oxydation
intermédiaire.
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I1.2.2. Mécanisme d’oxydation a haute température

Le mécanisme de basse température a cependant des limites. En effet, la réaction
d’addition du radical alkyle sur I’oxygene est réversible. Lorsque la température augmente,
I’équilibre thermodynamique de cette réaction se déplace, si bien qu’au-dela d’environ 800 K,
le mécanisme d’oxydation proposé a basse température ne peut plus s’appliquer. La
concentration des radicaux peroxy ROQOe n’est plus suffisante pour qu’un tel schéma
réactionnel puisse rendre compte de la consommation du réactif. Un schéma dit de « haute
température » a été développé simultanément par Warnatz, (1983) et Westbrook et Pitz (Pitz
etal., 1984 ; Axelsson et al., 1986 ; Westbrook et al., 1987).

Dans ce modele de haute température, les radicaux alkyles issus du réactif par la
réaction 1.2, se décomposent en alceénes et en petits radicaux tels que He et CHse® par rupture
de la liaison entre deux atomes de carbone ou entre un atome de carbone et un atome
d’hydrogene. Le radical méthyle, peu réactif, participe plutdt aux processus de terminaison,
tandis que He participe a de nombreuses étapes de propagation et de branchement. L’atome
d’hydrogene peut, en effet, réagir avec I’oxygene par une réaction de branchement qui produit
les radicaux *OH et *Oe suivant :

He + O; = *OH + *Oe (I.16)

L’addition de He sur la molécule de d’oxygene produit également le radical
hydroperoxyle qui, par transfert d’un atome d’hydrogene avec le réactif forme 1’agent de
branchement dégénéré H,O,, qui est également formé par réaction entre deux radicaux HO;e.
H,0; se décompose rapidement pour donner deux radicaux *OH aux températures supérieures
a 850 K.

He + O, (+ M) = HOye (+ M) (I.17)
HO;,* + RH — H,0O, — 2 *OH (I.18)
2 HOZ. — H202 + 02 (119)

Apres les réactions d’amorgage (cf. réactions 1.2 et 1.4), le mécanisme de haute
température peut etre schématisé de la maniere suivante, ou le radical *OH est le porteur de
chaine :

*R — *H + produits (L.20)

*R — *R’ + produits (L.21)

*CHj3 + *R — produits de teminaison (1.22)
HO;* + RH — H,0, + *R (I.18)
H,0; (+M) — 2 *OH (+M) (1.24)

*H + O, — *OH + *Oe (L.16)

RH + *OH — R + H,0 (1.26)
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I1.2.3. Mécanisme d’oxydation a température intermédiaire et schéma général de
I’oxydation des hydrocarbures

En général, on considere que le mécanisme de basse température s’applique en dessous
de 650 K, tandis que le domaine de validité du mécanisme de la haute température n’est
atteint qu’au-dessus de 1000 K. Entre ces deux domaines de températures, aucun des deux
mécanismes précédents ne peut étre négligé et la chimie est gouvernée par les réactions de
HO;* et H,O,. C’est également dans cette zone intermédiaire que survient en général le
phénomene du coefficient négatif de température (CNT), qui sera abordé ultérieurement. Le
mécanisme d’oxydation des alcanes peut donc s’écrire comme une combinaison des différents
modeles. La figue 1.2 représente 1’oxydation des radicaux alkyles tant a basse qu’a haute
température.

H,0, — branchement

-~
+RH
HO,* + alcéne éthers cycliques + «OH composés 0Xygeneés
’~ 4
; +0,
He+ alcéne =———— R++0, 3 ROO*3 *QO0OH *00QO0H
+0, +RH + radical
v Y "
branchement R+ + alcéne ROOH produits branchement
branchement
Haute température Basse température

Figure 1.2 : Oxydation des radicaux alkyles a haute et basse température.

Les différents processus élémentaires mis en oeuvre dans les séquences de propagation
et de terminaison sont les suivants :
= addition des radicaux Re et *QOOH sur I’oxygene ;
= jsomérisation des radicaux Re, ROOe, *QOOH et *OOQOOH ;
= décomposition des radicaux Re et *QOOH ;
= oxydation des radicaux Re et *QOOH par réaction avec O, ;
= décomposition des radicaux *QOOH en éthers cycliques ;
= arrachage d’un atome d’hydrogene du réactif (métathese) par un radical ;

= recombinaison et dismutation des radicaux.
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I1.3. Zone du coefficient négatif de température

Aux températures intermédiaires, ou les mécanismes de basse et de haute température
sont tous deux importants, il existe une région dite du « coefficient négatif de température
(CNT) », dans laquelle la réactivité globale du systeme diminue lorsque la température
augmente. A pression atmosphérique le CNT est généralement situé entre 600 et 800 K ; sa
température d’apparition et son étendue dépendent de la nature de 1I’hydrocarbure étudié, de sa
concentration et de la pression du milieu. A titre d’exemple, la figure 1.3 représente la
variation de la fraction molaire de n-décane lors de 1’étude de son oxydation en réacteur auto-
agité par jets gazeux. On constate 1’existence d’une zone de coefficient négatif de température
entre 650 et 800 K.

2.5x10°
) s

2.0 -4
E
é 15— 3 A
g A
g 10- A
g 7 3

0.5

4
0.0 - A A A

I I I I I I
600 700 800 900 1000 1100
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Figure 1.3 : Fractions molaires résiduelles du n-décane en fonction de la température lors de
I’étude d’oxydation du n-décane en réacteur auto-agité par jets gazeux (cf. chapitre III).

Le CNT est dii a une transition chimique de I’oxydation entre le régime de basse
température et le régime intermédiaire, durant laquelle la vitesse des réactions de branchement
produisant *OH, treés réactif, diminue pendant que la production de radicaux HO;e,
moyennement réactifs, augmente (cf. réaction 1.17).

Lorsque la température atteint 650 K, I’équilibre de la deuxieme addition sur I’oxygene
(cf. réaction 1.8), se déplace vers la décomposition des radicaux *OOQOOH en O, et *QOOH.
La décomposition de ce dernier, produit alors des éthers cycliques suivant la réaction 1.7 et
des radicaux *OH. De méme, I’équilibre de la réaction L5 est déplacé, augmentant la
formation de Re au dépend de ROOe. La réaction 1.12 prend alors de I’'importance. Ainsi, la
diminution de la réactivité dans la zone du CNT est due a un déplacement de 1’équilibre vers
le sens des réactions qui produisent moins de radicaux réactifs *OH et davantage de radicaux
HOxe, peu réactifs dans a ces températures.

A la fin de la zone du CNT, la réactivité augmente a nouveau avec la température. En
effet, la formation de HO,* conduit a la formation de H,O, (cf. réaction 1.18), treés peu réactif
dans le CNT, mais qui commence a se décomposer pour donner deux radicaux hydroxyles (cf.
réaction 1.24) au-dessus de 800 K (température dépendant de la pression et de la composition
du mélange). La production de ces radicaux tres réactifs entraine ainsi une nouvelle
augmentation de la réactivité.
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I11. Etudes antérieures sur ’oxydation des alcanes lourds

Dans ce qui suit, nous présentons une revue bibliographique des travaux de combustion
réalisés sur les alcanes lourds. Nous avons préféré faire un classement en deux parties ; une
premiere partie concernant uniquement les nombreux travaux sur le n-décane et une seconde
relative aux alcanes contenant plus de dix atomes de carbone qui ont été beaucoup moins
étudiés.

IT1.1. Travaux existants sur I’oxydation du n-décane

S’il existe dans la littérature beaucoup de travaux sur 1’oxydation des alcanes contenant
moins de 10 atomes de carbone, présents dans les essences, trés peu de données relatives a
I’oxydation des alcanes lourds (nombre d’atomes de carbone supérieur a 10), qui sont présents
dans le carburant Diesel, sont disponibles.

Delfau et al. (1991) ont étudié I’oxydation de n-décane dilué dans 1’argon en flamme
plate laminaire a basse pression. La structure de la flamme a également été modélisée a partir
d'un mécanisme cinétique détaillé. Ce mécanisme a été construit par ajout de certaines
réactions de formation d’especes en C; a un précédent mécanisme d’oxydation de I’acétylene
en flamme qui reproduit d’une maniere correcte la formation des premiers cycles aromatiques.
Avec des changements mineurs dans les parametres cinétiques, le mécanisme prédit d’une
maniere précise les quantités d’especes en C,, C4 et du benzene formés par la flamme de
n-décane.

Dagaut et al. (1994) ont étudié expérimentalement 1’oxydation du n-décane en réacteur
auto-agité par jets gazeux sur une large gamme de températures, de 500 a 1150 K, a 10 atm et
pour des richesses de 0,1 a 1,5. Différents produits de la réaction ont été identifiés y compris
des éthers cycliques formés a basse température. Un modele cinétique détaillé de 1’oxydation
du n-décane a haute température a permis de reproduire les résultats obtenus au-dessus
de 900 K.

Pfahl et al. (1996) ont mesuré les délais d’auto-inflammation du n-décane dans un tube a
onde de choc chauffé a 373 K. Les délais d’auto-inflammation ont été mesurés a des
températures comprises entres 700 et 1300 K, a haute pression (13 et 50 bar) et a une richesse
de 1. Les résultats ont montré que le processus d’auto-inflammation du n-décane était
similaire a celui du n-heptane, étudié précédemment (Ciezki et al., 1993), avec une flamme
froide a basse température suivie d’une auto-inflammation a plus haute température. Ces
résultats ont été utilisés pour valider un mécanisme réactionnel d’oxydation du n-décane écrit
en langage LISP (Nehse et al., 1996). La comparaison a montré que le modele reproduit bien
la transition entre la basse et la haute température incluant la zone du coefficient négatif de
température.

Battin-Leclerc et al. (2000) ont utilisé une version EXGAS validée pour I’oxydation du
n-butane, du n-heptane et du n-octane et ont généré un mécanisme cinétique détaillé de
I’oxydation du n-décane dans le but de reproduire les données obtenues par Delfau et al.
(1991) en flamme laminaire et par Dagaut et al. (1994) en réacteur auto-agité par jets gazeux.
L’étude a couvert une large gamme de températures comprises entres 500 et 1600 K.
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Zeppieri et al. (2000) ont étudié la pyrolyse et I’oxydation du n-décane dans le réacteur
a écoulement de Princeton. L’étude de I’oxydation du n-décane était menée a une température
de 1019 K, a pression atmosphérique, pour une concentration de 1452 ppm de n-décane, pour
une richesse de 1 et des temps de passage atteignant 150 ms. Les auteurs ont aussi développé
un mécanisme réduit capable de reproduire les quantités des especes quantifiées.

Les concentrations des radicaux OH ont été mesurées par Davidson et al. (2001) en tube
a onde de choc lors de I’auto-inflammation de quatre alcanes différents dont le n-décane. Les
expériences ont été réalisées entre 1357 et 1784 K, a des pressions entre 2,02 et 3,80 atm,
avec des concentrations en réactifs de 300-2000 ppm et des richesses de 0,8 a 1,2. Une
comparaison de ces données avec des simulations effectuées a partir d’une variété de
mécanismes d’oxydation des alcanes a révélé que la plupart de ces modeles n’étaient pas
capables de reproduire avec précision les profils des radicaux OH.

Horning et al. (2002) ont mesuré les délais d’auto-inflammation du propane, du
n-butane, du n-heptane et du n-décane en tube a onde de choc pour des températures
comprises entre 1300 et 1700 K et des pressions allant de 1 a 6 atm. La composition des
mélanges variait entre 2 et 20 % en O, et des richesses de 0,5 a 2. Afin de déterminer la
fraction molaire du réactif avec plus de précision, 1’équipe a utilisé une technique laser pour
mesurer la fraction molaire du réactif par absorption in-situ. Une étude paramétrique a montré
une forte similarité entre les délais d’auto-inflammation des quatre alcanes étudiés.

En partant du modele proposé par Battin-Leclerc et al. (2000), Buda et al. (2005) ont
développé un modele unifié permettant de prédire les délais d’auto-inflammation du n-butane,
de n-pentane, de I’iso-pentane, du néo-pentane, du 2-méthyle pentane, du n-heptane, de 1’iso-
octane, du n-décane et du mélange n-heptane/iso-octane. Le mécanisme généré pour
I’oxydation du n-décane a été validé grace a des données expérimentales de Pfahl et al.
(1996). La comparaison simulation-expérience a montré que malgré des pressions différentes
(12 et 50 bar), le mécanisme reproduisait d’une maniere satisfaisante les délais d’auto-
inflammation du n-décane.

Les délais d’auto-inflammtion du n-décane dilué dans de I’argon ont ét€ mesurés par
Olchanski et Burcat (2006) en tube a choc chauffé pour une série de mélange contenant entre
0,49 et 1,5 % de n-décane et entre 4,16 et 23,25 % de d’oxygene. Les températures d’auto-
inflammation étaient comprises entre 1239 et 1616 K et les pressions entre 1,82 et 10 atm.
Ces données expérimentales ont été comparées a des simulations réalisées grace a des
mécanismes cinétiques détaillés disponibles dans la littérature. Cependant, ces derniers ne
permettaient pas de reproduire les délais mesurés et un nouveau modele a été proposé.

Dagaut et al. (2006) ont étudié I’oxydation du n-décane en réacteur auto-agité par jets
gazeux entre 900 et 1300 K, a 1 atm, pour une teneur en n-décane de 700 ppmv, pour
différentes richesses variant entres 0,5 et 2 et un temps de passage de 0,07 s. Plusieurs especes
d’oxydation ont été identifiées et quantifiées : des oléfines de 1’éthylene a 1’octene, des
composés oxygénés comme 1’acroléine ou le formaldéhyde. Le n-décane a été utilis€é comme
molécule modele du kérosene et les résultats ont servies a la validation d’un mécanisme
réactionnel détaillé comportant 209 especes et 1673 réactions.

Zhukov et al. (2008) ont mesurés les délais d’auto-inflammtion du n-décane en tube a
choc chauffé a 373 K pour des températures comprises entres 800 et 1300 K et des pressions
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atteignant 80 atm. Quatre modeles proposés par la littérature ont été testés puis analysés par
les auteurs.

Lors de la these de Mr. Crochet (2008) une étude de 1’oxydation de carburants modeles
des gazoles a été menée en machine a compression rapide. Parmi ces carburants, le n-décane a
été choisi et étudié sur une gamme de températures apres compression comprises entre 607 et
708 K, a richesse 0,3, 0,4 et 0,5 et pour des pressions apres compression de 3,43 a 7,77 bar.
Un nombre important de produits ont été€ identifiés et quantifiés. On peut citer : des alcénes
(1-heptene, 1-octeéne, 1-nonene, 1-décene, 2-, 3- et 4-décene), des aldéhydes (propanal,
butanal, pentanal, hexanal, 2-hexénal, heptanal et 2-buténal), des éthers cycliques (2-méthyl-
oxolane, 2-propyl-oxolane, 2-butyl-oxolane, 2,5-dipropyl-oxolane, 2-butyl,5-éthyl-oxolane,
2-pentyl,5-méthyl-oxolane et 2-hexyl-oxolane), des cétones (1-hexen-3-one et butan-2-one).
La modélisation de 1’oxydation de cette molécule a aussi été abordée.

Kumar et al. (2009) ont mesuré les délais d’auto-inflammation de différents mélanges
n-décane/oxygene en machine a compression rapide entre 635 et 770 K, pour des richesses de
0,5 a 2,2, pour des taux de dilution molaires N»/(O; + N,) variant entre 0,79 et 0,95 et a des
pressions apres compression de 7 a 30 bar. Une auto-inflammation précédée d’une flamme
froide a été observée pour toutes les températures et les pressions d’étude. L’étude a montré
que la richesse a une forte influence sur le délai d’auto-inflammation total mais pas sur le
délai de flamme froide. En plus le délai de flamme froide dépend moins de la pression apres
compression comparé au délai d’auto-inflammation total. Il semblerait que seule la
température aprés compression ait a un effet notable sur le délai de flamme froide. Ces
résultats ont ét€ simulés grace au mécanisme cinétique détaillé développé par Westbrook et al.
(2009).

I11.2. Travaux relatifs a I’oxydation d’alcanes lourds (C > 10)

Ristori et al. (2001) ont réalisé une étude expérimentale et théorique de 1’oxydation du
n-hexadécane, molécule modele du carburant Diesel. Les expériences ont été menées en
réacteur auto-agité par jets gazeux entre 1000 et 1250 K, a 1 atm, pour des richesses de 0,5, 1
et 1,5. Ils ont identifié et quantifié beaucoup d’especes : H,, CO, CO,, CH,O, CHy4, C,H,,
C,H4, C,Hg, CsHy (alléne et propyne), CsHg, C3Hg, acroléine, 1-C4Hs, 2-C4Hg (cis- et trans-),
1,3-C4Hg, 1,2-C4Hg, 1-buten-3-yne (vinylacétylene), 1-pentene, 1-hexene, 1-heptene,
1-octene, 1-nonene et 1-décene. Les alcenes supérieurs au décene (jusqu’au C;sHsp) ont été
détectés mais n’ont pu étre quantifiés en raison de leur faible concentration. Ces résultats
expérimentaux ont servis a la validation d’un mécanisme détaillé de 1’oxydation du
n-hexadécane qui comporte 242 especes et 1801 réactions (Fournet et al. 2001).

Agosta et al. (2004) se sont intéressé a 1’étude de I’oxydation de composés représentant
un carburéacteur, le JP-8. Parmi les composés étudiés, le n-dodécane a été retenu comme
molécule modele des alcanes linéaires. Les expériences ont été menées dans un réacteur a
écoulement, a basse et moyenne température entre 600 et 900 K, a 8 atm, pour des fractions
molaires en n-dodécane comprises entre 454 et 680 ppm, pour des richesses variant entre 0,2
et 0,3 et un temps de passage fixe de 120 ms. L’équipe s’est intéressée uniquement aux profils
de CO qui renseigne sur la réactivité globale puisqu’il n’est converti qu'en tres faibles
quantités en CO, dans cette zone de température. Les résultats de cette étude ont été utilisés
pour valider un modele semi-détaillé, développé au Politecnico di Milano par Ranzi et al.
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(2001), de l'oxydation de molécules pures ou en mélange parmi lesquelles figure le
n-dodécane.

Lenhert et al. (2005) ont étudié 1’oxydation de plusieurs especes lourdes pures ou en
mélange dans un réacteur a écoulement. Parmi ces molécules, figure le n-dodécane qui a été
étudié dans les mémes conditions que lors de 1’étude d’Agosta et al. (2004). Les résultats ont
montré 1’apparition d’une zone de coefficient négatif de température a partir de 683 K.
L’étude a permis d’identifier et de quantifier quelques especes d’oxydation du n-dodécane :
CO, CO,;, méthane, éthyléne, I1-propene, acétaldéhyde, 1-buteéne, 2-propenal, propanal,
3-butene-2-one, butanal, I1-pentene, pentanal, 1-hexene, hexanal, 1-hepténe, heptanal,
1-octéne, octanal, 1-nonene, 1-décene et plusieurs isomeres du dodécene. Les résultats ont été
comparés a des simulations réalisées en utilisant le mécanisme globalisé développé par Ranzi
et al. (2001). Le modele reproduit correctement le profil du n-dodécane mais surestime la
formation des especes 1égeres produites.

Westbrook et al. (2009) ont développé un mécanisme cinétique détaillé de la pyrolyse et
de I’oxydation de 9 alcanes linéaires incluant le n-octane, le n-nonane, le n-décane, le
n-undécane, le n-dodécane, le n-tridécane, le n-tétradécane, le n-pentadécane et le
n-hexadécane. Ces mécanismes sont valables pour les hautes et les basses températures. Ils
ont été validés sur un nombre important de résultats disponibles dans la littérature.

I11.3. Récapitulatif des données expérimentales disponibles sur I’oxydation
des alcanes lourds

Le tableau 1.2 présente un résumé des travaux expérimentaux sur 1’oxydation des
alcanes contenant au moins 10 atomes de carbone.

Tableau 1.2 : Etudes expérimentales de 1’oxydation d’alcanes contenant au moins 10 atomes

de carbone.
Alcane Appareillage | Température (K) | Pression (bar) Richesse Références
RPA! 500-1150 10 0,1-1,5 Dagaut et al. (1994)
TC? 700-1300 13 et 50 1 Pfahl et al. 1996
TE? 1019 1,00 1 Zeppieri et al. (2000)
TC 1357-1784 2,00-3,85 0,8-1,2 Davidson et al. (2001)
TC 1300-1700 1,00-6,00 0,5-2 Horning et al. (2002)
n-Décane Olchanski et Burcat
TC 1239-1616 1,80-10,00 0,489-0,893
(2006)
RPA 900-1300 1,00 0,5-2 Dagaut et al. (2006)
MCR* 607-708 3,43-7,77 0,3,04,0,5 Crochet (2008)
TC 800-1600 10,00-81,00 0,5-1 Zhukov et al. (2008)
MCR 635-770 7-30 0,5-2,2 Kumar et al. (2009)
-Dodécane TE 600-900 8,10 0,2-0,3 Agosta et al. (2004)
TE 600-900 8,10 0,2-0,3 Lenhert et al. (2005)
n-Hexadécane RPA 1000-1250 1,00 0,5,1,1 Ristori et al. (2001)

1 £ gz . 2 N 3 [N 4 . N .
Réacteur auto-agité par jets gazeux ; “ Tube a onde de choc ; ° Tube a écoulement ; * Machine a compression
rapide.
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II1.4. Conclusion sur les travaux existant sur I’oxydation des alcanes lourds

Cette étude bibliographique a montré qu’il existe tres peu de données expérimentales
sur I’oxydation des alcanes lourds dans la littérature et encore moins pour les alcanes avec un
nombre d’atomes de carbone supérieur a 10. Ceci nous a poussé a combler le manque
existant, en choisissant d’étudier 1’oxydation, a basse, moyenne et haute température, de deux
alcanes lourds présents dans le carburant Diesel ; le n-décane et le n-hexadécane.

IV. Etudes antérieures sur I’oxydation des esters méthyliques

Nous avons synthétisé les principaux travaux disponibles dans la littérature concernant
I’oxydation des esters méthyliques, que nous avons classés en deux groupes. Le premier est
celui des études consacrées aux esters méthyliques de petite taille, notamment au butanoate de
méthyle, et le second pour toutes les molécules plus lourdes.

IV.1. Travaux existant sur ’oxydation des esters méthyliques de petite taille

Parmi les esters méthyliques, le butanoate de méthyle a fait ces derniéres années 1’objet
de beaucoup d’intérét tant sur le plan expérimental que théorique. En effet, sa chaine alkyle
courte lui confere des propriétés physico-chimiques qui facilitent son étude expérimentale
(vapeur saturante importante) et théorique (mécanisme contenant un nombre de réactions
limité) en comparaison avec I’étude des molécules réelles du biodiesel.

En 1956, I’oxydation du butanoate de méthyle a été étudiée en réacteur statique par
Parsons et al. grace a la mesure de la pression. Ces résultats ont servi a valider le premier
modele détaillé de 1’oxydation du butanoate de méthyle et du méthanoate de méthyle (Fisher
et al., 2000).

Plus récemment, Gail et al. (2007) ont proposé un mécanisme d’oxydation du butanoate
de méthyle validé sur des résultats expérimentaux obtenus sur une large gamme de
conditions : en réacteur auto-agité par jets gazeux entre 800 et 1350 K, a forte dilution, a
richesse @ = 1,13, pour un temps de passage © = 0,07 s et a pression atmosphérique, en
réacteur a écoulement entre 500 et 900 K, a 1,266 MPa, a forte dilution, a des richesse de 0,35
et 1, pour un temps de passage de 1,8 s et en flamme de diffusion a contre courant.

Metcalfe et al. (2007) ont étudié expérimentalement et théoriquement
I’auto-inflammation du butanoate de méthyle et du propanoate d’éthyle en tube a choc entre
1100 et 1670 K, a des pressions de 1 et 4 atm. Le modele proposé a récemment été modifié
pour simuler des résultats expérimentaux du propanaote d’éthyle obtenus en réacteur
auto-agité par jets gazeux entre 750 et 1100 K, a une dilution de 0,1 %, des richesses de 0,3,
0,6, 1 et 2, et un temps de passage de 0,7 s (Metcalfe et al., 2009).

Dooley et al. (2008) ont étudié 1’auto-inflammation du butanoate de méthyle en tube a
choc entre 1250 et 1760 K, a 1 et 4 atm, pour des concentrations en réactif de 1 et 1,5 % et
des richesses comprises entre 0,25 et 1,5 et en machine a compression rapide entre 640 et
949 K, a 10, 20 et 40 atm, pour des concentrations en réactif de 1,59 et 3,13 % et des
richesses de 0,33, 0,5, et 1. Ces résultats, ainsi que d’autres issus de la littérature (Gail et al.,
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2007), ont été utilisés pour valider un nouveau modele proposé pour 1’oxydation du butanoate
de méthyle.

L’étude de ’auto-inflammation de deux esters, butanoate de méthyle et propanoate
d’éthyle, a été réalisée en machine a compression rapide par Walton et al. (2009) a des
températures comprises entre 935 et 1117 K, des pressions entre 4,7 et 19,6 atm et des
richesses de 0,3-0,4. Ces auteurs ont également proposés un nouveau modele de 1’oxydation
des deux esters étudiés, qui découle du mécanisme de Metcalfe et al. (2007).

Farooq et al. (2009) se sont intéressé€s a I’étude de la décomposition (pyrolyse) de trois
esters : ’acétate de méthyle, le propionate de méthyle et le butanoate de méthyle en tube a
choc a des températures allant de 1260 a 1653 K, des pressions de 1,4 a 1,7 atm et des
concentrations en réactifs de 2-3 %.

Gail et al. (2008) ont étudiés I’effet de la double liaison et de la fonction ester lors de la
combustion des esters méthyliques. Leur choix s’est porté sur 1’étude de 1’oxydation de deux
esters en réacteur auto-agité par jets gazeux et en flamme de diffusion a contre courant, le
crotonate de méthyle CsHgO,, un ester méthylique insaturé et le butanoate de méthyle
CsH;00O,. En réacteur auto-agité par jets gazeux, le travail a été effectué a des températures
variant entre 850 et 1400 K, a pression atmosphérique, dans un milieu dilué, a des richesses
de 0,375 et 0,75 avec un temps de passage de 0,07 s. Les expériences en flamme de diffusion
a contre courant ont été réalisées a pression atmosphérique, avec un flux de comburant,
constitué de 42 % O, et 58 % N, et un flux de réactif composé de 4,7 % d’ester dilué¢ dans
95 % de N,. La comparaison entre les résultats relatifs aux deux especes a montré une
réactivité similaire des deux esters avec des quantités d’especes insaturées (acétylene, alléne,
propyne et 1,3-butadiene) plus importantes dans le cas ou le crotonate de méthyle est le
réactif.

Treés récemment Akih-Kumgeh et al., (2009) ont étudié I’oxydation du butanoate de
méthyle en tube a onde de choc a des températures comprises entres 1060 et 1700 K, a des
pressions de 1, 4 et 10 atm, pour des teneurs en réactif de 0,5 a 3,1 % et des richesses de 0,5 a
1,5. L’effet de la pression, de la dilution en argon et de la richesse sur I’auto-inflammation du
butanoate de méthyle a été abordé dans cette étude.

Enfin, des mesures des délais d’auto-inflammation de plusieurs esters méthyliques ainsi
que des carburants biodiesel réels réalisées par Vaughn et al. (2006) dans une chambre d’auto-
inflammation avec injection de gouttelettes (température jusqu’a 1273 K), ont démontré que
des esters méthyliques a longues chaines alkyliques tel que le décanoate de méthyle, le
dodécanoate de méthyle, 1’oléate de méthyle et le biodiesel issu de 1’huile de soja ont une
réactivité proche, alors que celle du butanoate de méthyle est plus faible. Ceci confirme que le
butanoate de méthyle n’est pas une molécule modele adéquate pour représenter la combustion
des carburants biodiesel.

Ces études ont permis d’accéder a une meilleure compréhension de la chimie
particulicre de la fonction ester et de démontrer que le butanoate de méthyle n’est pas un bon
substituant (surrogate) aux carburants biodiesel en raison de la courte longueur de sa chaine
alkyle et de sa chimie qui est conditionnée, presque totalement, par I’effet du groupement
ester.
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IV.2. Travaux existant sur I’oxydation des esters méthyliques plus lourds que
le butanoate de méthyle

Contrairement au butanoate de méthyle, il existe trés peu de données expérimentales sur
I’oxydation des esters méthyliques a plus longue chaine. Dagaut et al. (2007) ont étudier
I’oxydation d’esters méthyliques d’huile de colza (RME) en réacteur auto-agité par jets
gazeux entre 800 et 1400 K, a 1 et 10 atm, a 0,05 % de réactif, pour des richesses entres 0,25
et 1,5 et pour des temps de passage de 0,07 et 0,1 s. Une comparaison de ces résultats avec
ceux obtenus pour les alcanes étudiés précédemment (Ristori et al., 2001 et Dagaut et al.,
2006) ont montré une forte similarité entre la réactivité des esters méthyliques dérivés de
I’huile de colza et celle des alcanes. Ce constat a conduit 1’équipe a choisir le n-hexadécane
comme molécule représentant le biocarburant (surrogate) et a utiliser le modele développé
par Ristori et al. (2001) pour simuler les résultats de 1’oxydation des esters méthyliques
d’huile de colza.

Contrairement a 1’étude précédente, Dagaut et Gail (2007) ont pu observer des esters
méthyliques insaturés lors de I’étude de I’effet de I’ajout du biocarburant issu de I’huile de
colza (RME) sur I’oxydation du kérosene Jet-A-1 en réacteur auto-agité par jets gazeux dans
les conditions : 740-1200 K, 10 atm, composition du mélange Jet A-1/biocarburant (RME)
80/20 en mol. et richesses de 0,5 a 1,5.

La formation des esters insaturés a également été observée par Pedersen et al. (1999)
durant I’étude de 1’oxydation du biocarburant issu de 1’huile de colza (RME) en réacteur
tubulaire a 823 K. L’équipe a constaté que la présence des esters méthyliques insaturés
favorise la formation d’especes intermédiaires comme les 1-alceénes, les dienes et le benzene.
Par ailleurs, le groupement carbonyle de la fonction ester contribue a la formation des
aldéhydes.

Plus récemment, Szybist et al. (2007) ont étudié I’oxydation du décanoate de méthyle en
moteur CFR. Un nombre important de produits de la réaction ont été détectés par FTIR et par
GC-MS y compris des esters méthyliques saturés et insaturés, des acides carboxyliques et
d’autres especes oxygénées.

Herbinet et al. (2008) ont développé un modele d’oxydation du décanoate de méthyle
couvrant les basses et hautes températures. Il n’a pas été validé a cause du manque de données
expérimentales qui existe dans la littérature. Ce modele a été réduit, puis utilisé par Seshadri
et al. (2009) pour reproduire I’oxydation du décanoate de méthyle en flamme laminaire non
prémélangée.

HadjAli et al. (2009) ont étudié 1’auto-inflammation, en machine a compression rapide,
d’une série d’esters méthyliques allant du butanoate de méthyle a I’heptanoate de méthyle.
L’étude a été menée a basse température de 650 a 850 K et a des pressions comprises entres 4
et 20 bar.

Schonborn et al. (2009) ont réalisé une série d’expériences sur un moteur de recherche
doté d’un cylindre unique afin d’étudier I'influence de la structure moléculaire des esters
(laurate de méthyle, myristate de méthyle, palmitate de méthyle, stéarate de méthyle, oléate de
méthyle, linoléate de méthyle, béhénate de méthyle et oléate d’éthyle) sur la combustion de
carburants biodiesel. Ils ont aussi étudié la combustion de quatre différents carburants
biodiesel issus des I’huiles de palme, de colza, de jatropha et de suif afin de comprendre
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I’effet de la structure des molécules les constituant sur leur combustion. Il a été observé que le
délai d’auto-inflammation du carburant biodiesel est fortement influencé par la structure
moléculaire des esters méthyliques le constituant. L’augmentation de la longueur de chaine et
des insaturations des esters méthyliques entralne une diminution dans les délais
d’auto-inflammation. Aussi, il a été observé que 1’émission des particules de suies est

fortement corrélée avec le nombre d’insaturation des esters méthyliques.

IV.3. Récapitulatif des données expérimentales disponibles dans la littérature
sur I’oxydation des esters méthyliques

Le tableau 1.3 regroupe les principaux travaux expérimentaux sur 1’oxydation des esters
méthyliques disponibles dans la littérature.

Tableau 1.3 : Principaux travaux d’oxydation des esters méthyliques contenant au
moins 4 atomes de carbone.

Ester méthylique Appareillage Température (K) Pression (bar) Richesse/Teneur Références
RPA! 800-1350 1,00 1,13
Réacteur piston 500-900 12,70 0,35et 1,5
Flamme de Gail et al. (2007)
diffusion a flux 500-900 1,00 0,35et1,5
opposé
TC? 1100-1670 1,00 et 4,00 0.25-1,5 Metcalf et al.
Butanoate (2007)
TC 1250-1760 1,00 et 4,00 0,25-1,5
MCR? 640-949 10’02’028(’)00 et 033,05t 1 Dooley et al. (2008)
MCR 935-1117 4,76 et 19,9 0,3-0,4 Walton et al. (2009)
Akih-Kumgeh et al.
TC 1060-1700 1,00, 4,00 et 10.00 0,5-1,5 (2009)
Crotonate et RPA 850-1400 1,00 0,375 et 0,75 Gail et al. (2007)
butanoate
Décanoate, Chambre d’auto-
dodécanoate, oléate inflammation avec Jusaqu’a 1273 1 ) Vaughn et al.
et biodiesel issu de injection de q (2006)
I’huile de soja gouttelettes
Butanoate,
Pentanoate, Hadj-Ali et al.
hexanoate et MCR 650-850 4-20 ! (2009)
heptanoate
Esters d’huile de Pedersen et al.
colza (RME) RT' 823 - - (1999)
Esters d’huile de
colza (RME) RPA 800-1400 1.013 et 10.133 0,25-1,5 Dagaut et al. (2007)
Taux de
compression de
Décanoate Moteur CFR - llndlce,d octane - Szybist et al. (2007)
moteur réglable sur
une plage de 4,00 a
13,75
Laurate, myristate,
palmitate, stéarate, Moteur de ) 450 (pression ) Schénborn et al.
oléate, linoléate, recherche d’injection) (2009)
béhénate

' Réacteur auto-agité par jets gazeux ; > Tube a choc ; > Machine & compression rapide ; 4 Cooperative Fuel

Research ; 4 Réacteur tubulaire.
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IV.3. Conclusion sur les travaux concernant I’oxydation des esters
méthyliques

Il ressort de cette revue bibliographique que les travaux sur I’oxydation du butanoate de
méthyle sont assez nombreux en comparaison avec ceux des esters méthyliques plus lourds et
beaucoup plus difficiles a étudier. Nous avons, ainsi, été tentés d’étudier tout d’abord
I’oxydation du butanoate de méthyle pour passer ensuite a 1’étude de molécules lourdes
contenues dans les carburants biodiesel. Le palmitate de méthyle (C;7H340,), ester méthylique
saturé présent a hauteur de 4,6 % (masse) dans le carburnat biodiesel issu de 1’huile de colza,
a été choisi comme molécule modele des esters méthyliques saturés. Molécule majoritaire
constituant 60,7 % (masse) du biodiesel dérivé de I'huile de colza, I'oléate de méthyle
(C19H360,) qui est la molécule modele des esters méthyliques insaturés, a aussi été étudiée
dans ce travail de these.

33






Chapitre 11

Dispositifs expérimentaux et techniques d’analyse






Chapitre 11 Dispositifs expérimentaux et techniques d’analyse

Afin d’étudier expérimentalement 1’oxydation de composés contenus dans les carburants
ou les biocarburants purs ou en mélanges, sur une large gamme de conditions de températures
et de pressions, plusieurs dispositifs expérimentaux existent. Nous avons utilisé lors de nos
travaux deux appareillages distincts : un tube a onde de choc pour des conditions de hautes
pressions et de hautes températures et un réacteur auto agité par jets gazeux qui permet de
travailler 2 moyenne et basse température a pression atmosphérique.

I. Tube a onde de choc
Le premier dispositif décrit est le tube a onde de choc qui permet d’accéder a des
conditions de pressions et de températures élevées.

LI.1. Principe du tube a onde de choc

Un tube a onde de choc est un systeme qui permet de chauffer adiabatiquement, en un
temps tres court, un mélange gazeux sous l'effet d'une onde de choc. Le passage de cette onde
provoque I'élévation instantanée de la température et de la pression dans le gaz d'étude. Cette
1 <o s . -10 [ . . .
élévation est trop rapide (~ 10 = s) pour que les molécules puissent diffuser vers la paroi
froide du tube, le réacteur est ainsi parfaitement adiabatique et les réactions hétérogenes sont
négligeables. Notons que la durée d’observation, a température et pression constantes, dépend
de la longueur du tube, des propriétés thermodynamiques des gaz et de la célérité de 1’onde de
choc.

Le tableau II.1 présente les différents indices utilisés dans les schémas représentant le
tube a onde de choc.

Tableau II.1 : Indexation de 1’état des gaz intervenant dans les expériences menées en
tube a onde de choc.

Indice et notation Désignation
Py, Ty Gaz échantillon a 1’état initial
Py, T, Gaz échantillon derriere 1’onde de choc incidente

Gaz piston dans la région située entre la surface de contact et le

P;, T . .
303 faisceau de détente
Py, Ty Gaz piston a I’état initial
Ps, Ts Gaz échantillon derriere 1’onde de choc réfléchie

Un tube a onde de choc est constitué de deux parties : une partie haute pression (tube
moteur) que 1'on rempli avec un gaz piston et une partie basse pression (tube de travail) ou
I'on place 1'échantillon gazeux a étudier. Le gaz piston est introduit a une pression P4 et une

température T, et I’échantillon a étudier a une pression P; et une température T;.
Généralement T4 = T}, la température ambiante.

Ces deux parties sont séparées par un diaphragme qui se rompt sous la poussée du gaz
piston. Apres rupture de cette membrane, une série d'ondes de compression se propage dans le
gaz a basse pression ou elles s'accélerent et se rattrapent (Pitchard, 1960 ; Gaydon et al.,
1967). Elles aboutissent ainsi a former une surface de discontinuité appelée « onde de choc »
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qui sépare les gaz frais des gaz choqués dont la température et la pression s'élevent
instantanément. Simultanément, dans le gaz piston, une onde de détente se propage a vitesse
supersonique en sens inverse. Le gaz piston et le gaz étudié sont séparés par une surface de
contact qui se déplace plus lentement que 1’onde de choc.

Comme on peut le voir sur la figure 1.1, le choc incident porte les gaz frais d’une
pression et température initiale (P, T;) a une pression et température (P,, T5) plus élevées. Le
gaz piston, du fait du passage de la détente en sens inverse, voit sa pression et sa température
diminuer isentropiquement jusqu’aux valeurs Ps et T 3. Les ondes de choc et de détente ont
également pour effet de mettre le gaz moteur et le gaz d’étude en mouvement. Initialement au
repos (u; = ug = 0), la vitesse de ces gaz devient u, pour I’échantillon et us pour le gaz piston.
L’équilibre mécanique impose alors P, = P3 et u, = us.

Haute pression Basse pression
at=0 Py, T,=T Py, T,
at=4 Py, Ty P3= Py us=up, T Py, Ty P, Ty
4 i L
Temps b : L e
L L
_:,” e ,""-
~ ,o” ,,,,
-~ g | e ,—/'
/,I {’;’ ,*”‘
- . el ¥ ide
o~ Faiscearde e
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Figure II.1 : Diagramme de propagation des ondes dans un tube a onde de choc.

P, T Py

—_—— TZ

Tq Tl
P,

/
|

>
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X

Figure 11.2 : Schéma de I’évolution de la température et de la pression le long du tube, a
I’instant t; (trait pleins) par rapport a ty (trait pointillé).
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La figure II.2 nous permet de visualiser I’évolution de la température et de la pression le
long du tube a onde de choc apres la rupture de la membrane. Lorsque I'onde de choc
incidente arrive a I’extrémité du tube, elle est réfléchie en une nouvelle onde de choc qui
comprime et chauffe a nouveau le mélange le portant a une pression Ps et une température Ts.

L’intensité du choc dépend essentiellement de la vitesse du son dans les deux gaz et
du rapport de leurs chaleurs spécifiques.

La célérité de l'onde de choc est déduite a partir des enregistrements des signaux
délivrés par les capteurs de pression placés au voisinage de l'extrémité du tube basse pression,
en déterminant I’intervalle de temps écoulé entre le passage de 1’onde de choc devant chaque
capteur. A partir de cette célérité, des conditions initiales du mélange combustible et des
propriétés thermodynamiques des gaz (Bradley, 1963), 1'état des gaz derriere 1'onde de choc
réfléchie est calculé a 1'aide d'un programme informatique. Par résolution des équations de
conservation de la masse, de la quantité de mouvement et d'énergie dans le cas de gaz parfaits,
les parametres de choc (pression, température, quantité de mouvement) sont calculés par un
procédé itératif sur la température (cf. annexe A).

1.2. Le tube a onde de choc du DCPR

Sur la photographie de la figure 11.3 apparait le tube a onde de choc du Département de
Chimie Physique des Réactions (DCPR) et son environnement. Cet appareillage a été utilisé
lors de précédents travaux concernant I’auto-inflammation de différentes molécules en Cs, Cq,
Cs, Co et C; (Baugé, 1998 ; Belmekki, 2001 ; Da Costa, 2001 ; Dayma, 2003 ; Buda, 2006 ;
Yahyaoui et al., 2008).

Figure I1.3 : Photographie du tube a onde de choc et de son environnement proche.

La figure I1.4 est un schéma présentant les caractéristiques du montage.
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Figure I1.4 : Schéma du tube a onde de choc utilisé au DCPR.
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La partie basse pression du tube a une longueur de 400,6 cm et un diametre intérieur de
7,8 cm. Elle est reliée a une pompe a palettes, a la cuve dans laquelle le mélange gazeux est
préparé, ainsi qu'au réseau de distribution d'argon permettant d’effectuer une purge avant le
pompage. Les quatre capteurs piézoélectriques de pression qui affleurent a la paroi intérieure
du tube sont espacés de 15 cm. Un dispositif comprenant une fenétre en quartz transparent
aux UV, un monochromateur (Ealing 82415) et un photomultiplicateur Hamamatsu E 717-21
permet de suivre I'émission des radicaux hydroxyles.

La partie haute pression, de 90 cm de longueur et de 12,82 cm de diametre intérieur, est
reliée a une pompe a palettes, au réseau de distribution d'hélium (gaz piston) et a une remise a
l'air (purge).

Le compartiment intermédiaire, de 5,2 cm de longueur et de 5,8 cm de diametre
intérieur, placé entre les deux parties précédentes, est délimité par deux membranes de
«Terphane» d'une épaisseur de 75 wm qui résistent a environ 4 bar de pression statique. Cette
partie est reliée a une pompe a palettes, a une remise a 1'air et au réseau d'introduction du gaz
piston. D'autre part, ce compartiment est également reli€¢ a une chambre dans laquelle le vide
a préalablement été établi : I'ouverture d'une vanne permet la rupture des diaphragmes par un
abaissement brutal de la pression.

La mesure d'un délai d'auto-inflammation, a pression et température données, s'effectue
derriere I'onde de choc réfléchie a 1 mm de I'extrémité du tube (position du dernier capteur de
pression). On suit l'inflammation grice 2 I'émission des radicaux excités OH . L’influence des
effets de parois sur le délai d’auto-inflammation est généralement considérée comme
négligeable.

I.3. Mode opératoire
L’ensemble du tube est pompé a I’aide des trois pompes a palettes jusqu’a 1’obtention
d’un vide de I'ordre de 107 Torr. On introduit ensuite 1 atm d’argon dans la partie basse

pression. En quelques minutes 1’argon est évacué a I’aide des trois pompes : le tube est purgé
deux fois de cette fagon avant chaque tir.
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Le mélange gazeux a étudier est préparé par la méthode des pressions partielles dans la
cuve reliée a la partie basse pression. Lorsque la pression est de 10 Torr, on introduit le
mélange gazeux dans une cuve de 20 L sous une pression d’environ 790 Torr (105 kPa). On
peut considérer que la précision est de I’ordre d’environ 5 % sur la composition du mélange.

Le tableau II.2 présente la pureté des gaz utilisés lors des expériences en tube a onde de
choc.

Tableau I1.2 : Puretés des gaz utilisés en tube a onde de choc.

Nature du gaz (Air Liquide) Pureté (%) Impuretés (ppm V)
Hélium U > 99,995 0,<2;CH,<1,5;H,0<3
Argon C > 99,995 0,<2;CHn<1,5;H,0<3

Oxygene C > 99,95 H,O<5;CHs<0.5

Entre 100 et 300 Torr de mélange gazeux a étudier est d’abord introduit dans la partie
basse pression du tube pour chaque expérience. On introduit ensuite environ 2,5 bar d’hélium
dans la partie haute pression ainsi que dans le compartiment intermédiaire. On poursuit alors
le remplissage de la partie haute pression jusqu’a atteindre 5,3 bar.

Une fois le tube isolé, le tir est déclenché par I’ouverture de la vanne conduisant a
I’éclatement des membranes. L’onde de choc se forme alors rapidement dans le gaz
échantillon a une distance d’environ 50 cm de la seconde membrane puis se propage jusqu’a
I’extrémité du tube ou elle est réfléchie portant, ainsi, les gaz a une température Ts et une
pression Ps.

La figure I1.5 présente la superposition du profil de pression obtenu par le capteur le
plus proche de I'extrémité du tube et du profil d’émission de OH (A=306 nm) obtenu au méme
endroit.

[ 3]
e P e
N L) o'

2 %
Eﬂ 0 - Onde incrdents
= 8 - Onde réfléche

@ -Pic OH
1]
sl
l

 Temps (us)
Figure 1.5 : Exemple de signaux obtenus dans I’étude du mélange butanoate de méthyle
(MB)-oxygene-argona @ =1 ; Xmp=0,5 % ; Py =23,2 kPa..
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On définit le délai d'auto-inflammation comme le temps €coul€ entre le deuxiéme saut
de la courbe de pression (4™ capteur de pression) et l'accroissement a 50 % du signal
d'émission des radicaux hydroxyles. Le signal fourni par le dernier capteur de pression laisse
apparaitre un troisiecme saut. Ce dernier est dii a 1’élévation brutale de la pression qui se
produit au moment de la libération de chaleur par 1’auto-inflammation. Dans ces conditions,
on pourrait envisager de se servir de ce saut pour mesurer le délai d’auto-inflammation,
cependant il est souvent trop faible et mal défini pour permettre une détermination précise. On
peut enfin considérer 1’erreur faite sur la mesure du délai d’auto-inflammation comme étant
inférieure a 3 us. Cette estimation tient compte des temps de réponse des capteurs
piézoélectriques, du photomultiplicateur ainsi que des cartes d’acquisition et de 1’erreur sur la
lecture.

O - Capteur n® 1
2] — Capteur n° 2
€ - Capteur n” 3
4] : Capteur n® 4

A

Signal (V)

A £ S0 {1 25 i a0 250 5 e P f L™ (KR ¥ ) o il

Temps (ps)

Figure I1.6 : Signaux des quatre capteurs de pression pour I’étude du mélange butanoate de
méthyle (MB)-oxygene-argona @ =1 ; Xyp=0.5 % ; P, =23,2 kPa.

La figure I1.6 illustre 1’enregistrement des signaux délivrés par les quatre capteurs de
pression en fonction du temps. Ils permettent de calculer la célérité de I'onde de choc
incidente en notant I’intervalle de temps s’écoulant entre 1’apparition de deux sauts successifs.
La moyenne des trois temps ainsi obtenus (quelques dizaines de pus) est ensuite utilisée par un
programme de calcul (décrit en annexe A) pour déterminer les parametres de pression et de
température derriere 1’onde de choc réfléchie. On considere, en général, que 1’erreur réalisée
sur la détermination de la température T est d’environ 20 K.

Du fait que le tube a onde de choc du DCPR n’est pas chauffé, on ne peut étudier, sur ce

dispositif, que les molécules qui ont une tension de vapeur assez élevée (typiquement
supérieure a 10 ou 15 Torr a 20 °C).
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I1. Dispositif expérimental pour I’étude de I’oxydation des hydrocarbures
liquides

n plus des travaux en tube a onde de choc, nous avons choisi d’étudier durant ce travai
En plus des t tub de de ch hoisi d’étudier durant ce travail

I’oxydation de molécules pures ou en mélange dans un réacteur auto-agité par jets gazeux,
proche d’un réacteur idéal parfaitement agité, ce qui simplifie I’étude cinétique.

I1.1. Synoptique du montage expérimental

La figure I1.7 décrit le schéma du montage expérimental utilisé dans nos travaux, nous
pouvons, ainsi, distinguer 4 zones principales :

= ]’alimentation en hydrocarbure (zone 1) ;
= e dispositif de mélange et d’évaporation de I’hydrocarbure (zone 2) ;

= la zone d’addition de I'oxygene, de préchauffage du mélange gazeux et de
réaction (zone 3) ;

= la zone de prélevement des produits de la réaction et leurs analyses (zone 4).

Hydrocarbure liquide
Débitmétre massique
(liquide)

Hélium ID_

Débitmétre massique

|

|

|

I | I |

I (gaz)
|

|
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Chambre de mélange et
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I
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Figure I1.7 : Schéma du montage expérimental.
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I1.2. Descriptif détaillé du montage expérimental

Nous détaillons ici les parties constituants le montage expérimental et leurs roles lors de
I’étude expérimentale.

I1.2.1. Dispositif de stockage et de dégazage de I’hydrocarbure

Un réservoir en pyrex d’un volume d’environ 1 L permet de stocker 1’hydrocarbure
liquide a étudier. Le couvercle du réservoir est constitué d’un ensemble de vannes et de tubes
permettant le dégazage de I’hydrocarbure afin d’éliminer les traces d’oxygene dissout.

Cette opération s’effectue en deux temps :
= on procede, tout d’abord, a un dégazage de I’hydrocarbure avec de 1’hélium, via
le tube plongeant dans le liquide (1) (figure II.8), afin de débarrasser
I’hydrocarbure de 1’oxygene dissous ;

= ensuite, a I’aide d’une pompe reliée au réservoir d’alimentation, la pression est
abaissée au-dessus du liquide.

M

A @)

Figure 11.8 : Dispositif de stockage et de dégazage de 1’hydrocarbure.

Apres cette étape, on applique une pression d’environ 2 bar d’hélium qui pousse le

liquide a Dintérieur du tuyau (2) relié a un régulateur de débit massique liquide pour
I’alimentation du réacteur.

I1.2.2. Dispositif d’alimentation du réacteur en mélange gazeux
Ce dispositif est un ensemble de trois régulateurs de débit massique (1 liquide et 2 gaz)

et d’un évaporateur. Il permet de constituer un mélange gazeux composé d’hydrocarbure,
d’oxygene et d’hélium afin d’alimenter le réacteur.
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I1.2.2.1. Descriptif du dispositif

La figure 1.9 est un schéma présentant le dispositif d’alimentation du réacteur en
hydrocarbure et en gaz inerte (I’oxygene est injecté en aval de ce dispositif) fourni par la
société Bronkhorst (HIGH-TECH B.V).

23| moTInonN |

Controlled
Evaporator

Mixer f{}

Heat sxchanger (3)

process

Figure I1.9 : Dispositif de mélange et d’évaporation de 1I’hydrocarbure liquide.

a) Le régulateur de débit massique liquide (RDM-liquide)

Relié¢ d’un coté au réservoir de stockage, maintenu a 2 bar, et de l'autre cOté a
I’évaporateur, le régulateur de débit massique liquide permet de faire passer la quantité voulue
de I’hydrocarbure vers 1’évaporateur.

Nous avons été contraints lors de nos travaux d’utiliser deux RDM-liquide afin de
travailler dans les gammes de débits des produits utilisés. En effet, pour I’étude du butanoate
de méthyle nous avons utilisé¢ un RDM-liquide d’une gamme de 0-25 g/h. Par contre pour les
molécules plus lourdes (n-décane, n-hexadécane et palmitate de méthyle) leurs viscosités
élevées et leur exothermicité pendant la réaction nous a imposer de travailler dans des
conditions plus diluées et par conséquent de choisir un RDM-liquide de gamme plus restreinte
(0-10 g/h).

b) Le régulateur de débit massique gaz pour le diluant (RDM-gaz)

Nous avons choisi de diluer notre mélange réactionnel avec de I’hélium en raison de sa
température de liquéfaction inférieure a celle de I’azote liquide, utilis€ comme moyen de
refroidissement du piege en sortie du réacteur.

Un RDM-gaz de type EL-Flow (Bronkhorst) de 2 NL/min connecté a 1’évaporateur

régule le débit d’hélium nécessaire a la dilution de I’hydrocarbure, I’entrainant, sous forme
d’un spray, dans un échangeur de chaleur.
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¢) L’évaporateur

Cet élément constitué de deux étages, permet, dans un premier temps, le mélange du
produit liquide et du diluant sous forme de spray grace a un jet turbulent (swirl), et ensuite
I’évaporation du spray dans un échangeur de chaleur maintenu a une température supérieure a
celle du spray.

Afin de s’assurer de I’évaporation de la totalit¢ du spray, nous avons maintenu
I’échangeur de chaleur a la température d’ébullition du produit liquide.

d) Le régulateur de débit massique gaz pour I’oxygene (RDM-gaz)

Le dernier élément constituant le dispositif d’alimentation du réacteur en mélange
gazeux est le RDM-gaz qui fourni I’oxygeéne nécessaire a 1’oxydation de I’hydrocarbure. Ce
RDM de type EL-Flow (Bronkhorst) de 1 NL/min est placé en aval de 1’évaporateur.

I1.2.2.2. Etalonnage de I’ensemble RDM-liquide/Evaporateur

Cet ensemble doit étre étalonné avant chaque campagne expérimentale. La température
du réacteur est fixée a 473 K (de telle maniere que le combustible reste a 1’état gazeux mais
ne se dégrade pas). On piege pendant 16 min I’hydrocarbure en sortie du réacteur dans un
picge baignant dans de I’azote liquide. A I’aide de la méthode de 1’étalon interne (décrite plus
loin), on calcule la quantité piégée et, de ce fait, le débit réel correspondant a la consigne.

I1.2.3. Dispositif réactionnel

Le dispositif réactionnel est le coeur du montage expérimental. C’est un réacteur auto-
agité par jets gazeux muni d’un dispositif permettant le chauffage, la régulation et la mesure
de la température du réacteur et de la zone de préchauffage.

I1.2.3.1. Le réacteur auto-agité par jets gazeux

Congu par Matras et Villermaux (1973), ce type de réacteur a été utilisé lors de
nombreuses études réalisées au sein du laboratoire (Chambon et al. (1987) ; Marquaire et al
(1999) ; Da Costa et al. (2003) ; Dayma et al. (2003) ; Ziegler et al. (2005a) ; Herbinet et al.
(2007)).

Comme on peut I’observer sur la figure I1.10, c’est un réacteur sphérique en quartz
€quipé en son centre d’un injecteur en forme de croix.
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Figure 11.10 : Réacteur auto agité par jets gazeux.

Le tableau ci-dessous nous donne les dimensions du réacteur.

Tableau I1.3 : Dimensions du réacteur auto-agité par jets gazeux utilisé.

3 NN Diametre intérieur des Envergure de la croix
Volume (cm”) Diametre (mm) \ v 3 e
tuyeres (mm) d’injection (mm)
92 50 0,3 26

Sur la figure II.11 nous pouvons distinguer les différentes parties qui constituent le
réacteur auto agité par jets gazeux. Le mélange gazeux est introduit, au sein du réacteur, via
quatre tuyeres disposées aux extrémités de I’injecteur en forme de croix. Quatre jets
turbulents (du fait du faible diametre des tuyeres) et perpendiculaires les uns par rapport aux
autres sont créés. La turbulence, la perpendicularité des jets ainsi que la sphéricité du réacteur
assurent un mélange efficace et un taux de recyclage interne correct, nous rapprochant, ainsi,
du réacteur idéal.
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Figure II.11: Schéma du réacteur auto agité par jets gazeux.

I1.2.4. Dispositif de chauffage et mesure de la température

Avant de parvenir dans la zone réactionnelle, les gaz sont chauffés progressivement
jusqu’a la température de réaction pour éviter des gradients de température pouvant modifier
la cinétique de la réaction.

La zone de préchauffage est constituée de deux tubes concentriques en quartz espacés
d’environ 0,5 mm. Ce dimensionnement permet d’avoir un chauffage trés rapide des gaz et un
temps de passage tres court par rapport au temps de passage dans le réacteur, nous permettant
de considérer comme négligeables les réactions pouvant avoir lieu dans cette zone (Chambon
etal. (1987)).

Le mélange gazeux passe par trois zones de chauffage :

N

* une premicre zone de chauffage maintenue a une température de 100 K en
dessous de la température de réaction ;

* une seconde zone de chauffage a la température de réaction ;
» le réacteur chauffé a la température de la réaction.

Dans les trois parties citées, le chauffage est assuré par des résistances Thermocoax (de

2 mm de diametre) comportant des gaines en Inconel, enroulées autour des trois zones de
chauffage. L’ensemble est calorifugé avec de la laine de quartz.
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Le controle et la mesure de la température sont assurés par trois régulateurs
électroniques a thyristor de tres faible temps de réponse et des thermocouples de type K. Un
thermocouple supplémentaire, de type K, glissé dans le doigt de gant au centre de la croix
d’injection, nous permet de connaitre la température au sein du réacteur et de la comparer a
celle au niveau de la paroi du réacteur. En effet, I’exothermicité de la réaction entraine un
gradient de température entre la paroi du réacteur et le milieu réactionnel (plus chaud que la
température de chauffage au niveau de la paroi du réacteur). Lors de nos travaux, nous avons
été contraints de chercher les conditions opératoires d’oxydation qui assure un gradient de
température inférieur ou égal a 6 K en dilluant fortement la concentration du réactif.

I1.2.5. Controle de la pression
Nous avons travaillé en légere surpression par rapport a la pression atmosphérique a
environ 790 Torr. La pression était controlée a 1’aide d’une vanne a pointeau placée avant

I’évacuation des gaz. La mesure de la pression €tait assurée par un capteur de pression placé a
la sortie du réacteur.

I11. Techniques d’analyse des produits en sortie du réacteur
Afin d’identifier et de doser une large gamme de produits d’oxydation issus des
différentes molécules lourdes étudiées, différents protocoles d’analyse (suivant la nature des

especes a analyser) ont été utilisés ; ils sont regroupés dans le tableau I1.4.

Tableau I1.4 : Techniques d’identification et de quantification utilisées.

Appareil Détecteur Colonne Pr’o gramme de T gétect Tinject Gaz vecteur
température du Four 4
Identification des composés condensables
Capillaire- | 30 °C (30 min) - He

CPG - Spectrometre HP-5MS 2.5%min - 250 °C 250 °C -débit colqnne

HP GCD de masse L=30 m 250 °C (62 min) 0.5 ml/min,
- split 1/100
Quantification des composés en C;, C,, O,, CO, CO, (analyse en ligne)

CPG - Remplie- 60 °C (10 min) - He-débit
Shimadzu FID-TCD Carbosphere 10°/min - 200 °C 200 °C 25 ml/min
GC-2014 L=3m 200 °C (10 min) splitless

Quantification des composés en C;, C4, Cs (analyse en différé - ampoule)
40 °C (3 min)

CPG - Remplie- - 30 °/min - 25 °C

Agilent FID Haysep D 70 °C (1min)- 250 °C (ampoule) N,

6820 L=3m 1 °/min - P

250 °C (80 min)
Quantification des composés condensables (piégeage a I’azote liquide)
s o . He

CPG - Capillaire- 45 °C (15 min) - _débit

Agilent FID HP-1MS 5°/min - 300 °C 250 °C 102 ml/min

6850 L=30m 200 °C (10 min) .

splitless
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IT1.1. Analyse des produits lourds

Les produits condensables en sortie du réacteur sont collectés dans un piege en pyrex
baignant dans de 1’azote liquide. Apres une période de 16 min, le piege est réchauffé et de
I’acétone et un étalon interne sont ajoutés. L’analyse du mélange liquide ainsi obtenu se fait
en deux étapes :

I11.1.1. Analyse qualitative des produits condensés

Dans un premier temps une analyse qualitative permettant d’identifier les produits
condensés dans le piege est réalisée grace a un chromatographe en phase gazeuse (CPG —
Agilent 6850) équipé d’une colonne capillaire HP-5 MS couplé a un spectrometre de masse
(Agilent 5973). La majorité des spectres de masse des composés formés sont disponible dans
la base de données du spectrometre de masse (NBS75K). Cependant, pour un certain nombre
de composés (éthers cycliques, esters insaturés), une analyse de leurs spectres de masse a été
nécessaire pour les identifier. Plus de détails sur I’identification des produits seront fournis
dans les chapitres qui vont suivre.

I11.1.2. Analyse quantitative des produits condensés

Dans un deuxieme temps les produits de réaction sont quantifiés au moyen d’un
chromatographe en phase gazeuse (CPG - Agilent 6850) doté d’un détecteur a ionisation de
flamme (FID) et d’une colonne capillaire HP-1 MS. Le chromatographe est équipé, aussi,
d’un injecteur automatique permettant 1’injection des produits avec une treés grande
reproductibilité.

Du fait du nombre important et de la diversité des especes (pas toujours disponibles
dans le commerce), deux méthodes de quantification ont été nécessaires.
II1.1.2.1. quantification directe
Dans le cas ou I’espece a quantifier est disponible dans le commerce, on effectue une
quantification directe on se basant sur la méthode de 1’étalon interne. Cette méthode consiste
en I’ajout d’une quantité connue d’un étalon interne (dans notre cas 0,3 mL de n-octane).
Sur le chromatogramme de la figure I1.12 on peut distinguer le pic d’acétone (solvant),

du n-octane, du n-décane (réactif) ainsi que les différents pics des produits issus de
I’oxydation du n-décane.
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Figure I1.12 : Chromatogramme des composés lourds obtenu lors de 1’oxydation du n-décane
a 650 K avec le CPG-Agilent 6850.

Le principe de I’étalonnage interne consiste a rapporter chacune des aires des pics du
mélange a analyser a 1’aire du pic obtenu par I’introduction d’une quantité connue dans le
mélange d’une substance de référence. Cette méthode est particulierement bien adaptée a
I’analyse des mélanges liquides, dont le volume n’est a priori pas connu précisément.

On introduit une masse connue d’une substance étalon notée m. dans le mélange de
constituants a analyser. La masse d’un constituant i dans le mélange, notée m;, est
proportionnelle a 1’aire du pic A; sur le chromatogramme. Ainsi, on peut écrire :

m; =K, A; (IL1)

ou k; est le coefficient de proportionnalité entre la masse et 1’aire du pic du constituant.

De la méme maniere on peut écrire la relation qui lie la masse de 1’étalon interne a
I’aire de son pic, on obtient :

m_ =k A (I1.2)

En faisant le rapport entre les deux relations précédentes (II.1) et (II.2), on obtient
directement la masse du constituant i suivant la relation :

k, A (IL.3)

Le rapport ki/k. est déterminé grace a un étalonnage préalable du chromatographe avec
des substances étalons.
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Cette méthode procure 1’avantage de s’affranchir de la connaissance du volume du
mélange a analyser. Cependant, le choix de I’étalon doit répondre aux critéres suivants :

= ¢luer dans une zone voisine des constituants a doser exempte de pic ;

= &tre, de préférence, de nature physique et chimique proche des composés a
analyser ;

= ]a quantité d’étalon ajoutée doit étre dans une gamme proche de celle des produits
a analyser ;

= &tre inerte vis-a-vis de I’appareillage et de I’échantillon a analyser.

II1.1.2.2. quantification indirecte

Du fait de la complexité de la structure de certaines especes observées les rendant
indisponibles dans le commerce (certains éthers cycliques et esters insaturés), nous avons dii
utiliser une méthode connue sous le nom de méthode du nombre de carbone effectif (Effective
Carbon Number, ECN, Tranchant, 1982). Cette méthode permet de calculer le coefficient de
réponse d’un composé i en se basant sur le coefficient de réponse d’un produit de référence
étalonné expérimentalement, le principe de cette méthode est le suivant :

* A chaque atome (de carbone ou d’oxygeéne dans notre cas) est affectée une valeur
numérique qui dépend de son environnement chimique immédiat et de sa fonction (cf. tableau
I1.5). Ainsi pour chaque espece i on obtient un coefficient ECN; tel que le rapport C,i/ECN;
est une constante.

Nous avons :
Cri i
—=C" (IL.4)
ECN,
ou
Cei : Coefficient de réponse du FID pour un composé i ;

ECN; : Nombre effectif d’atomes de carbone pour un composé i.

En connaissant a la fois C;; et ECN; pour au moins un composé, il devient possible de
calculer ce rapport et d’avoir ainsi acces au coefficient de réponse des autres composés
détectés.

En effet :

Cri:CrRef ECNI (IIS)
’ 7 ECNg,,
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avee |

Cirer : Coefficient de réponse du FID pour un composé de référence ;

ECNRger : Nombre effectif d’atomes de carbone pour le composé de référence.

Le tableau II.5 fourni la valeur de la contribution au nombre d’atomes de carbone
effectif des différents atomes d’une molécule.

Tableau I1.5 : Valeur des ECN des atomes de carbone et de d’oxygene suivant leur
position dans la molécule (Tranchant, 1982).

Atome Type Contribution (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 -1,00
O Alcool primaire -0,6
O Alcool secondaire -0,75
O Alcool tertiaire ou Ester -0,25

A titre d’exemple le tableau I1.6 présente les valeurs du nombre de carbone effectif
calculées pour des especes possédant des fonctions chimiques différentes et étudiées durant ce

travail.

Tableau I1.6 : Valeur du nombre de carbone effectif pour quelques composés.

Nom du composé Formule brute ECN
n-Décane CioHa 10,00
1-Décene CioHao 9,90

3-Décanone CioHy00O 9,00
Décanal CioHp0O 9,00
2,5-Dipropyloxolane CioH»00O 9,00
9-Décenoate de méthyle C11H200, 9,65
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I11.2. Analyse des produits légers

Deux types d’analyse des produits légers ont été réalisés. Le tableau II.7 liste ces
especes ainsi que leurs temps de rétention.

Tableau I1.7 : Temps de rétention (en minute) des especes légeres.

Composé Colonne Carbosphere Colonne Haysep
0)) 32 -
CO 4,5 -

CO, 17,7 -
CH,4 11,3 -
C,H, 22,9 -
C,H4 26,0 -
CyHs 29,1 -
CsHg - 35,2
C;Hg - 37,6
a-C3H, ' - 39,4
p-C3H,” - 40,7
C4Hg - 67,4

1,3- C4Hg - 68,7
1’1—C4H10 - 70,8
2- C4Hg - 72,7
1-CsHjo - 100,0
1-C¢Hj2 - 129,0
CH;0H - 52,1

CH;CHO - 57,2

> (C3Hg0?, CsH,0 ) - 91,5

! a-C;H, : alléne ; 2 p-C;H, : propyne ; 3C3H60 : propanal ; 4C_:,H4O : acroléine

II1.2.1. Analyse en ligne

Une partie des produits gazeux a été€ analysée en ligne grace a un chromatographe de
type Shimadzu 2014 équipé d’une colonne remplie de type carbosphere, d’un détecteur
catharometre (TCD) permettant de d’analyser CO, CO; et O,, et d’un détecteur FID pour
I’analyse de CH4 et des produits en C,.

54



Signal

Signal

Chapitre 11 Dispositifs expérimentaux et techniques d’analyse

La figure II.13 présente un chromatogramme type obtenu lors d’une analyse des

produits d’oxydation du n-décane a 950 K avec un détecteur FID.

1 .so—f
1 .25—:
1 .on—:
n.?s—f
050

0254

C2H4

CH,

0,004

Temps de rétention (min)

Figure I1.13 : Chromatogramme de produits 1égers obtenus lors de 1’oxydation du
n-décane a 950 K (CPG-Shimadzu 2014, détecteur FID).

Sur la figure II.14 on distingue un chromatogramme obtenu pour la méme analyse

précédente (n-décane a 950 K) avec un détecteur type catharometre (TCD).

3.04
25

20

0.5

0.04

RS VAN AL

0, Cco

CH,4 CO,

Z0

30 40 sh 60 70 50 90 100 1o 120 130 140 150 1680 170 180

Temps de retention (min)

Figure II.14 : Chromatogramme de produits 1égers obtenus lors de I’oxydation du n-décane

a 950 K (CPG-Shimadzu 2014, détecteur TCD).

Du fait de [I’échelle choisie, les pics de certaines especes figurant sur les

chromatogrammes précédents n’apparaissent pas completement (bien qu’ils soient dans les
domaines de linéarité des détecteurs respectifs).

Ces produits ont été étalonnés au moyen de bouteilles d’étalonnages. Il est important de

réaliser 1’étalonnage des produits en faisant varier la pression, au niveau de la boucle
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W LN W

d’échantillonnage, de maniere a travailler dans les gammes de concentration des especes
formées.

I11.2.2. Analyse en différé

Afin de doser les hydrocarbures possédant entre trois et cinq atomes de carbone, un
chromatographe (Agilent 6820) muni d’une colonne remplie de type Haysep D et d’un
détecteur FID a été utilisé.

Une ampoule chromatographique en pyrex a permis de récupérer le gaz en sortie du
réacteur et de I’injecter dans le chromatographe.

Nous avons utilisé les coefficients de réponse déja déterminés par Pousse (2009). La
majorité de ces produits ont été quantifiés expérimentalement avec des bouteilles étalons,
mais pour certains produits tels que le 1,2-butadienne la méthode du nombre de carbone
effectif (Tranchant, 1982) a permis le calcul des coefficients de réponse.

Le chromatogramme de la figure I1.15 est celui obtenu pour 1’étude du n-décane a
950 K. Nous pouvons observer les divers produits analysés et leurs ordres de sortie de la
colonne.

1-Butene

Propene

/ 2 (Acrokine, Propanal)
1,3-Butadiene R
NG 1-Hexene
Méthanol culong 1-Pentene

Propane Acétaldéhyde

n-Butane

Allene
2-Butene

Propyne

a0 (=11] a0 400 120

Temps de rétention (min)

Figure I1.15 : Chromatogramme de produits 1égers obtenu lors de I’oxydation du
n-décane a 950 K (Agilent 6820, FID).

Il est a noter que les coefficients de réponse de ces différentes especes sont regroupés
dans le tableau I1.8
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Tableau I1.8 : Coefficients de réponse des especes C3-Cg et de quelques composés oxygénés.

Nom de la Formule Formule Coefficient
molécule développée brute d'étalonnage
Propéne /\ C3H, 88 200
Propane /\ C;Hg 74 900
Allene /\\ a-C;H, 84 500
Propyne %\ y-CsH, 95 000
Méthanol —OH CH,0 12 500
Acétaldéhyde /\ o C,H,0 35000

1-Buténe 1-C4Hg 100 000

1,3-Butadi¢ne

A
/\/
Normo-Butane /\/ n-C,;H, 94 000
Y
P

1,3-C4He 95 000

2-Butene 2-C4Hg 100 000

> (Propanal, GHeO
acroléine) /\/O CLHO 70 000
3Hy
1-Pentene /\/\ CsH,, 125 600
1-Hexene P N Ce¢Hpo 151 300

IV. Estimation de I’erreur sur les résultats expérimentaux

Les incertitudes sur les especes analysées en ligne sont de = 5 %, pour les autres especes
(>C,) elles avoisinent les 10 %. Le bilan sur le carbone calculé entre 1’entrée et la sortie du
réacteur est de = 10 % pour les conditions de haute température (= 1000 K) pour lesquelles la
conversion était quasi-totale.

Sur les courbes présentées dans la suite de ce mémoire, les points de chaque condition
ont été doublés, voire triplés, afin d’estimer expérimentalement la marge d’erreur. Dans
I’ensemble, une bonne reproductibilité a été constatée bien qu’une plus grande incertitude
apparaisse pour les composés dont les fractions molaires sont faibles, proches de la limite de
détection.
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Expérimentalement nous avons évalué la limite de détection du detecteur FID a environ
1 ppm et celle du TCD a 17 ppm. La limite de détection du CO, est plus élevée a cause du pic
de I’eau qui s’étale sur sa zone d’élution ; nous 1’avons estimée a environ 35 ppm.
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Bien que le gazole contienne 30 % (en masse) d’alcanes comportant entre 10 et 20
atomes de carbone (Guibet, 1999), il existe peu de données expérimentales sur leur oxydation
comparé au cas des alcanes moins lourds (C < 8).

Notre choix s’est porté sur I’étude, en réacteur auto-agité par jets gazeux, de I’oxydation
de deux alcanes lourds présents dans le gazole : le n-décane (C;oH;;, molécule modele des
paraffines présentes dans le gazole) et le n-hexadécane, ou cétane, (Ci;cHss, molécule de
référence pour I’estimation des indices de cétane). Le tableau III.1 donne leurs
caractéristiques physico-chimiques. Une partie de résultats que j’ai obtenus a servi pour la
validation des mécanismes cinétiques générés par la nouvelle version du logiciel Exgas dédiée
aux alcanes lourds (C>10 ; Biet et al., 2008).

Tableau III.1 : Caractéristiques physico-chimiques des alcanes étudiés
(Lefebvre, 1978 ; Guibet, 1999).

(g/mole) atm (K) (K)
n-Décane (C;oH,,)
14229 | 0734 | 447,1 IEE 483 | 16 | 10513
n-Hexadécane (C,¢Hs4)
264 | 0777 | 5598;(291,1 | 408 | 474 | 100 | 10580

! Rapport du poids d’un certain volume d’échantillon a 15 °C au poids du volume d’eau 4 4 °C ;

* Température de fusion ;

3 Température minimale 2 laquelle les vapeurs d’un liquide s’enflamment ;

* Température la plus basse a laquelle un liquide émet suffisamment de vapeurs pour former avec 1’air ambiant
un mélange inflammable dont la combustion une fois débutée puisse s’entretenir d’elle-méme apres retrait de
la source d’allumage ;

3 EBvalue la capacité d’un carburant a s’auto-enflammer sur une échelle de 0 a 100 ;

® Energie dégagée sous forme de chaleur par la réaction de combustion de 1 kg d’hydrocarbure par I'oxygéne ;
elle est mesuré a 25 °C et exprimé en kcal.

I. Etude expérimentale de I’oxydation du n-décane en réacteur auto-agité
par jets gazeux

Le premier alcane lourd étudié est le n-décane. Ce composé a ensuite été utilisé comme
co-réactif pour I’oxydation du n-hexadécane. L.’ensemble des résultats obtenus sont regroupés
dans I’annexe B.

I.1. Conditions opératoires
Nous avons choisi de faire varier la température sur un intervalle allant de 550 a 1100 K
(incluant les zones de basse température, de coefficient négatif de température (CNT) et de

haute température) tout en gardant fixe la concentration du réactif, la richesse, la pression au
sein du réacteur et le temps de passage. Le tableau II1.2 regroupe les conditions étudiées.
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Tableau III.2 : Conditions opératoires de I’étude de 1’oxydation du n-décane.

Hydrocarbure | HC (% mol.) | Oz (% mol.) | He (% mol.) T(S) T (K) P (kPa)

n-décane

0,23 3,568 96,202 1 1,5 | 550-1100 105

Le mélange alimentant le réacteur est constitué de n-décane, d’oxygene et d’hélium. Le
n-décane est liquide a température ambiante, il a été fourni par Aldrich avec une pureté de 99
%, le comburant (oxygene) et le diluant (hélium) ont été fourni par Messer avec une pureté
respective de 99,95 % et 99,995 %. L’analyse préalable du n-décane en chromatographie en
phase gazeuse n’a révélée aucune impureté présente en quantité notable et susceptible
d’interférer avec les produits de la réaction. Le mode opératoire et les techniques d’analyse
utilisées sont décrits dans le chapitre II.

I.2. Réactifs et produits légers formés

La figure III.1 présente le profil du combustible (fractions molaire et conversion du
n-décane) et du comburant (oxygene). Les profils montrent une zone de coefficient négatif de
température prononcée, entre 600 et 800 K. Sur la figure III.1-b, la conversion du combustible
varie entre 9,5 % a 550 K et 99,9 % a 1100 K en passant par un minimum apres 750 K, a la
fin de la zone du CNT, ou la conversion est quasi nulle.

2.5x10° -

100 — A A A
.t A
204 80
o -
g 4 S
S 1.5 4 = 60 4
=] B= A
E AA g A
£ 1.0+ z 40 —
E 4 g
= o * ‘
0.5 N 20 _t
0.0 1 A 0 A
I I I I I I I I I I I I
600 700 800 900 1000 1100 a) 600 700 800 900 1000 1100p)
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o, A A\
L —
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g 25— A
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I
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Figure III.1 : Profils des fractions molaires du n-décane et de I’oxygene et évolution de la
conversion du n-décane en fonction de la température.
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La figure IIL.2 illustre 1’évolution des fractions molaires de CO et CO, en fonction de la
température. Nous pouvons observer sur la figure III.2-a I'influence du coefficient négatif de
température sur le profil de CO qui est formé en faibles quantités a basse température
(atteignant un maximum a 650 K) et en quantités importantes a haute température affichant un
maximum a 1050 K six fois plus important qu’a basse température. La figure II1.2-b montre
que CO; est formé exclusivement a haute température, a partir de 950 K, par oxydation de
CO. En réalité, la formation de CO, est indécelable a basse température a cause de
I’apparition du pic de I'eau sur le chromatogramme dans la zone d’élution du CO,,
augmentant ainsi la limite de détection du chromatographe pour ce dernier. CO et CO; sont
les produits les plus abondants issus de 1’oxydation du n-décane.

1.6x10% -
% 1.5x102 - 4
o 1.2+ Aﬁ %
£ i
4 g 10
; 0.8 1 z E
5 g _ A
£ 04 = 05
A A A “A
0.0-A Aaaar 00AAAAAAAMA

I I I I I
600 700 800 900
Température (K)

1000 1100 a)

I I I I
600 700 800 900 1000 1100 b)
Température (K)

Figure II1.2 : Profils des fractions molaires du monoxyde et dioxyde de carbone
lors de I’oxydation du n-décane.

La figure II1.3 présente le profil de CHy4 et des especes en C,. Nous pouvons observer
que ces especes intermédiaires sont formées exclusivement a haute température, excepté
I’éthylene pour lequel des quantités de 1’ordre de 300 ppm apparaissent au voisinage de

650 K. Parmi les trois composés en C,, 1’éthyléne est le plus abondant.
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Figure II1.3 : Profils des fractions molaires du méthane et des especes en C, issus de
I’oxydation du n-décane.

63



Chapitre 111 Etude de ’oxydation d’alcanes a longue chaine

Quatre especes en Cs ont €té observées, leurs profils sont présentés sur la figure I11.4. 11
s’agit du propane, du propene, de 1’allene et du propyne. Le propene est I'espece en Cs;
majoritaire, elle est formée a basse et a haute température avec une concentration maximale a
650 et 950 K et un rapport de concentration entre les deux d’environ 6. Le propane est formé
a haute température avec un maximum affiché a 1000 K, néanmoins une quantité de 1’ordre
de 1 ppm est observée au voisinage de 650 K. L’allene et le propyne sont formés, tous deux,
uniquement a haute température, les quantités maximales sont observées a 950 K. Le profil de
ces deux especes montre que la concentration de propyne est deux fois plus élevée que celle
d’allene pour toutes les températures étudiées. Enfin, contrairement au méthane et aux
especes en C,, les especes en Cs ont tendance a €tre consommées presque totalement
a 1100 K.
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Figure I11.4 : Profils des fractions molaires des especes en C; formées lors de I’oxydation du
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La figure II1.5 regroupe les profils des especes en C4. Ces especes sont formées a basse
et haute température, excepté le 1,3-butadiene qui n’est formé qu’a haute température. Les
rapports des quantités maximales a haute et basse température sont d’environ 2,5 pour le
butane, 4 pour le 1-butene et 3 pour le 2-butene. A 1100 K, toutes ces especes intermédiaires

sont consommeées.
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Figure IIL.5 : Profils des fractions molaires des especes en C4 produite lors de I’oxydation
du n-décane.
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La figure III.6 présente I’évolution de la fraction molaire des especes oxygénées
analysées en fonction de la température. Elles sont formées a basse et haute température pour
des quantités pratiquement similaires. L’acétaldéhyde est 1’espece oxygénée la plus
abondante. A 1100 K, ces especes sont consommées presque totalement. Il est a noté que la

colonne Haysep ne sépare pas le propanal (CsHgO) et I’acroléine (C3H40).

600 700 800 900 1000 110021)

Température (K)

10 —

40 — p ~ 120 —

g -Methanol = -_Acétaldéhyde

g 5 A A & 100 - A

2 A £ 80 A

g 20 A S 60 A

g A A Ay A S 20 A A A

= 0+ AA A = AA A
T T T T T T T T T T T T

600 700 800

900 1000 1100 b)
Température (K)

£) A A |Propanal + acroléine
g 8 A

g

3 6 A A

]

R A

=

g

9 2 — A A

i 0 A A

I I I I I I
600 700 800 900 1000 1100 )
Température (K)

Figure II1.6 : Profils des fractions molaires en fonction de la température des especes
oxygénées 1égeres observées lors de I’oxydation du n-décane.

1.3. Produits lourds formés

La gamme de température étendue, incluant les basses, moyennes et hautes
températures, a permis 1’observation d’un nombre important de molécules comportant des
fonctions chimiques variées. Ainsi il a été possible d’observer des alceénes, des cétones, des
aldéhydes et des éthers cycliques avec différentes tailles de cycle.

1.3.1. Démarche suivie pour I’identification des produits lourds

A basse et moyenne températures (entre 500 et 1000 K), la formation de nombreuses
molécules oxygénées caractéristiques a été observée; il s’agit d’éthers cycliques, de
décanones, du décanal et de 'octanal. La formation des différents isomeres du décene a
également été observée.

Comme les spectres de masse de la majorité des especes oxygénées (les éthers
cycliques) ne sont pas connus, 1’identification a dii étre réalisée grace a I’interprétation des
mécanismes de fragmentation de ces especes en spectrométrie de masse par impact
électronique.
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1.3.1.1. Rappel sur la nomenclature des éthers cycliques

Les éthers cycliques sont des composés qui répondent a la définition générale des
éthers : ils possedent une séquence C-O-C, mais celle-ci est incorporée dans un cycle. Pour
les nommer il faut préciser la présence de 1’hétéroatome (I’oxygene) dans le cycle par I'usage
du préfixe « oxa- ». Ensuite, la terminaison correspondant au nombre de carbones constituant
le cycle est ajoutée (cf. tableau I11.3). Lors de la fusion du préfixe et de la terminaison, il faut
prendre soin de retirer le « a » qui fait 'union, par euphonie (pour éviter deux voyelles
consécutives). Ainsi, pour un cycle saturé a six atomes contenant un oxygene, le préfixe oxa-
et le suffixe —ane sont liés ce qui donne « oxane ». Quelques exemples sont présentés dans la
figure I11.7.

Tableau III.3 : Nomenclature des éthers cycliques (Johnson, 2003).

Grandeur du cycle Terminaison
(nombre de carbones)
3 -irane
4 -étane
5 -olane
6 -ane
7 -épane
8 -ocane
9 -onane
10 -écane
O
O_
@) @)
Oxolane Oxétane 1,4-Dioxane

Figure II1.7 : Exemples de nomenclature des éthers cycliques.

1.3.1.2. Identification des especes oxygénées

L’extrait de chromatogramme de la figure II1.8 a été obtenu par analyse GC-MS d’un
échantillon prélevé lors d’une expérience réalisée a une température de 650 K et un temps de
passage de 1,5 s. On peut remarquer que certains composés possédent des temps de rétention
tres proches et que les pics ne sont pas tous bien séparés. Par conséquent, quelques produits
formés en faible quantité n’ont pas pu étre identifiés. Les noms et les formules développées
des especes identifiées sont donnés dans le tableau II1.4.
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Figure II1.8 : Chromatogramme des especes oxygénées en Co formées lors de I’oxydation du
n-décane (T = 650 K, T = 1.5 s, P =790 Torr). Les molécules correspondant aux pics sont
listées dans le tableau II1.4.

Les pics A, B, C et M correspondent aux quatre éthers cycliques en Cjy possédant un
cycle a 5 atomes (4 atomes de carbone et un atome d’oxygene). Les pics D, G et J
correspondent aux trois éthers cycliques en Cjy possédant un cycle a 6 atomes. Enfin les pics
E, F, H et I correspondent aux quatre éthers cycliques en C;o possédant un cycle a 4 atomes.

Il est intéressant de constater que la plupart de ces especes apparaissent deux fois sur le
chromatogramme de la figure II1.8. Il s’agit d’isomeres de conformation : la forme cis et la
forme trans qui n’existent pas pour les éthers cycliques possédant un seul groupe alkyle
(comme le 2-hexyl-oxolane par exemple).

Il est également intéressant de constater que, parmi ces especes, les éthers cycliques
possédant un cycle a 5 atomes sont ceux formés en plus grande quantité. Viennent ensuite
ceux avec un cycle a 4 atomes, puis ceux avec un cycle a 6 atomes. Aucun éther cyclique avec
un cycle a 3 atomes (oxirane) n’a été identifié lors de cette étude. Le spectre de masse de
I’octyl-oxirane est disponible sur la base NIST et aucun pic du chromatogramme de la figure
II1.8 ne semble correspondre.
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Tableau IIL.4 : Liste des especes oxygénées en Cyg identifiées.

Désignation du pic Y p p
sur In figure TL7 Nom de I’espece Formule développée
. O
A 2,5-dipropyl- HSC\/\< 7/\/CH3
oxolane
@)
B 2-éthyl,5-butyl-
oxolane H3C CH
3
O
c 2-méthyl, H3C
5-pentyl-oxolane CHy
0 CHg
D 2-éthyl,6-propyl- H3C
oxane
O
B 2-méthyl, M
5-hexyl-oxétane CH
H;C 3
F 2-éthyl,5-pentyl- O CH
oxétane HsC 8
HsC O
G 2-méthyl,6-butyl- CHs
oxane
2-propyl,5-butyl- o
H ¢ CH
oxetane H3C 3
O
I 2-heptyl-oxétane m/\/\/CHS
O CHgy
J 2-pentyl-oxane
H3C CH
K 4-décanone 3
)
O
L 5-décanone HsC \/\/U\/\/\
CHj
O
M 2-hexyl-oxolane Q/\/\/\
CHj
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Tableau IIL.4 : Liste des especes oxygénées en Cyg identifiées (suite).

Désignation du pic

b a 2 2
sur Ia figure I1L8 Nom de I’espece Formule développée

O

N 3-décanone HSCM
CHj3
H3C
6] 2-décanone WW\CHS

0
P décanal OW\CHS

Le spectre de masse du 2,5-dipropyl-tétrahydofurane se trouve dans la base NIST. 1l
correspond bien au spectre de masse des deux pics A de la figure II1.8. La formation des
éthers cycliques avec un cycle a 5 atomes a également été observée lors de 1’étude de
I’oxydation du n-décane en machine a compression rapide par 1’équipe du Professeur Minetti.
Nos conclusions concernant I’identification de ces especes rejoignent totalement celles de

I’équipe du PC2A de Lille.

Les pics K, L, N et P sur le chromatogramme de la figure II.8 correspondent
respectivement aux 4-, 5-, 3-, et 2-décanones. Le tres petit pic P correspond au décanal. Les
spectres de masse de ces especes oxygénées sont disponibles et leur identification a été assez
facile. Il est a noter que les temps de rétention de la 4- et de la 5-décanone sont tres proches et
que les pics ne sont pas bien séparés.

Il est a noter que les éthers cycliques, les cétones et le décanal identifiés, possedent tous
la méme masse molaire de 156 g.mol ™.

» Meécanismes de fragmentation des éthers cycliques au sein d’un spectrometre de
masse a impact électronique

L’identification des éthers cycliques a été possible grace a la compréhension des
mécanismes de leur fragmentation lors de leur ionisation par impact électronique. La figure
I11.9 illustre ces regles de fragmentation qui ont été déduites de celles appliquées aux especes
oxygénées, telles que les cétones (De Hoffmann et al., 1994). L’ionisation d’un éther cyclique
conduit a la formation d’un ion a charge positive comportant un point radicalaire situé sur
I’atome d’oxygene. Cet ion-radical peut se décomposer par B-scission en deux fragments
chargés positivement. Il est a noter que la B-scission ne se produit pas lorsque R; ou R; est un
groupe méthyle ou un atome d’hydrogene (les énergies de liaison avec le cycle sont plus
élevées).
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+

0 Rz o 0 0
R»]\g p-scission R1O + R ou RZO + R,

Figure II1.9 : Regles de fragmentation des éthers cycliques a 5 atomes dans le cycle au sein
d’un spectrometre de masse a impact électronique.

Le tableau II1.5 regroupe les fragments prévus issus des éthers cycliques a 5 atomes
dans le cycle (éthers cycliques A, B, C et M, tableau II1.4) ; les spectres de masse obtenus
sont en accord avec les regles énoncées plus haut, du fait de la présence des pics
caractéristiques des éthers cycliques analysés. Les spectres de masse des différents éthers
cycliques a 5 atomes dans le cycle sont présentés dans I’annexe C.

Tableau IIL5 : Fragments prévus lors de 1’analyse des spectres de masse des éthers
cycliques en Cj( oxolane.

Fragments obtenus suivant les regles présentées dans
Ether cyclique Commentaires
la figure I11.9

+ Molécule symétrique,
2,5-dipropyl- Q

H3C N un fragment principal attendu
oxolane .
(113 g.mol ™)

2-ethyl,5-butyl- /O O\ Deux fragments attendus
oxolane Q/\/\CHS HSC/\Q (99 et 127 g.mol™)
ou

2-methyl,5- HaC Q Un fragment principal attendu
pentyl-oxolane \Q (85 g.mol™)
Q. Un f incipal attend
n fragment principal attendu
2-hexyl-oxolane AN s P Il)
(71 g.mol™)

Etant donné que le spectre de masse du 2,5-dipropyl-oxolane était disponible dans la
base de données NBS75K”, la régle de fragmentation a pu étre vérifiée. La figure II1.10
présente le spectre de masse du 2-éthyl,5-butyl-oxolane obtenu expérimentalement ; on peut
distinguer deux pics correspondants aux deux principaux fragments (99 et 127 g.mol). On
peut observer aussi deux grands pics de masse 81 et 109 pouvant correspondre a une seconde
fragmentation des deux principaux pics avec une perte d’un fragment de 18 g.mol”. Le
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mécanisme conduisant aux deux seconds fragments n’a pas pu étre déterminé mais
correspondrait a la perte d’'une molécule d’eau. Il est a noter que le spectrometre de masse du
laboratoire ne permet pas de distinguer entre les isomeres cis et trans.

100
81 4 o
80-
'?u_
60-

L
]

109
501

401 WEHa

30+

Abandance

41
20

10+

29 ‘
128
‘ HI ||‘.|.. " i

uII|IIIIIIIII|IIIIIIIIIIIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII m-’!

20 40 80 100 120

Figure II1.10 : Spectre de masse du 2-€thyl,5-butyl-oxolane.

1.3.1.3. Identification des isomeéres du décene

La formation d’oléfines en Cj( a été observée. Les pics correspondant a ces oléfines sont
tres proches du pic de n-décane (cf. figure III.11). L’oléfine formée en quantité la plus
importante est le 1-décene. Quatre autres isomeres ont été identifiés : le 4-décene (Z), le
3-décene (E), le 2-décene (E) et le 2-décene (Z). Les formules développées de ces especes
sont donnés dans le tableau III.6.

On peut constater qu’il a été possible d’identifier les deux isomeres de conformation du
2-décene. Par contre nous n’avons pu identifier qu’un seul des deux isomeres de conformation
possibles pour le 3-décene et le 4-décene et aucun isomere du 5-décene n’a été détecté. Il est
possible que les especes non détectées ne soient pas formées ou que les pics correspondants
soient masqués par d’autres de taille plus importante, notamment celui du n-décane.
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Figure III.11 : Chromatogramme des especes non oxygénées en Cjo obtenu lors de
I’oxydation du n-décane (T =950 K, T=1,5s, P =790 Torr).

Ces especes ont également été détectées par 1’équipe de Lille lors de 1’étude de
I’oxydation du n-décane en machine a compression rapide et nos conclusions sont identiques
a celles de cette équipe (Crochet, 2008).

Tableau II1.6 : Liste des oléfines en C;, identifiées.

Nom de I’espece Formule développée
CH
1-décene H 20/\/\/\/\/ 8
HiC CHj

4-décene (Z)

H,;C
3-décene (E) TN e,
CH
2-décene (E) H SC/\/\/\/\/ 3

2-décene (Z) WCH3
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1.3.2. Quantification des produits lourds et profils obtenus

Le tableau II1.7 regroupe les especes lourdes quantifiées lors de 1’oxydation du n-décane
ainsi que les informations relatives a leurs quantifications. Il a été intéressent de comparer le
coefficient de réponse dont le calcul est basé sur le n-octane comme molécule de référence
avec celui dont le calcul est basé sur une autre molécule se rapprochant des caractéristiques de
I’espece a quantifier. Ainsi, nous avons pu vérifier les coefficients de réponse obtenus.

A Texception de I'octanal, un trés bon accord entre les coefficients de réponse
déterminés par 1’étalonnage directe et par la méthode du carbone effectif est observé.

Nous pouvons constater que le n-octane peut €tre utilisé comme molécule de référence
pour la majorité des especes.

Tableau III.7 : Coefficients de réponse des molécules formées lors
de I’oxydation du n-décane.

Référence
p Formule M (@) ) © pour le
Molécule brate | (@moley | ECN | Cona Crin Criz calcul de
Cr,i,Z
n-Octane
CgH s 114,00 8,00 1,00 1,00 - -
(étalon)
n-Décane CoHa, 142,00 10,00 0,80 0,80 - -
1-Hexéne CsHin 84,00 5.9 - 1,36 1,37 1-Décene
1-Heptene C/Hy, 98,00 6,90 - 1,16 1,17 1-Décene
1-Octéne CgH 6 112,00 7,90 - 1,01 1,02 1-Décene
1-Nonéne CoHyg 126,00 8,90 - 0,90 0,91 1-Décene
1-Déceéne CoHyg 140,00 9,90 0,32 0,81 - -
Décenes
CioHyo 140,00 9,90 - 0,81 0,82 1-Décene
2-,3-,4-)
Ethers
CoH200 156,00 9,00 - 0,89 0,89 n-Décane
cycliques
3-Décanone CioH200 156,00 9,00 0,89 0,89 - -
Décanones
CoH200 156,00 9,00 - 0,89 0,89 3-Décanone
(2', 4" 5')
Décanal C0H0 156,00 9,00 0,93 0,89 - -
Octanal CgH,sO 128,00 7,00 1,25 1,14 - -

(a) coefficient de réponse déterminé expérimentalement
(b) coefficient de réponse calculé (le n-octane prit comme molécule de référence)
(c) coefficient de réponse calculé (une molécule différente du n-octane est prise comme référence)

La figure III.12 présente les profils des oléfines allant du 1-penténe jusqu’aux différents
isomeres du décene formées lors de I’oxydation du n-décane.
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Figure II1.12 : Profils des fractions molaires des oléfines formées durant I’oxydation
du n-décane.
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Les isomeres du décene sont formés en quantités plus élevées a basse température (avec
en moyenne un rapport de 5 entre les concentrations maximales a basse et haute température).
Ceci peut étre expliqué par I’oxydation du radical n-décyle, formé par la métathese du
n-décane, suivant la réaction II1.1.

CioHyy + O, — 3 Cj¢Hy + HO, (I1L.1)

Contrairement aux décenes, les oléfines de plus petites tailles (du 1-penténe au
I-nonéne) sont formés majoritairement a haute température par -scission de la liaison C-C
du radical n-decyle.

La figure III.13 présente les profils des especes oxygénées produites lors de I’oxydation
du n-décane. Toutes les molécules sont formées majoritairement a basse température par
oxydation du n-décane. Il en résulte des especes comportant différentes fonctions chimiques
(éthers cycliques, cétones et aldéhydes) avec une masse molaire égale a 156 g/mole (excepté
pour I’octanal pour lequel M = 128 g/mole).

Le 2-hexyl-oxolane est produit en quantités inférieures aux quantités des autres éthers
cycliques a 5 atomes dans le cycle (cf. figure IIL.8, éther M). Toutes les décanones qui
peuvent étre formées ont été observés ; la 4- et 5-décanone ont le méme temps de rétention et
la 2- et 3- décanone sont produites a des concentrations similaires (cf. figure II1.8). Sur les
figures III.13-e et III.13-f apparaissent respectivement le profil du décanal et de 1’octanal. On
constate que la concentration de I’octanal est environ six fois plus importante que celle du
décanal. Le rapport de la quantit¢é maximale a basse et haute température est de 4 pour

I’octanal et d’environ 3,5 pour le décanal.
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Figure I11.13 : Profils des fractions molaires des especes oxygénées formées par I’oxydation
du n-décane.
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II. Etude expérimentale de I’oxydation du mélange n-hexadécane/n-décane
en réacteur auto-agité par jets gazeux

Le second alcane lourd retenu pour cette étude est le n-hexadécane (CicHss). Il a été
étudié en mélange dans le n-décane avec un rapport entre la fraction molaire de n-décane et
celle de n-hexadécane de 0,35. L’annexe B regroupe les résultats de cette étude.

I1.1. Conditions opératoires
Cette étude a été réalis€e dans les mémes conditions opératoires que 1’étude de
I’oxydation du n-décane pur, avec un nombre d’atomes de carbone du mélange gardé

constant. Les conditions expérimentales de cette étude sont rassemblées dans le tableau III.8.

Tableau III.8 : Conditions opératoires de I’étude d’oxydation du mélange
n-hexadécane/ n-décane.

Hydrocarbure HC (% mol.) | O, (% mol.) | He (% mol.) (0} T (s) T (K) P (kPa)

n-hexadécane/
n-décane 0,20 3,568 96,232 1 1,5 550-1050 105
(26 /74 9% mol.)

Le n-hexadécane est liquide a température ambiante, il est fourni par Aldrich avec une
pureté de 99 %. Le n-décane, le dioxygene et I’hélium utilisés ont les mémes puretés que
celles de 1’étude précédente.

I1.2. Réactifs et especes légeres formées

Les mémes especes 1égeres que celles formées lors de 1’oxydation du n-décane pur ont été
observées durant I’étude de I’oxydation du mélange n-hexadécane/n-décane en réacteur auto-
agité par jets gazeux.

La figure III.14 présente le profil des fractions molaires et de la conversion du
n-hexadécane et du n-décane ainsi que 1’évolution de la fraction molaire de I’oxygene en
fonction de la température. Les profils des trois réactifs affichent une zone de CNT entre 650
et 800 K, similaire a celle observée dans I’étude précédente. La conversion du n-hexadécane
varie entre 7,5 % a 550 K et 96,5 % a 1050 K en passant par un minimum a 800 K
d’environ 15 %.
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Figure II1.14 : Profils des fractions molaires et de la conversion du n-hexadécane et du
n-décane et évolution de la fraction molaire de 1’oxygene.

La figure III.15 illustre les profils du monoxyde et du dioxyde de carbone, produits

majoritaires de 1’oxydation du mélange. Les deux produits sont formés principalement a haute
température, toutefois de faibles quantités de CO apparaissent a basse température. Le rapport
des quantités maximales a haute et basse température est d’environ 6.
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Figure II1.15 : Profils des fractions molaires du monoxyde et du dioxyde de carbone
formés lors de I’oxydation du mélange n-hexadécane/n-décane.
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La figure II1.16 regroupe le profil de CH, et des especes en C,. Toutes ces especes sont
formées majoritairement a haute température. La figure II1.16-c fait apparaitre que 1’éthylene

est le produit le plus abondant.
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Figure I11.16 : Profils des fractions molaires du méthane et des especes en C, produits
lors de I’oxydation du mélange n-hexadécane/n-décane.
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Les profils des especes en C; sont rassemblés sur la figure III.17. On peut observer
qu’elles sont produites principalement a haute température et que le propene est 1’espece
formée majoritairement. Les figures III.17-c et -d montrent que les fractions molaires du
propyne sont deux fois plus élevées que celles de 1’allene. A 1100 K, la consommation de ces
especes est presque totale.
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Figure II1.17 : Profils des fractions molaires des especes en Csz produites lors de I’oxydation
du mélange n-hexadécane/n-décane.

81



Chapitre 111 Etude de ’oxydation d’alcanes a longue chaine

La figure III.18 présente les profils des especes en Cj. Elles sont formées a basse et
haute température a I’exception du 1,3-butadiene qui n’est formé qu’a haute température. Les
rapports de la quantité maximale a haute et basse température sont d’environ 6 pour le
1-butene et le butane et de 5 pour le 2-butene. A 1100 K, toutes ces especes intermédiaires
sont presque totalement consommées.
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Figure II1.18 : Profils des fractions molaires des especes en C4 formées lors de
I’oxydation du mélange n-hexadécane/n-décane.
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La figure III1.19 regroupe les profils des especes oxygénées 1égeres analysées. Elles sont
formées a basse et haute température. L’acétaldéhyde est formé en quantités pratiquement
similaires a basse et haute température. Le méthanol et la somme des aldéhydes en Cs; sont
formés en quantités supérieures a basse température avec des rapports de la quantité maximale
a basse et haute température d’environ 7,5 pour le méthanol et 3,5 pour la somme des
aldéhydes en C;. L’acétaldéhyde est I’espece oxygénée la plus abondante. A 1100 K, ces
especes sont presque totalement consommées.
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Figure II1.19 : Profils des fractions molaires en fonction de la température des especes
oxygénées légeres observées lors de I’oxydation du mélange n-hexadécane/n-décane.

I1.3. Produits lourds
Un travail d’identification des especes lourdes a également été réalisé lors de 1’étude de
I’oxydation du mélange n-hexadécane/n-décane. Ces travaux ont été facilités par ceux déja
réalisés dans le cadre de I’étude de 1’oxydation du n-décane pur.
Comme toutes les especes provenant de I’oxydation du n-décane ont été observées lors

de cette étude, nous présenterons, dans ce qui suit, uniquement 1’identification des especes
provenant du n-hexadécane.
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I1.3.1. Identification des especes oxygénées

Le chromatogramme de la figure II1.20 a été obtenu lors de I’analyse par GC-MS d’un
échantillon prélevé lors d’une expérience d’oxydation du mélange n-hexadécane/n-décane
réalisée a une température de 650 K. Les derniers pics correspondent a des especes oxygénées
formées lors de la combustion du n-hexadécane a basse température. Il s’agit d’éthers
cycliques en Cig 2 5 atomes dans le cycle (oxolane) et de cétones en Cj¢ présentés dans le
tableau II1.9.

n-Décane n-Hexadécane

Produits oxygénés
en Cig
n —_—

Octanal
Décanones  Décanal

-

Signal

|

Ethers cycliques en Cq

T T T T
25 a0 35 a0 a5

Temps de rétention

Figure II1.20 : Chromatogramme des especes oxygénées provenant de I’oxydation
du mélange n-hexadécane/n-décane a 650 K.

Parmi les éthers cycliques en Ci¢ pouvant étre formés, nous n’avons détectés que ceux
ayant 5 atomes dans le cycle. D’un point de vue théorique, on s’attend donc a observer la
formation de 7 éthers cycliques en Cj6 avec un cycle a 5 atomes lors de I’oxydation du
n-hexadécane. Six de ces éthers cycliques devraient présenter une isomérie cis/trans ; on

devrait ainsi obtenir 13 pics.

Expérimentalement, on observe sur le chromatogramme de la figure II1.20 la présence
de plusieurs pics dont certains sont mal séparés. Mais par soustraction, on peut isoler les 13
spectres de masse (dont 12 vont par paire) correspondants aux 13 éthers cycliques dont on
attend la formation.. Les décompositions en spectrométrie de masse des €thers cycliques en
Cieavec des cycles a 5 atomes suivent les mémes regles que celles des éthers cycliques en Cyg
(cf. figure I11.9).

Parmi les 7 cétones en Cj¢ et I’hexadécanal attendus, nous n’avons détecté que 4
cétones.

Le tableau II1.9 regroupe les formules développées des différentes molécules oxygénées
issues de I’oxydation du n-hexadécane.

84



Chapitre 111 Etude de ’oxydation d’alcanes a longue chaine

Tableau II1.9 : Formules développées des especes oxygénées issues de 1’oxydation
du n-hexadécane.

Nom de I’espece Formule développée

>-dodéeyl-oxolane Q/\/\/\/\/\/\CH3
2-méthyl, HSC\Q/\/\/\/\/\/CH3
5-undécyl-oxolane
2-éthyl, o /\Q/\/\/\/\/\CHS
5-décyl-oxolane
2_pr0py1’ lhc\\\///\\\Ki:i:;7///\\\///A\\\///\\\v///\\\///CW
5-nonyl-oxolane
2-butyl, HSC/\/\Q/\/\/\/\CHS
5-octyl-oxolane
2-pentyl, 5-heptyl- HSC\/\/\Q/\/\/\/CHQ
oxolane
2 5. dihexyl-oxolane he /\/\/\Q/\/\/\CH3
2-hexadécanone )J\/\/\/\/\/\/\/CHS
HeC
4-hexadécanone /\)J\/\/\/\/\/\/CHS
HeC
8-hexadécanone /\/\/\)J\/\/\/\/CHS
HeC

CHs
5-hexadécanone HsC//"\\\///\\7‘///\\\\///"\\V//"\\\///\\\///\\\v//

ou o

6-hexadécanone
CHa
HaC

11.3.2. Identification des oléfines

Du fait de la présence du n-hexadécane, des oléfines de tailles supérieures aux décenes
ont été identifiées. Ces oléfines sont des 1-alcénes allant du 1-undéceéne au 1-pentadécene. Le
1-hexadécene n’a pu étre détecté, probablement, a cause de la faible fraction molaire du
n-hexadécane a 1’entrée du réacteur (0,052 % mol.).

Les extraits du chromatogramme de la figure III.21 représentent les pics des oléfines
détectées lors d’une expérience menée a 900 K.

85



Chapitre 111 Etude de ’oxydation d’alcanes a longue chaine

n-Octane
(Etalon interne)

— 15
] R
=} 1-Hexene 1-Heptene
R o] 1-Octéne
N
13 |
12 A L
2 H K H i 7 : M 10 1
Temps de rétention
] n-Décane n-Hexadécane
135 4
= 1-Undécene 1-Dodéceéne
=) 1-Nonene 1-Décéne 1-Tridéceéne
R 1-Tétradécene
c’j 125 4
1-Pentadéceéne
12 4
LI L L
Décenes
1154

20 28 20 26 40

Temps de rétention
Figure I11.21 : Chromatogramme d’oléfines provenant de 1’oxydation du mélange
n-hexadécane/n-décane a 900 K.
I1.3.3. Quantification des produits lourds et profils obtenus
Le tableau III.10 regroupe les informations relatives a la quantification des especes
formées a partir de I’oxydation du n-hexadécane. Nous pouvons constater que le n-octane

peut étre utilisé comme molécule de référence pour évaluer le coefficient de réponse en FID
de toutes les especes issues de 1’oxydation du n-hexadécane.
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Tableau III.10 : Coefficients de réponse des molécules formées lors de 1’oxydation
du n-hexadécane.

Référence
p Formule M @ ) © pour le
2D et brute (g/mole) ECN Crret Crin Criz calcul de
Cr,i,2
n-Octane
CgH 5 114,00 8,00 1,00 1,00 - -
(étalon)
n-Décane CioHa 142,00 10,00 0,80 0,80 - -
n-Hexadécane Ci6Hs4 226,00 16,00 0,44 0,50 - -
1-Undécene C,Hy, 154,00 10,90 - 0,73 0,74 1-Décene
1-Dodécene CioHyy 168,00 11,90 - 0,67 0,68 1-Décene
1-Tridécene C3Hays 182,00 12,90 - 0,62 0,63 1-Décene
1-Tétradécene Ci4Hyg 196,00 13,90 - 0,58 0,58 1-Décene
1-Pentadécene C,5H; 210,00 14,90 - 0,54 0,54 1-Décene
Palmitate de
Ethers
) C,6H3,0 240,00 15,00 - 0,53 0,54 méthyle
cycliques
(C 17H3402)
Palmitate de
Hexadécanones C,6H3,0 240,00 15,00 - 0,53 0,54
méthyle

(a) coefficient de réponse déterminé expérimentalement
(b) coefficient de réponse calculé (le n-octane prit comme molécule de référence)
(c) coefficient de réponse calculé (une molécule de référence est prise différente du n-octane)

La figure II1.22 présente les profils des oléfines allant du 1-heptene aux décenes ; ce
sont, majoritairement, des produits communs au réactif (n-hexadécane) et au co-réactif
(n-décane).

Les oléfines du 1-pentene au 1-nonene (cf. figures I11.22) sont formées principalement a
haute température par P-scission du radical n-décyle et du radical n-hexadécyl formés
respectivement par métathese du n-décane et du n-hexadécane.

Le 1-décene (cf. figure II1.22-f) est formé par deux mécanismes distincts, I’un opérant a
basse température par oxydation du radical n-décyle (cf. réaction III.1), et I’autre a haute
température par [-scission du radical n-hexadécyle ; le rapport de la quantité maximale a
haute et basse température est d’environ 1,8.

Les autres décenes (figures II.22-g, -h, -i, -j) sont formés majoritairement a basse
température par oxydation du radical n-décyle (cf. réaction III.1), les rapports de la quantité
maximale a basse et haute température sont d’environ 3 pour le 4-décene, le 3-décene et le
2-décene (E) et d’environ 8 pour le 2-décene (7).
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Figure II1.22 : Profils des fractions molaires des oléfines formées par 1I’oxydation

du n-décane et du n-hexadécane.
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Figure II1.22 : Profils des fractions molaires des oléfines formées par 1I’oxydation
du n-décane et du n-hexadécane (suite).

La figure II1.23 illustre les profils des especes oxygénées provenant de 1’oxydation du
n-décane, a 1’exception de I’octanal formé par I’oxydation du n-décane et du n-hexadécane.
Tous ces produits sont formés majoritairement a basse température. Vu le chevauchement des
pics d’éthers cycliques en Cjo nous avons dosé leur somme ; seul le 2,5-dipropyl-oxolane a pu
étre quantifié seul car son pic n’interfere pas avec d’autres. La concentration de 1’octanal est 3
fois plus importante que celle du décanal et les rapports entre la concentration maximale a
basse et haute température est d’environ 3 pour I’octanal et de 5 pour le décanal.
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Figure 1I1.23 : Profils des fractions molaires des especes oxygénés formées majoritairement
par I’oxydation du n-décane.
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Figure I11.23 : Profils des fractions molaires des especes oxygénés formées
majoritairement par I’oxydation du n-décane (suite).

Les profils des oléfines formées par 1’oxydation du n-hexadécane sont présentés sur la
figure III.24. Ces profils sont marqués par I’influence du CNT, a I’exception de celui du
1-undécene du fait des difficultés rencontrées lors de sa quantification a basse température
(chevauchement avec le pic du 2-méthyl, 5-pentyl-oxolane). Ces especes sont formées a des
quantités importantes a haute température. Cependant de faibles quantités commencent a
apparaitre a basse température. Les rapports de la quantité maximale a haute et basse
température sont d’environ 3,5 pour le 1-dodécene, le 1-tridécéne et le 1-tétradécene et
d’environ 2 pour le 1-pentadéceéne. On peut observer que plus ces oléfines sont de taille
importante, plus leur quantité est faible.
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Figure I11.24 : Profils des oléfines provenant de I’oxydation du n-hexadécane.
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La figure III.25-a présente le profil de la somme des fractions molaires des éthers
cycliques en Cj¢ ayant 5 atomes dans le cycle. Ils sont formés essentiellement a basse
température par oxydation du radical n-hexadécyle. Le profil de la somme des fractions
molaires des 4 cétones détectées est illustré sur la figure I11.25-c, ce sont, aussi, des produits

de basse température formés par oxydation du radical n-hexadécyle.

70
60 A
g ad
& 50 . .
E;’/ * X éthers cycliques en Cy¢
E 40 A
£
o 30
=
2 20a
* 10 - A
0 — A A A A
| | | | |
600 700 800 900 1000 @)
Température (K)
8 — AA
X cétones en Cyq
£ 6- A
&
= | 4
g
S 4 —
g
= A
=
22
=
A N
0 — A A A A
| | | | |
600 700 800 900 1000 ©)

Température (K)

10 —
A
=2 84 A
é 8 A
F‘é/ 6 — A 2-Méthyl,5-undécyl-oxolane
g A
o 4 —
S
5
£ 2-JA
A A
0 — A A A A
T T T T T
600 700 800 900 1000 b)
Température (K)
20 4
s A
& 15 A
e
£
g 1.0 A
[=]
S A
g 0.5 A
E : A ‘
0.0 A A A A
T T T T T
600 700 800 900 1000 d)

Température (K)

Figure I11.25 : Profils des especes oxygénées en Cjg.
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III. Etude comparative de I’oxydation du n-décane pur et du mélange
n-hexadécane/n-décane

A T'issue de I’étude de I’oxydation du n-décane pur et du n-hexadécane en mélange avec
le n-décane, il a été intéressent de faire une comparaison afin de voir des différences
éventuelles entre la réactivité des deux molécules ainsi qu’entre les quantités de produits
formées.

II1.1. Comparaison de la réactivité

La figure II.26 regroupe la conversion du n-décane pur, du n-hexadécane et du
n-décane (co-réactif du n-hexadécane). Il ressort de cette figure que le n-décane utilisé pur ou
en mélange avec le n-hexadécane a pratiquement la méme réactivité dans les conditions de
cette étude. On peut observer, aussi, une légere différence de réactivité entre n-décane et
n-hexadécane. En effet, le n-hexadécane se révele 1égerement plus réactif a basse et moyenne
température que le n-décane. Cette différence tend a disparaitre a haute température du fait de
la consommation quasi-totale des deux molécules.

100 - | O n-Décane (pur) @ @ O
A n-Hexadécane g
80 — O n-Décane (mélange)

60 — A AA A

A B A

40— 0O =0

S ICC -

o—8 g o)
T T . T T T

600 700 800 900 1000 1100
Température (K)

Conversion (%)

Figure I11.26 : Conversion du n-décane et du n-hexadécane.

II1.2. Comparaison des quantités d’especes formées

Sur la figure II1.27 sont regroupés les produits majoritaires de 1’oxydation du n-décane
pur et du mélange n-hexadécane/n-décane. Il s’agit du monoxyde de carbone, du dioxyde de
carbone, du méthane et de I’éthylene. On peut constater que 1’oxydation du n-décane pur
forme sensiblement les mémes quantités d’especes majoritaires que 1’oxydation du mélange
n-hexadécane/n-décane. Ceci est dii au fait que le n-hexadécane a pratiquement la méme
réactivité que le n-décane, ce qui est confirmé par les comparaisons concernant le monoxyde
de carbone et I’éthylene ; deux produits qui renseignent sur la réactivité d’'un combustible.
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Figure I11.27 : Comparaison des produits majoritaires issus de I’oxydation du
n-décane pur (4) et du mélange n-hexadécane/n-décane ([J).

Sur la figure II1.28, on retrouve une comparaison des quantités de différentes oléfines
formées par le n-décane pur et le mélange n-hexadécane/n-décane. On constate que les
oléfines de petites tailles, propene, 1-buténe, 1-penténe, sont formées en plus grandes
quantités a basse et a haute température par le n-décane pur. Cette différence dans les
quantités formées tend a disparaitre pour les oléfines de plus grandes tailles, du 1-hexene au
I-nonene.

Pour le 1-décene, les quantités formées a basse température par le n-décane pur et le
mélange sont similaires et les quantités formées par le mélange n-hexadécane/n-décane a
haute température sont supérieures. Ceci est dii au fait qu’a basse température le 1-décene est
formé uniquement par l’oxydation du radical n-décyle (réaction III.1) et qu’a haute
température en plus des B-scissions C-H du radical n-décyle, qui sont limitées, la présence du
n-hexadécane dans le mélange permet la formation du 1-décéne par la B-scission C-C (plus
facile que la coupure C-H) du radical n-hexadécyl.

Pour les autres isomeres du 1-décene, a haute température, leurs quantités formées a

partir de I’oxydation du n-décane pur ou du mélange sont égales, alors qu’a basse température
on peut constater une légere différence des quantités produites en faveur du n-décane pur.
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Figure II1.28 : Comparaison des quantités d’oléfines formées lors de I’oxydation du n-décane
pur (4A) et du mélange n-hexadécane/n-décane ().

94



Chapitre 111 Etude de ’oxydation d’alcanes a longue chaine

La comparaison pour les especes oxygénées légeres est illustrée sur la figure I11.29. Les
deux combustibles les forment en quantités tres proches, cependant, au voisinage de 650 K il
semblerait que le mélange n-hexadécane/n-décane produise plus de méthanol et de mélange

propanal/acroléine comparé au n-décane pur.
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Figure I11.29 : Comparaison des especes oxygénées 1égeres formées lors de I’oxydation du
n-décane pur (4A) et du mélange n-hexadécane/n-décane ().
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La figure III.30 présente une comparaison entre les profils des especes oxygénées
lourdes provenant du n-décane pur et du mélange n-hexadacane/n-décane. La figure I11.30-a
compare la somme des fractions molaires des éthers cycliques en C;p comportant 5 atomes
dans le cycle. Au voisinage de 650 K, il apparait que le n-décane pur les produit en plus
grande quantité que le mélange avec un rapport des sommes des fractions molaires des éthers
cycliques des deux combustibles d’environ 1,7 a 650 K. Ce constat est le méme pour la
somme des fractions molaires des décanones avec un rapport, aussi, d’environ 1,7 a 650 K.
Les écarts observés sont diis au fait que les éthers cycliques en Cj et les décanones sont
uniquement issus de 1’oxydation du n-décane et que comme le mélange n-hexadécane/
n-décane n’en contient que 74 % (mol.) les quantités de ces deux especes oxygénées sont
moins importantes que dans le cas ou le n-décane est I’unique réactif.

La figure II1.30-c montre que 1’oxydation du mélange n-hexadécane/n-décane produit, a
basse température, environ 1,5 fois plus de décanal que 1’oxydation du n-décane pur. Quant a
la figure II1.30-d, elle montre que 1’octanal est formé a des quantités tres proches pour les
deux combustibles.
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Figure II1.30 : Comparaison des especes oxygénées lourdes formées lors de 1’oxydation du
n-décane pur (4A) et du mélange n-hexadécane/n-décane ().
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IV. Modélisation de I’oxydation des alcanes lourds a basse température

Dans cette partie, nous présentons la réalisation de simulations de 1’oxydation du
n-décane pur et en mélange avec le n-hexadécane en utilisant un modele généré grace a la
version la plus récente du logiciel EXGAS-ALKANES (Biet et al., 2008).

IV.1. Description du systeme EXGAS-ALCANES

Le systtme EXGAS (Warth et al. 1998) automatise 1'écriture de modeles d'oxydation
et de combustion d'hydrocarbures. Les mécanismes produits comprennent toutes les réactions
qui correspondent aux regles chimiques choisies par l'utilisateur, ainsi que les données
cinétiques associées et les données thermodynamiques des especes. La figure II1.31 décrit
l'architecture du générateur et les différents sous-ensembles qui composent les modeles.

\ Modéle

EXGAS

Base de réactions
Co-C2

Radicaux libres
Générateur de| Molécules réactionnel
—-—) mécanisme en Cy4 et au format
primaire | radicaux ltbres
, e CHEMKIN II
Molécules primaires
globalisées

IGénérateur de
mécanisme
secondaire

Données

thermodynamiques Données cinétiques

=
Données thermodynamiques

Figure II1.31 : Organigramme général du systeéme Exgas.

Les propriétés thermodynamiques des molécules et des radicaux sont calculées de
maniere automatique par le logiciel THERGAS (Muller et al., 1995) et stockées sous forme
de polyndomes a 14 coefficients selon le formalisme de CHEMKIN II. L’estimation des
propriétés thermodynamiques est basée sur la méthode d’additivité de groupes proposée par
Benson (1976).
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Le systtme EXGAS-ALCANES se compose de trois parties décrites ci-apres :

» Une base de réactions Cy-C,: contenant toutes les réactions impliquant les
radicaux et les molécules possédant moins de trois atomes de carbone (Barbé et
al., 1995). L utilisation de cette base de réactions est nécessaire car les regles
systématiques de construction des mécanismes ne peuvent pas s’appliquer au cas
des petites especes ;

» Un générateur de mécanismes primaires détaillés de consommation des
réactifs : les réactions mises en jeu dans le mécanisme primaire sont celles qui
font uniquement réagir les réactifs de départ et les radicaux libres qui en sont issus.
Les produits primaires stables formés sont globalisés, ainsi les différents isomeres
de méme formule brute et possédant les mémes groupements fonctionnels sont
écrits sous une formule unique, afin que le nombre d'especes du mécanisme ne
s'accroisse pas trop. Le mécanisme primaire est écrit au moyen de regles de
génération définies pour chaque type de processus chimique. L'ensemble des
regles utilisées représente un schéma réactionnel qui tente de rendre compte au
mieux des phénomenes d'oxydation et de combustion des hydrocarbures. Les
différents types de processus génériques utilisés par le générateur dans le cas des
alcanes sont :

= les amorcages unimoléculaires par coupure des liaisons C-C et C-H ;

= les amorcages bimoléculaires avec 1’oxygene moléculaire pour produire des
radicaux alkyles et des radicaux HOe ;

= les additions des radicaux sur I'oxygene il s’agit des aditions des radicaux
alkyles et hydroperoxyalkyles (QOOH) sur les molécules d’oxygene ;

= les isomérisations par transfert interne d’un atome d’hydrogene d’un radical
alkyle ou peroxyalkyle (ROOe et *OOQOOH) suivant un état de transition
cyclique. Pour les radicaux *OOQOOH, I’'isomérisation et la décomposition
en cétohydroperoxyde ont ét€ considérées de maniere globale ;

= les décompositions par béta-scission des liaisons C-C et C-H pour tous les
types de radicaux (pour un modele basse température, les coupures des
liaisons C-H peuvent étre négligées) ;

= les décompositions des radicaux hydroperoxyalkyles pour former des
éthers cycliques et des radicaux *OH ;

= les oxydations des radicaux alkyles pour former des espeéces insaturées et
des radicaux HO»e ;

= les métatheses des radicaux les plus importants (He, *OH, HO,e, ...etc.) sur
les réactifs ;

= les terminaisons des radicaux (avec en particulier les dismutations des
radicaux peroxyalkyles avec HO,® produisant des hydroperoxydes et O,).
Les dismutations entre deux radicaux peroxyalkyles et entre in radical
peroxyalkyle et un radical alkyle ont été négligées.

Tout réactif (molécule ou radical) est soumis a chacune de ces réactions
génériques et la réaction est écrite si l'espece considérée est susceptible de réagir
selon le processus considéré. Lorsqu'un nouveau radical apparait durant 1'écriture
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N

d'un processus, il est soumis a son tour a I'ensemble de ces mémes regles. Le
mécanisme primaire de consommation des réactifs se construit ainsi de maniere
exhaustive suivant la représentation chimique qui a été choisie. La figure I11.32
illustre cette méthode de construction.

Reéactifs

amorgage uitnoléculaire

amorgage bimoléculaire Amargage
— R
addition sur 'oxygéne

isomeérisation

érmion décomposition pat béta-scission Propagations
décomposition e éther cyclique

oxydation

meétathése

r
*R + Produits primaires de propagation

combinais on .
Terminaisons
dismutation

Produits primaires
de texrminaison

Figure I11.32 : Algorithme de génération exhaustive du mécanisme primaire de
I’oxydation des alcanes.

Les données cinétiques des réactions sont soit calculées par le logiciel KINGAS (Warth
et al., 1998), qui est également basé sur les méthodes thermochimiques de Benson (1976), soit
estimées a partir de corrélations entre structure et réactivité proposées dans la littérature ou
déduites de données cinétiques publiées (Buda et al., 2005).

» Un générateur de mécanismes secondaires de consommation des produits
primaires : les réactions mises en jeu sont globales et regroupent sous un méme
processus une succession d’étapes élémentaires dégradant les produits primaires
globalisés sous forme de petites especes contenues dans la base Cyp-C, Les
réactions secondaires étaient jusque la générées par EXGAS pour chaque type de
produit moléculaire (hydroperoxydes, alcenes, éthers cycliques, aldéhydes,
alcanes, cétones, alcools) selon le schéma présenté sur la figure I11.33.
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Produits primaires 1% Réaction Produits obtenus
Hydroperoxydes
. Arrachage de H
Ethers cyclique (voir le texte)
Cétones/Alcools Base de réactions
Co-C,
Alcanes Arrachage de H
Aldéhydes

1,3-Butadiéne

Radicaux allyliques

(réactions par terminaison)

W

T
|

Figure II1.33 : Structure initiale du mécanisme secondaire dans EXGAS.

Afin de garder une taille limitée, le mécanisme secondaire globalisé consomme
des molécules elles-mémes globalisées. Jusque 1a, les réactions secondaires
produisaient, en un nombre limité d’étapes, principalement des radicaux et des
molécules contenues dans la base Cy-C,. Par exemple, 1’addition de *OH sur les
décenes était écrite, quelque soit I’isomere par la réaction :

C10H20+ *OH — HCHO + 'CH3 +4 C2H4 (HIZ)

Les données cinétiques des réactions globalisées du mécanisme secondaires sont
celles de la premiere étape de la réaction globalisée qui est considérée comme
étape limitante. Les éthers cycliques contenant plus de 3 atomes dans le cycle
réagissent dans le secondaire suivant un mécanisme cinétique plus détaillé.

Afin de réduire I'importante surestimation observée pour la formation de
I’éthylene et du formaldéhyde et d’augmenter la réactivité des alcanes lourds pour
des températures en dessous de la zone de CNT a haute pression, les réactions
secondaires sont écrites de maniere plus détaillée afin de favoriser la formation de
radicaux contenant plus de 2 atomes de carbone déja présents dans le mécanisme
primaire. Dans la mesure ou ces radicaux sont principalement obtenus par
B-scission de molécules linéaires, le centre radicalaire est toujours considéré
comme étant situé en bout de chaine. En outre, dans le cas des métatheses, les
parametres cinétiques tiennent compte de I’ensemble des atomes d’hydrogene
disponibles pour chaque molécule en fonction de la longueur de la chaine carbonée
et non plus seulement des plus réactifs (Biet et al., 2008).
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Les nouvelles regles du mécanisme secondaire relatives a la consommation des produits
issus de I’oxydation des alcanes sont rassemblées dans les tableaux D-1 a D-4 de 1’annexe D.

IV.2. Comparaisons entre simulations et résultats expérimentaux

Des simulations utilisant les mécanismes d’oxydation générés par EXGAS-ALCANES
ont été confrontés a nos résultats expérimentaux de 1’oxydation du n-décane pur et en
mélange avec le n-hexadécane en réacteur auto-agité par jets gazeux. Les simulations ont été
réalisées avec le sous-programme PSR de la bibliotheque CHEMKIN II (Kee et al., 1993),
propre au réacteur auto-agité.

Les figures II.34 a II.37 présentent les résultats des simulations dans le cas du
n-décane pur. Il apparait que le modele reproduit bien la position du CNT, I’amplitude de ce
phénomene et les profils de concentration de I’oxygene, des oxydes de carbone et des C; en
dessous de 900K. Cependant, la conversion est surestimée en dessous de 700 K et au-dela de
850 K.

Les quantités de propene et de la somme des butenes sont bien reproduites a basse
température mais sous-estimées au-dessus de 900 K. Le modele surestime les quantités de
1,3-butadiene a basse et a haute température. La formation d’acétaldéhyde est bien reproduite
a moyenne et haute température mais fortement sous-estimée a basse température, la
formation de méthanol est assez bien reproduite. La production d’aldéhydes en Cs, en
revanche, est particulierement surestimée par le modele. La simulation indique qu’en dessous
de la zone du CNT, le propanal est le principal aldéhyde en Cj;, tandis qu’au-dessus,
I’acroléine est davantage formée. L’acroléine provient de la décomposition de CsHsOOH
formé par la combinaison des radicaux allyles et HO". Le modele prédit correctement la
formation des 1-alcenes que ce soit a basse température ou a haute température ; exception
faite pour le 1-octene ou en dessous de 750 K le modele prédit des quantités 5 fois plus
importantes que dans 1’expérience, ceci est dii a des choix arbitraires de voies de
décomposition de molécules dans le mécanisme secondaire qui ne tiennent pas compte de
I’ensemble des isomeres possibles et des voies de leurs consommations. Enfin, le modele
prédit d’'une maniere correcte la formation de I’octanal sur tout le domaine de température, il
reproduit bien les quantités de la somme des éthers cycliques en Cjp a 5 atomes dans le cycle
a moyenne et haute température mais les surestime a basse température par I’apparition d’un
épaulement dans ce domaine de température et surestime les quantités de la somme des
décanones.

Les figures II1.38 a III.41 comparent la simulation a I’expérience pour le mélange
n-hexadécane/n-décane. A cause de problemes de convergence qui n’ont pas pu étre résolus,
les simulations n’ont pas pu étre réalisées pour des températures inférieures a 600 K. Les
conversions du n-hexadécane et du n-décane sont surestimées en dessous de 700 K et au-
dessus de 850 K (cf. figure III.38). Le modele reproduit les mémes écarts simulation-
expérience que ceux observés dans le cas du n-décane pur.
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Pour les alcenes provenant uniquement de 1’oxydation du n-hexadécane (cf. figures III-
40-g, -h, -i, -j), les quantités simulées sont correctes sauf pour le 1-tetradécéne oli, comme
pour le 1-octene, la globalisation du mécanisme secondaire entraine une surestimation de la
formation de cette espece a basse température, et le 1-pentadécene dont la formation est sous-
estimée sur tout le domaine de température. La formation de la somme des éthers cycliques en
Ci6 est sous-estimée au-dessous de 800 K (cf. figure II1.41-a) et la formation de la somme des
cétones en Cj¢ est surestimée par le modele (cf. figure 111.41-b).
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Figure I11.34 : Comparaison expérience (4 ) - simulation (—) pour I’oxydation du
n-décane pur — Réactifs.
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Figure I11.40 : Comparaison expérience (4 ) - simulation (—) pour I’oxydation du
mélange n-hexadécane/n-décane — Especes lourdes.
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Figure I11.41 : Comparaison expérience (4 ) - simulation (—) pour 1’oxydation du
mélange n-hexadécane/n-décane — Especes oxygénées lourdes.

Les figures I11.42 et I11.43 présentent une comparaison des simulations obtenues pour le
n-décane pur et le mélange. Il apparait que dans les deux cas, la conversion du n-décane est
identique sauf en dessous de 675 K ol, comme pour les points expérimentaux, la simulation
montre que le n-décane utilisé pur est plus réactif qu’en mélange et au-dessus de 800 K ou la
tendance s’inverse dans la simulation et I’expérience. La simulation s’accorde aussi avec
I’expérience sur le fait que le n-hexadécane soit plus réactif que le n-décane.
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Figure I11.42 : Comparaison des conversions simulées obtenues par le modele n-décane pur et
le modele du mélange n-hexadécane/n-décane.

La simulation reproduit bien les similitudes dans la formation des produits 1égers
observés expérimentalement. Les profils sont identiques dans le cas du CO, de 1’acétaldéhyde,
du propene et du 1-hexene, alors qu’'une différence notable est observée entre les profils
simulés de la somme des déceénes a basse température qui indiquent, comme le montre
I’expérience, que I’oxydation du n-décane pur forme plus de décenes que le mélange. I1 faut
noter que la surestimation par le modele de la conversion en dessous de 700 K, amene a
surestimer certains produits lourds formés a basse température.
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Figure 111.43 : Comparaison des profils simulés de certaines especes obtenus par le modele du
n-décane pur (A expérience ; — simulation) et le modele du mélange n-hexadécane/n-décane
(L] expérience ; — — — simulation).

La figure II1.44 présente les analyses de flux a 650 et 950 K pour I’oxydation du
n-décane pur. A 650 K, les principaux produits de I’oxydation du n-décane sont les éthers, les
cétones et les cétohydroperoxydes, ainsi qu'un peu d’alcenes et d’hydroperoxydes saturés,
tous ces composés comprenant 10 atomes de carbone. A 900 K, 95 % des produits sont des
alcenes contenant moins de 10 atomes de carbone. Les alcenes en Cj, les cétones et les éthers

cycliques sont des produits mineurs.
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Figure I11.44 : Analyse de flux pour I’oxydation du n-décane en réacteur auto-agité dans les
conditions de I’étude expérimentale — (a) 650 K et (b) 900 K.

V. Conclusion

L’étude de I’oxydation du n-décane pur et en mélange avec le n-hexadécane a permis
d’obtenir de nouvelles données qui ont servi, en partie, a la validation des mécanismes
cinétiques générés par la nouvelle version du logiciel Exgas dédiée aux alcanes lourds (C>10 ;
Biet et al., (2008)) et a identifier une large gamme d’especes lourdes produites par 1I’oxydation
des deux molécules.

La comparaison de la conversion du n-décane et de celle du n-hexadécane a montré que
la réactivité de ce dernier est légerement supérieure a celle du n-décane. Outre quelques
différences observées pour certaines especes (acétaldéhyde, 1-octene et 1-tetradécene) en
raison de la globalisation du mécanisme secondaire, les deux modeles obtenus par la version
EXGAS-ALCANES reproduisent bien les résultats expérimentaux. Enfin, I’analyse de vitesse
pour le n-décane a 650 K a révélé que sa consommation produit des éthers cycliques en Cjg a
environ 50 % du flux total, des cétohydroperoxydes en Cip a 19 % du flux total et des cétones
en Cjp a 20 % du flux total. En revanche a 900 K, I’analyse de vitesse montre que 95 % du
n-décane est converti en des alcenes comprenant moins de 10 atomes de carbone.

Il est a noter que les travaux présentés dans ce chapitre ont été publiés dans les deux
articles ci-apres :

Le premier a été publié dans le journal Energy&Fuel sous I’intitulé « Experimental and
modeling study of the low-temperature oxidation of large alkanes » par les auteurs : Joffrey
Biet, Mohammed Hichem Hakka, Valérie Warth, Pierre-Alexandre Glaude et Frédérique
Battin-Leclerc.

Le deuxieme a été publié dans le journal Combustion and Flame en février 2009 sous le
titre « Experimental study of the oxidation of large surrogates for diesel and biodiesel fuels »
par les auteurs : Mohammed Hichem Hakka, Pierre-Alexandre Glaude, Olivier Herbinet, et
Frédérique Battin-Leclerc.
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Chapitre IV Etude expérimentale de I’oxydation d’un ester méthylique a chaine alkylique courte

Nous avons débuté I'étude expérimentale des esters méthyliques par I’étude du
butanoate de méthyle (CsH;¢0O,). Cet ester méthylique est constitué d’une chaine alkyle
saturée longue de trois atomes de carbone et liée a une fonction ester méthylique. Sa formule
développée est illustrée sur la figure IV.1.

HSCVYO
0}
H3C/

Figure IV.1 : Formule développée du butanoate de méthyle.

Les principales caractéristiques physico-chimiques intervenant dans sa combustion sont
répertoriées dans le tableau IV.1.

Tableau IV.1 : Caractéristiques physico-chimiques du butanoate de méthyle (Sigma Aldrich).

. Température e .0

Masse molaire d"* (liquide)' d’ébullition a 1 atm Point Eclair
(g/mole) (K) (K)
102,13 0,898 375 287

' Rapport du poids d’un certain volume d’échantillon 2 15° C au poids du volume d’eau 24 ° C ;
? Température minimale 2 laquelle les vapeurs d’un liquide s’enflamment.

Bien qu’il ne soit pas présent dans les carburants biodiesel, 1’étude préalable du
butanoate de méthyle s’est avérée nécessaire tant du coté théorique qu’expérimental. En effet,
le développement d’EXGAS-ESTER a exigé la compréhension de I’effet de la fonction ester
sur les liaisons C-C et C-H avoisinant la fonction ester. Or, la chaine alkyle courte du
butanoate de méthyle affectée par la fonction ester facilite cela. Du point de vue expérimental,
les deux campagnes expérimentales menées en tube a onde de choc et en réacteur auto-agité
par jets gazeux ont permis d’obtenir des résultats sur une large gamme de températures, de
pressions et de concentrations et ont servi a valider le modele d’oxydation du butanoate de
méthyle généré par la nouvelle version d’EXGAS-ESTER.

I. Etude de ’oxydation du butanoate de méthyle a haute température

Dans le but de valider le mécanisme réactionnel de 1’oxydation du butanoate de méthyle
a haute température et de s’assurer du bon fonctionnement d’EXGAS-ESTER, nous avons
accompli une série de mesures expérimentales de délais d’auto-inflammation du butanoate de
méthyle en tube a onde de choc. L’ensemble de résultats obtenus figurent dans 1’annexe B.
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I.1. Domaine de I’étude

Le butanoate de méthyle utilis€é a été fourni par Fluka, avec une pureté de 99 %.
L’oxygene (de pureté 99,95 %), I’argon et I’hélium (tous deux de pureté 99,995 %) ont été,
quant a eux, fournis par Messer.

Les délais d’auto-inflammation de 1’ester méthylique choisi ont été mesurés derriere
I’onde de choc réfléchie dans les conditions suivantes :

N

» mélange étudiés (butanoate de méthyle/oxygene/argon) correspondant a trois
richesses différentes (¢ = 0,25, 1 et 2) et deux concentrations différentes en
butanoate de méthyle (0,5 et 1 %) ;

= température comprise entre 1265 et 1915 K ;
= pression autour de 8 atm, variant entre 7,7 et 9,2 atm ;

» délais d’auto-inflammation mesurés compris entre 5,3 et 544 ps.

Il existe deux limitations a la mesure du délai d’auto-inflammation dues a la température
derriere ’onde de choc réfléchie, Ts. En effet, lorsque la température augmente, T décroit
jusqu’a devenir difficilement mesurable. Au contraire, lorsque la température diminue, T croit
mais c’est I’émission des radicaux hydroxyles qui diminue en intensité.

I.2. Etude paramétrique

La figure IV.2 présente les délais d’auto-inflammation mesurés en fonction de 1’inverse
de la température pour trois mélanges (argon/butanoate de méthyle/oxygene) caractérisés par
des richesses, @ = 0,25, 1 et 2 et une fraction molaire de butanoate de méthyle constante égale
2 0,5 %. On constate tout d’abord que les délais d’auto-inflammation décroissent au fur et a
mesure que la température augmente. Pour une méme température apres 1’onde réfléchie, le
délai d’auto-inflammation le plus court est observé pour le mélange le plus pauvre.
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Figure IV.2 : Délais d’auto-inflammation expérimentaux en tube a choc de mélanges
de richesses 0,25, 1 et 2 et contenant 0,5 % de butanoate de méthyle.

114



Chapitre IV Etude expérimentale de I’oxydation d’un ester méthylique a chaine alkylique courte

Sur la figure IV.3 sont illustrés les délais d’auto-inflammation, pour une richesse fixe,
¢ = 1, et des fractions molaires de butanoate de méthyle de 0,5 et 1 %. Sur la figure on peut
distinguer deux zones : au dessus de 1490 K (équivalent a 0,67 d’abscisse), plus le mélange
est concentré en butanoate de méthyle, plus les délais d’auto-inflammation sont courts et au-
dessous de 1490 K les points des deux séries expérimentales se confondent et les délais
d’auto-inflammation pour les deux concentrations sont presque les mémes.
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Figure IV.3 : Délais d’auto-inflammation expérimentaux en tube a choc de mélanges
de richesse 1 et contenant 0,5 et 1 % de butanoate de méthyle.

I.3. Approche statistique

Afin de prévoir tous les délais d’auto-inflammation dans I’intervalle de température et
de pression étudié, une approche statistique peut étre utilisée. Le délai d’auto-inflammation
peut se décrire par I’équation empirique de forme Arrhenius suivante :

©= A exp(E/RT) [HC]* [0,]" [Ar]° av.1)

ou A est le facteur pré-exponentiel ;
E, I’énergie d’activation apparente ;
R, la constante des gaz parfait ;
a, b et ¢, les exposants des concentrations des réactifs.

Pour une gamme restreinte de pressions et de températures, a, b et ¢ sont en général
constants. Comme la fraction molaire d’argon varie faiblement (de 86,5 a 97,875 %) et ne
semble pas influencer les délais d’auto-inflammation mesurés, I’exposant "c" relatif a ’argon
est fixé a 0.
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Une régression multilinéaire donne la relation suivante, avec des délais d’auto-
inflammation exprimés en s, des concentrations derriere 1’onde de choc réfléchie en mol.cm
et une énergie d’activation apparente en cal/mol :

7= 2,54x10"° exp(55580/RT) [BM]*'*° [0,] (IV.2)

Cette corrélation montre que les délais d’auto-inflammation ont un fort exposant négatif
dans le cas de I’oxygene et un faible exposant positif pour le butanoate de méthyle, en accord
avec les résultats expérimentaux obtenus (cf. figure IV.2 et IV.3).

II. Etude de I’oxydation du butanoate de méthyle a moyenne et basse
température

Afin de couvrir un large domaine de température et de pression, une étude
supplémentaire de 1’oxydation du butanoate de méthyle a été réalisée en réacteur auto-agité
par jets gazeux. Les résultats de cette étude sont rassemblés dans I’annexe B.

I1.1. Conditions expérimentales de I’étude

Le tableau IV.2 renseigne sur les conditions opératoires de I’étude du butanoate de
méthyle en réacteur auto-agité par jets gazeux. Deux séries de mesures ont été réalisées, une a
800 K caractérisée par une richesse de 0,5 et une teneur en butanoate de méthyle de
2 % (mol.), et une autre a 850 K avec une richesse de 1 et une concentration en butanoate de
méthyle de 2 % (mol.).

Tableau IV.2 : Conditions opératoires de 1’oxydation des composés étudiés.

, oz HC 02 He P
I dnle (% mol.) (% mol.) (% mol.) ¢ T() Ty (Torr)
butanoate de 2 26 72 0,5 1,5-9 800 790
méthyle 2 13 85 1 1,5-9 850 790

Il est a noter que beaucoup de problemes li€s a la nature extrémement corrosive du
butanoate de méthyle envers les élastomeres (joints) nous ont empéchés de poursuivre plus
avant cette étude. Le butanoate de méthyle dégradait non seulement les joints en Viton mais
aussi en Kalrez se trouvant dans I’évaporateur ; cela provoquait une instabilité de la régulation
du RDM liquide.

116




Chapitre IV Etude expérimentale de I’oxydation d’un ester méthylique a chaine alkylique courte

I1.2. Résultats obtenus

La figure IV.4 donne I’évolution de la fraction molaire du butanoate de méthyle et de
I’oxygene en fonction du temps de passage en réacteur auto-agité par jets gazeux. On peut
observer que lorsque la température et la richesse augmentent, la conversion du réactif
augmente.
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Figure IV .4 : Profils des réactifs pour 2 % (mol.) en butanoate de méthyle a 800 K, ¢ = 0,5
(0)eta 850 K, ¢ =1 (®) en réacteur auto-agité par jets gazeux.
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La figure IV.5 présente les profils des fractions molaires de monoxyde et de dioxyde de
carbone pour les deux températures étudi€es. Les quantités d’oxydes de carbone formées
augmentent en fonction du temps de séjour dans le réacteur et de la température de la réaction.
Le dioxyde de carbone formé, provient de I’oxydation du monoxyde de carbone.
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Figure IV.5 : Profils des oxydes de carbone lors de 1’oxydation du butanoate de méthyle
(2% mol.) a800 K, 9=0,5(0)eta 850K, ¢=1 (®).
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La figure IV.6 rassemble les profils des especes en C;-C, ; parmi ces especes le méthane
(fig. IV.6-a) et I’éthylene (fig. IV.6-b) sont les plus abondantes alors que les quantités
d’éthane (fig. IV.6-c) et d’acétylene ((fig. IV.6-d) ne dépassent pas les 200 ppm.
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Figure 1V.6 : Profils des hydrocarbures en C;-C, formées lors de I’oxydation du butanoate de
méthyle (2 % mol.) 2800 K, ¢ =0,5 (0)eta 850 K, ¢ =1 (®).
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Comme le montre la figure IV.8, ’oxydation du butanoate de méthyle produit deux
esters méthyliques insaturés : le crotonate de méthyle (CsHgO,) et I’acrylate de méthyle
(C4HeOy). La figure IV.7 donne leur formule développée.

O O
HSC/\)J\O/ | X O/ )
a

Figure IV.7 : Formules développées du crotonate de méthyle (a) et
de I’acrylate de méthyle (b).

L’acrylate de méthyle est produit en plus grandes quantités et est consommé plus
lentement lorsque la température et la richesse augmentent (cf. figure IV.8-b) en comparaison
avec le crotonate de méthyle.
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Figure IV.8 : Evolution des fractions molaires des esters insaturés formés par 1’oxydation du
butanoate de méthyle (2 % mol.) a 800 K, ¢ =0,5 (O)eta 850K, ¢ =1 (@).
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I11. Modélisation de I’oxydation des esters méthyliques

Afin de simuler nos résultats expérimentaux sur I’oxydation du butanoate de méthyle en
tube a onde de choc et en réacteur auto-agité par jets gazeux, nous avons utilisé la nouvelle
version EXGAS-ESTERS.

Les esters méthyliques ont une structure assez proche de celle des alcanes : ils sont
constitués d’une chaine alkyle li€ée a un groupe ester (cf. figure IV.9). La chaine alkyle réagit
de maniere similaire aux alcanes et seule I’extrémité de la molécule liée a la fonction ester va
étre affectée par la présence de cette fonction. Le logiciel EXGAS-ESTERS a donc été
développé a partir de la version récente d’EXGAS-ALCANES. Des modifications ont été
apportées de maniere a prendre en compte les spécificités dues a la présence de la fonction
ester. De nouvelles reégles de consommation ont été introduites pour les especes qui possedent
une fonction ester. De nouveaux jeux de parametres cinétiques ont été déterminés pour les
nouveaux types de réactions et les propriétés thermodynamiques des nouvelles especes ont été
mises a jour.

HeC
g J
Y
Partie de la molécule qui Partie de la molécule
réagit comme les alcanes affectée par la fonction ester

Figure IV.9 : structure des esters méthyliques.

Dans une premiére partie, les travaux précédemment réalisés au laboratoire' dans le
cadre du développement du logiciel EXGAS-ESTERS sont résumés. Ensuite, les modeles
générés avec EXGAS-ESTERS sont comparés a nos résultats expérimentaux.

IT1.1. Description de la version EXGAS-ESTERS

Les modeles générés avec EXGAS-ESTERS gardent la méme architecture (base de
réaction Cyp-C,, mécanisme primaire et mécanisme secondaire), que ceux obtenus avec la
version EXGAS-ALCANES.

Dans le but de réduire le nombre d’espeéces dans le mécanisme secondaire, les especes
moléculaires formées dans le mécanisme primaire qui ont la méme formule brute et les
mémes groupes fonctionnels sont globalisées en une espece unique sans distinction entre les
différents isomeres (Warth et al., 1998). Les réactions secondaires sont écrites de maniere a
former des radicaux qui se trouvent déja dans le mécanisme primaire (Biet et al., 2008).

Les énergies de certaines liaisons sont différentes de celles des alcanes a cause de la
présence de la fonction ester. Ces énergies de liaison ont ét€ mises a jour a partir des travaux
de El-Nahas et al., (2007) comme indiqué dans le tableau IV.3.

' Ce travail a principalement été réalisé par J. Biet dans le cadre de son post-doctorat au DCPR.
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Tableau IV.3 : Energies (en kcal.mol'l) des liaisons C-C, C-O et C-H dans la molécule
de butanoate de méthyle (cf. figure IV.10).

Position de la liaison C-C et C-O 1-2 2-3 3-4 4-5 5-6
Energie de liaison 88 85 934 98 86,0
Position de la liaison C-H 1 2 3 6
Energie de liaison 101 99 94,3 98,9

La figure IV.10 permet de visualiser les positions des liaisons, indiquées dans le
tableau IV.3, sur la formule développée du butanoate de méthyle.

1 3 5
Figure IV.10 : Molécule modele utilisée par El-Nahas et al. (2007).

Les parametres cinétiques des réactions d’isomérisation, de terminaison, de
décomposition et d’amorcage sont calculés grace au logiciel KINGAS (Warth et al., 1998).
Pour les réactions dont les parametres cinétiques ne peuvent pas €tre estimés par ces
méthodes, des corrélations entre structure et réactivité obtenues a partir des données de la
littérature sont utilisées ou des calculs basés sur la mécanique quantique sont réalisés.

I11.1.1. Changements effectués sur le mécanisme primaire

Le mécanisme primaire est généré en utilisant les mémes regles que celles proposées
dans le cas de I’oxydation des alcanes (Buda et al., 2005). 1l n’a pas été nécessaire d’ajouter
de nouvelles classes de réactions. Seuls les parametres cinétiques des réactions qui suivent ont
été mis a jour :

* Amorcages par coupure de liaison C-C: L’énergie d’activation de la réaction
d’amorcage unimoléculaire qui implique la liaison C-C se trouvant en position o de
la fonction ester a été prise égale 93,4 kcal.mol™. Cette valeur provient des travaux
de El-Nahas et al. (2007). Pour les autres réactions d’amorcage unimoléculaire, les
valeurs proposées par El-Nahas et al. (2007) sont en trés bon accord avec celles
données par KINGAS.

Amorcages bimoléculaires, oxydations et métatheses : Les réactions d’amorcage
biomoléculaire et de métathese impliquent I’arrachage des atomes d’hydrogene du
réactif par des molécules d’oxygeéne ou par de petits radicaux. Les réactions
d’oxydation des radicaux alkyl-esters conduisent a la formation d’esters insaturés et
de radicaux HO,e. Pour les réactions de métathese impliquant les atomes
d’hydrogene sur 1’atome de carbone en position o de la fonction ester (métathese la
plus rapide), les parametres cinétiques utilisés sont les mémes que ceux que 1’on
prendrait dans le cas de métatheses avec des atomes d’hydrogene portés par des
atomes de carbone tertiaire. Pour améliorer la précision sur ces données, dans le cas
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des réactions de métathese avec *Oe, *H, *OH, HO,* et *CHj, les parametres
cinétiques sont évalués a partir d’une corrélation de type Evans-Polanyi proposée
par Dean et Bozzelli (2000) pour les réactions de métatheése impliquant les
hydrocarbures :

k =nyg A T" exp (-{E¢ —f(AH,-AH)}/RT) Iv.3)

ou ny est le nombre d’atomes d’hydrogene pouvant étre arrachés; A, n, et Eq sont les
parametres cinétiques dans le cas de la réaction de métathese par le radical considéré
sur 1’éthane; AHy est I’enthalpie de la réaction de métatheése par le radical considéré
sur I’éthane (réaction de référence) ; AH est I’enthalpie de la réaction de métathese
par le radical considéré sur la molécule souhaitée; f est un facteur de corrélation dont
les valeurs sont données par Dean et Bozzelli (2000) pour chaque radical considéré.

» Isomérisations des radicaux : L’énergie d’activation est égale a la somme de
I’énergie d’arrachage de 1’atome d’hydrogene et de la tension du cycle formé dans
I’état de transition. L’énergie d’arrachage des atomes d’hydrogeéne portés par
I’atome de carbone en position ¢ de la fonction ester a été prise égale a celle que
I’on aurait dans le cas d’un atome d’hydrogene tertiaire (cf. paragraphe ci-dessus).
Les énergies de liaison des états de transition (1) et (2) présentés sur la figure IV.11
(possédant un cycle a 7 centres dont trois sont des atomes d’oxygene) ont été
calculées a I’aide de méthodes théoriques. La formation de ces états de transition
n’est pas observée dans le cas de I’oxydation des alcanes puisque seuls des états de
transition cycliques avec deux atomes d’oxygene sur le cycle peuvent étre formés.
La tension de cycle pour un état de transition cyclique a sept centres dont deux sont
des atomes d’oxygene est égale a 5 kcal.mol™ (Buda et al., 2005). Les tensions de
cycles, calculées grace a Gaussian (Frisch et al., 2004) (calcul DFT au niveau
B3LYP/6-311G(2d,d,p)), sont égales a 8,5 kcal.mol™! pour la réaction (1) et 7,7
keal.mol ™! pour la réaction (2).

o) _ o o)
R\/U\ R R ”\
o CH o
J— %0 - g
(0] H\ . ) (o)
l. | 0—O0 | |
o) OH
o) - 0 s o)
R R R
c|> o : ? @
o) CH o) CH,
Nt B o\ . ) NoH 2
| O--H |

Figure IV.11 : Exemple de réactions d’isomérisation par I’intermédiaire d’états de
transition a 7 centres.
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» Décomposition des radicaux par B-scission : La présence d’atomes d’oxygéne
dans les radicaux peut avoir une influence sur les valeurs des énergies d’activation
des réactions de B-scission. Des calculs de mécanique quantique ont été réalisés avec
Gaussian03 (Frisch et al., 2004). Les valeurs calculées sont données dans le
tableau IV 4.

Tableau IV .4 : Energies d’activation (kcal.mol'l) des réactions de B-scission des radicaux
possédant des atomes d’oxygene.

Types de réaction E,

R/C(//0)/0* — R® + CO,* 5,1
R/C(//0)/O/CH2" — R/C"//O + CH2//O* 31,9
R/CH'/C(//O)/O/CH; — R/CH//C//O + CH;0" 49,0
R/CH"/CH2/C(//0)/O/CH3 — R/CH//CH2 + CH30/C"//O" 30,7
R/CH2/C*//0 — R® + CH//C//O¢ 39,9
R/CH"/CH2/C(//0)/O/CH3 — H" + R/CH//CH/C(//0)/O/CH3" 34,9

* Le calcul a été réalisé pour R* = CH;";
® Le calcul a été réalisé pour R" = H" ;
¢ Le calcul a été réalisé pour R* = C,Hy".

I11.1.2. Changements opérés sur le mécanisme secondaire

Le mécanisme primaire de I’oxydation des esters méthyliques conduit a la formation
d’hydroperoxydes, d’éthers cycliques, de cétones et d’aldéhydes portant une fonction ester
ainsi qu’a la formation d’esters insaturés. De nouvelles regles ont été introduites dans
EXGAS-ESTERS de maniere a générer les réactions de consommation de ces especes.

La logique utilisée pour établir ces nouvelles regles est identique a celle utilisée dans le
cas de I’oxydation des alcanes (Biet et al., 2008). Les réactions de consommation intervenant
dans le mécanisme secondaire ont été écrites de maniere a produire des radicaux qui
interviennent dans le mécanisme primaire (auparavant les réactions du mécanisme secondaire
étaient écrites pour générer des especes se trouvant dans la base Cy-C,, globalisant ainsi de
nombreuses étapes intermédiaires). Les nouvelles regles spécifiques aux produits de

I’oxydation des esters sont décrites dans les tableaux D-4 a D-8 de I’annexe D.

II1.2. Comparaison entre simulations et résultats expérimentaux

Des simulations ont été réalisées avec le mécanisme de 1’oxydation du butanoate de
méthyle généré avec EXGAS-ESTERS. Pour cela, nous avons utilisé les sous-programmes
SENKIN pour le tube a choc, et PSR pour le réacteur auto-agité, inclus dans la bibliotheque
du logiciel CHEMKIN II (Kee et al., 1993).

Le mécanisme d’oxydation du butanoate de méthyle compte 203 especes impliquées
dans 1317 réactions (462 réactions dans la base Cy-C,, 334 dans le mécanisme primaire et 521
dans le secondaire).
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Les délais d’auto-inflammation ont été calculés dans les simulations comme le temps
nécessaire pour atteindre 50 % du maximum de concentration des radicaux OH* (nous avons
utilisé le mécanisme pour les especes excitées développé par Hall et al. (2005)).

I11.2.1. Auto-inflammation du butanoate de méthyle

La figure IV.12 compare les délais d’auto-inflammation expérimentaux et simulés du
butanoate de méthyle. Le modele reproduit d’une maniere satisfaisante 1’effet du changement
de la richesse et de la concentration en carburant sur les délais d’auto-inflammation.
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Figure IV.12 : Comparaison des délais d’auto-inflammation expérimentaux (points) et
simulés (lignes) du butanaote de méthyle en tube a choc pour (a) une concentration en ester
constante de 0,5 % et (b) une richesse constante de 1.

I11.2.1.1. Analyse des données obtenues en tube a choc

Afin de connaitre les voies de consommation de 1’ester et de formation des produits, une
analyse de vitesse (cf. figure IV.13), a été réalisée dans les conditions suivantes : 1370 K (la
plus basse température étudiée), pour une richesse de 1 et a 50 % de conversion de I’ester.
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Figure IV.13 : Analyse de vitesse pour 1I’oxydation du butanoate de méthyle a 0,5 % (mol.),
¢=1,1370 K et a 50 % de conversion. L’épaisseur des fleches est proportionnelle a la
quantité relative du flux ; les fleches en pointillées représentent plusieurs réactions
élémentaires successives. Les flux de consommation de I’ester inférieurs a 5 %
ne sont pas représentés.

Il nous a apparu intéressant de mettre sur une méme figure (cf. figure IV.14) I’évolution
temporelle simulée du réactif, des principaux produits et du radical *OH.
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Figure IV.14 : Evolution temporelle simulé du réactif, des principaux produits et
du radical *OH a 0,5 % de butanoate de méthyle, ¢ = 1 et a 1370 K.

Dans les conditions de la figure IV.13, le butanoate de méthyle est principalement
consommé par métathese avec les atomes d’hydrogene et les radicaux hydroxyles ; c’est la
voie principale de consommation de I’ester, elle compte pour 75 % du flux global. En raison
de la facilité de la métathese sur le carbone situé en a de la fonction ester, Rgym-1 est le radical
majoritaire (34 % de la consommation de I’ester) ; il se décompose pour former un radical
méthyle ainsi que I’acrylate de méthyle. Ce dernier (cf. figure IV.14) est le produit oxygéné
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en C,, le plus abondant obtenu avant I’auto-inflammation du butanoate de méthyle. Les trois
radicaux restant sont formés avec des quantités similaires.

Le radical Rgm-2 se décompose pour donner du formaldéhyde et des petits radicaux qui
conduisent a I’éthyléne, au monoxyde de carbone et au radical méthyle. L’éthylene (cf. figure
IV.14) est le produit majoritaire de 1’oxydation du butanoate de méthyle dans ces conditions.

Le radical Rpym-3 produit du crotonate de méthyle et un atome d’hydrogene ou du
propene et des radicaux dont la décomposition conduit au dioxyde de carbone et aux radicaux
méthyles. Le crotonate de méthyle (cf. figure IV.14) est le second produit oxygéné en C,, le
plus formé avant I’ auto-inflammation du butanoate de méthyle, mais en quantités inférieures a
celles de I’acrylate de méthyle. Comme le montre la figure 1V.14, le dioxyde de carbone est a
la fois une espece intermédiaire et finale de I’auto-inflammation du butanoate de méthyle.

Enfin, le radical Rgy-4 conduit a la formation de 1’éthyléne et du radical Rgy-5 qui peut
s’isomériser, se décomposer et former du formaldéhyde, du monoxyde de carbone et des
radicaux méthyles.

Le second type de réactions consommant le butanoate de méthyle est la décomposition
unimoléculaire. Il existe deux voies de consommation ayant pratiquement les mémes flux et
consommant 1’ester pour 25 % du flux global. La premiere voie consiste en la cassure de la
liaison C-C situé en position 2-3 (cf. figure IV.10) et conduit a la formation du radical éthyle
et le radical Rgy-5 (15 % de la consommation de I’ester). Le radical éthyle se décompose
pour former I’éthylene et ’hydrogene atomique. L’autre voie concurrente est celle de la
cassure de la liaison C-C en position 1-2 (cf. figure IV.10) sur la chaine alkyle donnant le
radical méthyle et le radical Rgy-6, qui a son tour se décompose pour former le dioxyde de
carbone, I’éthylene et le radical méthyle.

Nous avons complété 1’analyse de vitesse par une analyse de sensibilité (cf. figure
IV.15) réalisée dans les mémes conditions que 1’analyse de vitesse de la figure IV.13. Cette
analyse renseigne sur 1’évolution des flux de consommation du réactif lorsque les constantes
de vitesse des principales voies de consommation du réactif sont multipliées par 10. 1l est a
noter que les valeurs négatives correspondent aux délais d’auto-inflammation qui deviennent
plus courts apreés multiplication des constantes de vitesse.
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MB+R=RMB-1+RH
MB+R=RMB-2+RH
MB+R=RMB-3+RH
MB+R=RMB-4+RH
MB=RMB-5+C2H5

MB=RMB-6+CH3
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Figure IV.15 : Analyse de sensibilité. 0,5 % du butanoate de méthyle (constante de vitesse
pour les réactions principales de consommation de butanoate de méthyle multipliées par 10),
¢ =1eta 1370 K. R représentent les radicaux impliqués dans les arrachages de H ; Rgp-X
voir figure IV.13.

Les décompositions unimoléculaires ont un effet important sur 1’auto-inflammation du
butanoate de méthyle qui se traduit par le fait que 1’augmentation de leurs constantes de
vitesse entraine une diminution considérable des délais d’auto-inflammation. Cet effet est plus
sensible dans le cas de la réaction produisant le radical Rgy-5 et éthyle car ce dernier est la
source d’agents de branchement, H'.

Les quatre métatheses entrent en compétition avec les décompositions unimoléculaires
et ont, de ce fait, un effet inhibiteur sur la consommation de I’ester. Cet effet est plus
important pour la réaction formant le radical Rgy-3 ; ceci peut étre expliqué par le fait que ce
radical qui donne des atomes d’hydrogenes forme aussi des especes insaturées telles que le
propene et le crotonate de méthyle qui conduisent, apres métathese, a la formation de radicaux
stabilisés par résonnance. Au contraire, la formation des radicaux Rpy-2 et Rgy-4 sont des
sources de formaldéhyde qui se décompose pour donner le radical *HCO et enfin I’hydrogene
atomique, ce qui les rend moins inhibitrices.
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I11.2.2. Oxydation du butanoate de méthyle

La figure IV.16 présente une comparaison entre nos résultats expérimentaux et les
simulations pour le butanoate de méthyle et les deux esters insaturés formés en réacteur auto-
agité par jets gazeux. On peut observer que le modele surestime fortement la consommation
du butanoate de méthyle, surestime les quantités de crotonate de méthyle pour les faibles
temps de passage (inférieurs a 4,5 s), reproduit celles formées a des temps de passage

supérieurs a 4,5 s, et sous-estime la production d’acrylate de méthyle.
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Figure IV.16 : Comparaison des profils expérimentaux (points) et simulés (lignes) du
butanoate de méthyle (2 % mol.) et des esters formés en réacteur auto-agité par jets gazeux a
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La figure IV.17 illustre les profils expérimentaux et simulés du comburant, du
monoxyde et du dioxyde de carbone. Tandis que le modele surestime la consommation de
I’ester (cf. figure IV.16-a), il reproduit d’'une maniere correcte les profils de I’oxygene a 800
et 850 K. Cependant, la formation de monoxyde et de dioxyde de carbone est surestimée par
le modele.
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Figure IV.17 : Comparaison des profils expérimentaux (points) et simulés (lignes) de
I’oxygene, du monoxyde et dioxyde de carbone lors de 1’oxydation du butanoate de méthyle

(2 % mol.) en réacteur auto-agité par jets gazeux a 800 K, ¢ =0,5 (O ---) et
a850K,p=1(® —).
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Sur la figure IV.18 sont illustrées les comparaisons simulation-expérience des especes
C;-C, formées en réacteur auto-agité par jets gazeux. Le modele surestime la formation de
I’acétylene et de I’éthane. En revanche, bien que la conversion du butanoate de méthyle soit
fortement surestimée par le modele, I’éthylene (especes normalement majoritaire) et le
méthane sont tout deux sous-estimés par le modele.
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Figure IV.18 : Comparaison des profils expérimentaux (points) et simulés (lignes)
des especes C;-C; lors de I’oxydation du butanoate de méthyle (2 % mol.) a 800 K, ¢ = 0,5

(O -+ —)eta850 K, ¢ =1 (® --- ==) en réacteur auto-agité par jets gazeux.
en réacteur auto-agité par jets gazeux.
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Cette comparaison montre clairement que la sélectivité des espeéces n’est pas bien
reproduite par le modele qui sous-estime la formation de plusieurs especes en dépit de la forte
conversion du butanoate de méthyle.

Dans ce qui suit nous allons tenter d’analyser le modele, bien qu’il ne soit pas
totalement au point. Les sélectivités n’étant pas correctement prédites, les voies réactionnelles
ne sont pas forcement tout a fait les bonnes.

I11.2.2.1. Analyse des voies réactionnelles importantes en réacteur auto-agité par
jets gazeux

La figure IV.19 présente I’analyse de flux lors de I’oxydation du butanoate de méthyle
réalisée a richesse 0,5 pour 2 % en butanoate de méthyle, a 800 K pour un temps de passage
de 1,9 s correspondant a 50 % de conversion de I’ester dans les simulations.

+CH, *

+ OHe

Figure IV.19 : Analyse de vitesse du butanoate de méthyle a 2 % (mol.), @ = 0,5, 800 K et a
50 % de conversion. L’épaisseur des fleches est proportionnelle a la quantité relative du flux ;
les fleches en pointillées représentent plusieurs réactions élémentaires successives. Les flux
de consommation de I’ester inférieurs a 5 % ne sont pas représentés.

Dans les conditions de cette analyse, le butanoate de méthyle est principalement
consommé par métatheéses avec les atomes d’hydrogeéne, les radicaux hydroxyles et les
radicaux HO,". Comme lors de 1’oxydation en tube a choc, les radicaux Rpy-1 sont produits
en plus grandes quantités (55 % de la consommation de I’ester). Ils réagissent essentiellement
avec ’oxygene moléculaire pour former du crotonate de méthyle. Ils conduisent également a
la formation, en faibles quantités, de 1’acrylate de méthyle et d’un radical méthyle suite a une
cassure de la liaison C-C, ainsi qu’a un radical peroxy qui, apres isomérisation et
décomposition, donne un ester méthylique en Cs comportant un oxirane sur sa chaine alkyle
et un radical hydroxyle. Le flux important de formation du crotonate de méthyle par
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oxydation en réacteur auto-agité explique sa surestimation par le modele en comparaison avec
I’acrylate de méthyle (cf. figure IV.16).

Le second radical produit en abondance est Rgyv-2 (17 % de la consommation de
I’ester), il réagit essentiellement par addition d’oxygeéne moléculaire et donne apres
isomérisation et décomposition un radical hydroxyle et un oxane (pyrane) comportant la
fonction ester dans son cycle.

La voie de formation du radical Rgy-3 contribue pour 16 % a la consommation de
I’ester. Comme pour les deux précédents radicaux, Rpy-3 réagit principalement avec
I’oxygene moléculaire pour donner apres isomérisation et décomposition un radical hydroxyle
et un ester méthylique en Cs incluant un oxirane sur sa chaine alkylique. I produit aussi du
crotonate de méthyle et le radical HO,' par réaction avec I’oxygene avec un flux plus faible.

Le dernier radical est Rgyv-4 qui provient de 1’arrachage d’un atome d’hydrogene
primaire de ’ester (8 % de la consommation de I’ester). Il est consommé par réaction avec
I’oxygene suivie d’une isomérisation et d’une décomposition en radical hydroxyle et en un
ester méthylique en Cs greffé d’un oxétane.

IV. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présent¢ de nouvelles mesures de délais d’auto-
inflammation du butanoate de méthyle obtenues en tube a onde de choc derriere 1’onde
réfléchie pour des températures entre 1265 et 1915 K ; ainsi que des résultats sur 1’oxydation

du butanoate de méthyle a 800 et 850 K obtenus en réacteur auto-agité par jets gazeux.
Diverses especes intermédiaires et finales ont été identifiées et quantifiées.

A partir de la nouvelle version du logiciel EXGAS-ESTERS, nous avons généré un
mécanisme d’oxydation détaillé du butanoate de méthyle et effectué des simulations afin de
les comparer a nos résultats expérimentaux. A haute température le modele reproduit bien nos
données expérimentales ; en revanche a moyenne température des divergences apparaissaient
par rapport a 1’expérience pour le réactif et tous les produits mis a part I’oxygene dont la
formation est bien prédite par le modele. Ces divergences sont probablement dues a 1’absence
de certaines réactions au sein du modele. L’amélioration du modele passe par une meilleure
compréhension de la chimie des esters.

Ce travail a fait I’objet d’une publication acceptée dans le journal « International Journal
of Chemical Kinetics » en aolt 2009, par les auteurs Hakka M.H, Bennadji H., Biet J.,
Yahyaoui M., Sirjean B., Warth V., Coniglio L., Herbinet O., Glaude P.A., Billaud F. et
Battin-Leclerc F., sous le titre : « Oxidation of methyl and ethyl butanoates ».
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Chapitre V Etude de ’oxydation d’un ester méthylique saturé contenu dans les carburants biodiesel

Le palmitate de méthyle (C7H340;) est un ester méthylique présent dans les carburants
biodiesel, a 4,6 % (en masse) dans ceux issus de 1’huile de colza et entre 6 et 10 % (en masse)
dans ceux issus de 1’huile de soja. Il est constitué¢ d’une chaine alkyle linéaire et saturée de 15
atomes de carbone attachée a une fonction ester méthylique. La figure V.1 donne la formule
développée de cet ester.

Figure V.1 : Formule développée du palmitate de méthyle.

Le choix d’étudier cette molécule s’explique par le fait que cet ester est présent dans le
biodiesel et représente d’autres esters méthyliques a longue chaine alkylique saturée tels que
le laurate de méthyle (C12:0), le myristate de méthyle (C14:0), le stéarate de méthyle (C18:0)
et le behenate de méthyle (C22:0).

Le tableau V.1 regroupe les principales caractéristiques physico-chimiques du palmitate
de méthyle. Les résultats de cette étude ont permis une validation de la version EXGAS-
ESTER pour cette molécule.

Tableau V.1 : Caractéristiques physico-chimiques du palmitate de méthyle (Sigma-Aldrich,
Schonborn et al. 2009).

. 15 Température s . 3 . P.CLL a
Ma(sgsfmlﬂi’el?“e (liq(lll‘tide) ! d’cbullition 3 1 POlnt(figalre hclgtlgﬁg‘e =il
atm (K) (kcal/kg)
270,45 0,852 458 ; (303)* 386 81 8710,086

! Rapport du poids d’un certain volume d’échantillon & 15 °C au poids du volume d’eau a 4 °C ;

2 Température de fusion ;

3 Température minimale 2 laquelle les vapeurs d’un liquide s’enflamment ;

*EBvalue la capacité d’un carburant a s’auto-enflammer sur une échelle de 0 a 100 ;

> Energie dégagée sous forme de chaleur par la réaction de combustion de 1 kg d’hydrocarbure par I'oxygéne ;

elle est mesuré a 25 °C et exprimé en kcal.

I. Domaine de I’étude

Le palmitate de méthyle est solide a température ambiante, nous 1’avons donc mélangé
au  n-décane dans les proportions de 26 % (mol.) de palmitate de méthyle et de 74 % (mol.)
de n-décane. Afin de pouvoir comparer la réactivité de ’alcane et de 1’ester
méthylique, nous avons conservé les mémes conditions que lors de 1’étude du mélange n-
hexadécane/n-décane. Le tableau V.2 les regroupe.
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Tableau V.2 : Conditions expérimentales des travaux sur I’oxydation du
mélange palmitate de méthyle (PM) / n-décane.

Hydrocarbure HC (% mol.) | O, (% mol.) | He (% mol.) (0} T (S) T (K) P (kPa)
PM' / n-décane
(26 /74 % mol.) 0,20 3,568 96,232 1 | 1,5 | 550-1100 105

'PM : palmitate de méthyle (C,;,H3,0,)

Le palmitate de méthyle a été fourni par Fluka avec une pureté de 99 %. Le co-réactif, le
comburant et le diluant (n-décane, O,, He) ont les mémes puretés que lors des études
précédentes. L’annexe B regroupe les résultats de cette étude.

I1. Réactifs et especes légeres formées par I’oxydation du mélange

Les especes 1égeres sont celles déja observées lors des travaux sur les alcanes lourds
présentés dans le chapitre III.

La figure V.2 présente le profil des fractions molaires et des conversions des réactifs
ainsi que le profil de I’oxygene. Il en ressort que la conversion du palmitate de méthyle,
comme celle des alcanes lourds, présente une zone CNT observable entre 650 et 800 K,
variant de 30 % a 550 K a 91 % a 1100 K. Elle passe par un minimum de 8 % situé au
voisinage de 800 K.

] 100 - O
1.4x10° 40 H H[ a PM- A PM w ? A
O n-Décane O n-Décane ﬁ

1.2 = 80 A
£ 40 S A
% 1.0 E \é 60 A A
- 027 BE 5 LS =
£ 0.6 N g 40_‘3 4 4
i3 0.4 —‘A ‘ A © 20 — E

0.0 4 A '\ S ﬁ O_D O H

I I I
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I I
1000 11001p)
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Figure V.2 : Profils des réactifs et comburant lors de I’oxydation du mélange
palmitate de méthyle (PM) / n-décane.
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Les profils des produits principaux de la réaction sont regroupés dans la figure V.3. Les
oxydes de carbone sont formés en grande quantité a haute température. Le rapport des
quantités maximales a haute et basse température pour le monoxyde de carbone est
d’environ 7. A partir de 1000 K, CO commence a étre consommé, augmentant ainsi la

quantité de CO,.
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La figure V.4 illustre les profils des especes en C;-C,. Elles sont toutes formées a haute
température. L’éthylene est formé également a basse température en faibles quantités, c’est

600 700 800 900 1000 1100y,

Température (K)

Figure V.3 : Profils des majoritaire formés par 1I’oxydation du PM/n-décane.

I’espece la plus abondante dans ce groupe.
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Figure V.4 : Profils des especes en C;-C; issues de I’oxydation du PM/n-décane.

139




Chapitre V Etude de ’oxydation d’un ester méthylique saturé contenu dans les carburants biodiesel

Sur la figure V.5 sont présentés les profils des especes en Cz. Ces produits sont formés
principalement a haute température avec de faibles quantités qui apparaissent a basse
température pour le propene (rapport des quantités maximales a haute et basse température
d’environ 11). Les quantités qui apparaissent a basse température sur la figure V.5-d sont
probablement dues a une espece oxygénée non identifiée formée a basse température ayant le
méme temps de rétention que le propyne. Notons que le propene est I'espece la plus

abondante parmi les composés en Cs.
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Figure V.5 : Profils des especes en Cs produites par I’oxydation du PM / n-décane.

La figure V.6 illustre 1’évolution des fractions molaires des especes en C4. A I’exception
du 1,3-butadiene, formé uniquement a haute température, ces especes sont formées a basse et
haute température avec des rapports des concentrations maximales d’environ 5 pour le butane
et le 1-butene et de 6 pour le 2-butene. Le 1-buteéne est le produit présent en plus grandes
quantités. A 1100 K, ces especes sont presque totalement consommeées.
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Figure V.6 : Profils des produits en C4-Cs formés par oxydation du PM / n-décane.

Les especes oxygénées légeres sont regroupées dans la figure V.7. La somme des
aldéhydes en C; est importante a basse température ; le rapport des sommes maximales des
aldéhydes en Cs a basse et a haute température est d’environ 5. Le méthanol, produit en
quantités supérieures, et aussi formé majoritairement a basse température avec un rapport a
basse et haute température d’environ 4. Enfin, I’acétaldéhyde est formé avec des quantités
presque égales a basse et a haute température.
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s légeres formées par I’oxydation du PM / n-décane.
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I11. Especes lourdes formées lors de I’oxydation du mélange

Un nombre tres important de produits lourds a été identifié€ et quantifié. On retrouve des
especes déja observées lors de 1’étude des alcanes lourds ainsi que des especes nouvelles
comportant la fonction ester.

II1.1. Procédure d’identification des especes lourdes

Nous avons porté notre attention sur 1’identification des produits oxygénés (éthers
cycliques), des oléfines et des esters insaturés (especes possédant une fonction ester obtenues
par des voies similaires a celles qui conduisent a la formation des oléfines durant 1’oxydation
des alcanes).

I11.1.1. Identification des especes oxygénées

Les éthers cycliques en C;y provenant de 1’oxydation du n-décane ont bien été identifiés
lors de cette étude. On se reportera a 1’identification de ces produits lors de I’étude de
I’oxydation du n-décane pur pour plus d’informations (cf. chapitre III). En ce qui concerne le
palmitate de méthyle, seule la formation des éthers cycliques en C;7 avec un cycle a 5 atomes
a été observée. Cecl est certainement lié au grand nombre d’isomeres et au fait que la fraction
molaire de palmitate de méthyle en entrée du réacteur est assez faible (le mélange en entrée
du réacteur est constitué de 26% molaire de palmitate de méthyle et 74% molaire de

n-décane).

A priori, on s’attend a observer la formation de 13 éthers cycliques en C;7 avec un cycle
a cinq atomes. Parmi ces treize especes, onze présentent une isomérie de conformation
cis / trans, ce qui conduit a un total de 24 éthers cycliques possibles. Ce nombre important est
lié a la taille et a I’absence de symétrie de la molécule.

Expérimentalement, on observe la formation de nombreux éthers cycliques dont les pics
sont pour la plupart trées mal séparés (cf. figure V.8). Toutefois, par soustraction de spectres
de masse, nous avons été en mesure d’identifier la présence des 24 éthers cycliques dont la
formation était attendue.
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Figure V.8 : Pics correspondant aux especes oxygénées formées lors de I’oxydation du
mélange PM/n-décane a T = 650 K.

La formule développée des especes identifiées sur le chromatogramme de la figure V.8
est donnée dans le tableau V.3. Ces especes ont toutes une masse molaire de 284 g.mol'l.

On peut constater que la formation de 1’éther cyclique dont le cycle comprend la
fonction ester (espece L) a été observée. Ce type d’espece tres particulier a également été
observé par 1I’équipe de Lille lors de I’étude de 1’oxydation de 1I’hexanoate de méthyle en
machine a compression rapide (HadjAli et al., 2009).

Tableau V.3 : Liste des especes oxygénées identifiées.

Pic sur le
chromatogramme Formule développée
de la figure V.8
0

HsC
. \\<,\7//\\//\\/”\\//\\//\\/JZ
_CH,

[0)

HsC 0
B CH
o) o/ 3

e}

/ /CHS
C HSCWO

0] CH
/ 3
(0]

HsC o}
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Tableau V.3 : Liste des especes oxygénées identifiées (suite 1).

Pic sur le
chromatogramme Formule développée
de la figure V.8
Q CH
3
\
E
o)
HaC
N
P
F
HsC 0
0
CHsy
Yo
) K\/\/C(g\/\/\
CHg
o
HsC
H
0
/ o
HaC
I H3C\ H3C
o
NS
o
o
J
HsC
HaC_
o
o=
K o
CHs
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Tableau V.3 : Liste des especes oxygénées identifiées (suite 2).

Pic sur le
chromatogramme Formule développée
de la figure V.8
0
|
. 0
L b/

[e]
M Q\/\/\/\/\/\)\O/CH3

' Ether cyclique particulier dont le cycle comprend la fonction ester. Ce type d’especes a

également été observé par 1’équipe du Professeur Minetti lors de I’étude de 1’oxydation de

1’hexanoate de méthyle en machine a compression rapide (HadjAli et al., 2009).

Les spectres de masse de ces éthers cycliques sont regroupés dans la figure C-2 de
I’annexe C.

II1.1.2. Identification des oléfines et des esters insaturés

De nombreux oléfines et esters insaturés ont été identifiés au cours de cette étude. Les
esters insaturés et certaines oléfines (possédant plus de 10 atomes de carbone) ne peuvent
provenir que du palmitate de méthyle tandis que les autres oléfines (possédant 10 atomes de
carbone et moins) sont des produits communs aux deux réactifs.

On s’attend a observer la formation d’esters insaturés allant de 1’acrylate de méthyle
(C4HeO3) jusqu’au 15-hexadécenoate de méthyle (C;7H3,0,) et d’oléfines dont la plus grande
serait le 1-pentadécene.

Les pics détectés lors de 1’analyse qualitative sont représentés sur les extraits du
chromatogramme des figures V.9, V.10 et V.11 obtenu en GC/MS. Le chromatographe utilisé
pour cette analyse est équipé d’une colonne capillaire de type HP-5 qui ne permet pas de bien
séparer les especes possédant moins de 6 atomes de carbone. Nous présentons ici
I’identification des oléfines et esters insaturés possédant plus de huit atomes lourds.

Les oléfines allant du 1-octene au I-pentadécene et les esters insaturés allant du
4-pentenoate de méthyle au 15-hexadécenoate de méthyle ont été identifiés. Les formules
développées des esters insaturés détectés lors de cette étude sont rassemblées dans le
tableau V.9.

145



Chapitre V Etude de ’oxydation d’un ester méthylique saturé contenu dans les carburants biodiesel

- E? -
00000 S5 =
B = &
o & A
i T M ]
600000 U :
— =
5000001
g g
Bl 400000 g = =
2 o T =
a .
[T = =
=1
F00000- ) o a =
- = = =
[=E] -] -0
= = =
200000 =] =] 2
= = =
.z . 3
: -
100000 a )
”" }t : | A
— - r—— A
T ! ! T ! ! T

13,5 27 40,5
Temps de réetention {1oin)

Figure V.9 : Premiere partie du chromatogramme correspondant a I’analyse d’un
échantillon obtenu a T = 900 K.
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Figure V.10 : Deuxieme partie du chromatogramme correspondant a I’analyse d’un
échantillon obtenu a T = 900 K.
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Figure V.11 : Troisieme partie du chromatogramme correspondant a I’analyse d’un
échantillon obtenu a T = 900 K.

Tableau V.9 : Liste des esters insaturés identifiés.

Nom de ’espece Formule développée
2-propenoate de méthyle 0
(ou acrylate de méthyle) Hzc\ /CH3
(86 g.mol™) O
@)
4-penténoate de méthyle \/\/U\
(114 g.mol™) HOx O/CHS
)
5-hexénoate de méthyle w -
(128 g.mol™) HZC/ o~ 3
O
6-heptenoate de méthyle M
(142 g.mol™) HaCx o _CHg
O
7-octénoate de méthyle M c
H
(156 g.mol™) H,CF o s
)
8-nonénoate de méthyle M
(170 g.mol™) HCx O/CH3
O
9-décenoate de méthyle M oH
(184 g.mol ™) H,CZ o~ B
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Tableau V.9 : Liste des esters insaturés identifiés (suite).

Nom de I’espece Formule développée

10-undéceénoate de (0]
méthyle HZCV\/\/\/\)L _CHz
(198 g.mol’l) O
11-dodécenoate de O
méthyle M CH
| H,CF o” °®
(212 g.mol™)
12-tridéceénoate de (0]
méthyle HZCW /CHS
(226 g.mol’) O
13-tétradécenoate de @)
| H,CZ o ®
(240 g.mol )
14-pentadécenoate de o]

méthyle HZCMO/CHS

(254 g.mol™)

15-hexadécenoate de

(0]
H,CZ o °

(268 g.mol'l)

Les spectres de masse des oléfines sont disponibles dans la base de données NIST et
leur identification n’a pas posée de probleme. Ce n’est pas le cas des esters insaturés pour
lesquels il y a tres peu de données disponibles. Seul le spectre du 10-undécenoate de méthyle
(C12H220,) se trouve dans la base NIST (cf. figure V.13) ; ce spectre de masse nous a été
d’une grande aide puisqu’il nous a permis de déterminer avec certitude le temps de rétention
du 10-undéceénoate de méthyle et d’identifier les pics caractéristiques de fragmentation de ce
type d’espece.

Grace a ces pics caractéristiques, nous avons pu ensuite identifier les autres esters
insaturés. Ces especes perdent toutes un fragment non chargé de masse molaire égale a
-1 . . N
74 g.mol " qui pourrait correspondre a :

OH

H,C o e

Figure V.12 : Fragment potentiel issu de 1’ionisation d’un ester méthylique en GC-MS.
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Figure V.13 : Spectre de masse du 10-undecénoate de méthyle
(source : http://webbook.nist.gov).

La perte de ce fragment peut étre expliquée par une réaction observée en spectrométrie
de masse et connue sous le nom de réarrangement de McLafferty (Hoffmann et al., 1994). Ce
phénomene observé pour les especes contenant une fonction cétone ou aldéhyde a été
considéré pour identifier les esters méthyliques insaturés formés par I’oxydation du palmitate
de méthyle. Comme le montre la figure V.14 ce réarrangement est provoqué par le transfert
d’un atome d’hydrogeéne vers I’atome d’oxygene portant le point radicalaire passant par un
état de transition cyclique a 6 centres.

R . OH
C|3H+ + o, P c|>H
CH, H,C (@] m + ,/C+\ /CH3
(M-74) g.mol ™" CH, HLC 0 y
74 g.mol

Figure V.14: Réarrangement McLafferty appliqué aux esters méthyliques.
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Sur le spectre de masse du 11-dodécenoate de méthyle (M = 212 g.mol'l), présenté par
la figure V.15, on peut distinguer les deux pics correspondant aux deux radicaux-cations
formés suite au réarrangement de McLafferty; le pic a 74 g.mol” ainsi que celui a
138 g.mol™ (M-74).
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Figure V.15 : Spectre de masse du 11-dodécénoate de méthyle (M = 212 g.mol™).

I11.2. Quantification des especes lourdes formées et profils obtenus

Le tableau V.10 rassemble les coefficients de réponse des especes dont la formation a
été observée lors de 1’oxydation du palmitate de méthyle. A nouveau, on peut constater que,
pour les especes disponibles dans le commerce, les coefficients de réponse en FID obtenus
par la méthode du nombre de carbone effectif sont treés proches des coefficients déterminés
expérimentalement.
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Tableau V.10 : Coefficients de réponse des molécules formées lors de 1’oxydation
du palmitate de méthyle.

Référence
P Formule M () (b) © pour le
Molécule brute (g/mole) | ECN | Cirer | Criin Cr,iz calcul de
Cr,i2
n-Octane (étalon) CsHis 114,00 8,00 1,00 1,00 - -
n-Décane CioH2» 142,00 | 10,00 0,80 0,80 - -
Palmitate de
méthyle C7H3,0, | 270,00 | 15,75 0,51 0,51 - -
Décanoate de
il C11H»O, | 186,00 9,75 0,81 0,82 = -
acrylate de méthyle | C4HgO, 86,00 2,65 3,11 3,02 - -
5-Hexeénoate de Décanoate de
e C7H,0, 128,00 4,65 - 1,72 1,69 i
7-Octeénoate de Décanoate de
méthyle CoH 160, 156,00 7,65 - 1,05 1,03 méthyle
8-Nonénoate de Décanoate de
i CioH130, | 170,00 8,65 - 0,92 0,91 i
9-Décenoate de Décanoate de
méthyle Ci11Hy00, | 184,00 9,65 - 0,83 0,81 méthyle
10-Undéceénoate de Décanoate de
el C2H»O, | 198,00 | 10,65 - 0,75 0,74 -
11-Dodéceénoate de Décanoate de
méthyle Ci3H O, | 212,00 | 11,65 - 0,69 0,67 méthyle
12-Tridécenoate de Décanoate de
méthyle C14Hy0O, | 226,00 | 12,65 - 0,63 0,62 i
13-Tétradécenoate Palmitate de
de méthyle CisHyxO, | 240,00 | 13,65 - 0,59 0,59 méthyle
14-Pentadécenoate Palmitate de
i il Ci6H300, | 254,00 | 14,65 - 0,55 0,55 i
15-Hexadéceénoate Palmitate de
de méthyle C7H3,0, | 268,00 | 15,65 - 0,51 0,51 méthyle
) Palmitate de
Ethers cycliques Ci7H3,05 | 284,00 | 14,75 - 0,54 0,54 i

(a) coefficient de réponse déterminé expérimentalement,
(b) coefficient de réponse calculé avec le n-octane pris comme molécule de référence,
(c) coefficient de réponse calculé en considérant une molécule de référence différente du n-octane.

La figure V.16 présente les profils obtenus pour les oléfines lourdes qui peuvent
provenir de 1’oxydation a la fois du n-décane et du palmitate de méthyle.
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Figure V.16 : Profils des oléfines en C;-Co formées par I’oxydation du mélange

palmitate de méthyle/n-décane.
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Figure V.16 : Profils des oléfines en C;-Co formées par I’oxydation du mélange
palmitate de méthyle/n-décane (suite).

N

Les oléfines du I-pentene au I-noneéne sont formées majoritairement a haute
température par [B-scission des radicaux n-décyles et des radicaux provenant du palmitate de
méthyle. Les rapports entre la quantité maximale a haute et basse température sont d’environ
4,7 pour le 1-pentene, le 1-hexeéne et le 1-heptene, 4 pour le 1-octéne et d’environ 6 pour le
I-nonene.

La figure V.16-d montre que le 1-décene est formé dans des quantités similaires a basse
et a haute température. A basse température, il est formé par les réactions d’oxydation des
radicaux 1-décyle et 2-décyle, et a haute température par B-scission du radical formé par la
métathése du palmitate de méthyle avec le point radicalaire situé sur le 8™ atome de carbone
de la chaine alkyle suivant le schéma réactionnel de la figure V.17.

.

/\/\/\/\/CH2

H3C
CHp .
+ 0, Hac/\/\/\/\/ + HO, (1)

/\/\/\/\ CHs

HaC en”
o

/\/\/\/\ CHj;
.
HoC o /\/\/\)J\o/ o
CH, N\)J\ CHg
s ch/\/\/\/\/ + HC o

Figure V.17 : Voies de formation du 1-décene lors de 1I’oxydation du mélange
palmitate de méthyle/n-décane (la voie (1) a lieu principalement a basse température
et la voie (2) a haute température).

(@)

Les autres isomeres du décene (figures V.16-e, -f, -g, -h) sont formés principalement a
basse température par les réactions d’oxydation des radicaux n-décyles (cf. réaction I11.1), les
rapports de leur quantité maximale a basse et haute température sont entre 4 et 5.
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La figure V.18 présente les profils des especes oxygénées formées par 1’oxydation du
n-décane, a ’exception de 1’octanal qui provient a la fois de 1’oxydation du n-décane et du
palmitate de méthyle.
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Figure V.18 : Profils des fractions molaires des composés oxygénés formés
majoritairement par I’oxydation du n-décane.

N

Toutes ces especes sont formées majoritairement a basse température a partir des
radicaux n-décyles provenant du n-décane. La concentration de 1’octanal est 5 fois plus
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importante que celle du décanal. Les rapports entre la concentration maximale a basse et haute
température est d’environ 3,5 pour I’octanal et de 4 pour le décanal.

La figure V.19 rassemble les profils des oléfines formées lors de I’oxydation du
palmitate de méthyle. Il s’agit d’oléfines allant du 1-undéceéne au 1-pentadéceéne ; on peut
observer que presque tous les profils présentent une zone marquée de CNT.
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Figure V.19 : Profils des oléfines lourdes provenant de 1’oxydation du palmitate de méthyle.

En dessous de 750 K il nous a été difficile de quantifier le 1-undécéne en raison du
chevauchement avec le pic du 2-méthyl, 5-pentyl-oxolane, espece produite a basse
température. De plus, les quantités produites, anormalement élevées par rapport aux quantités
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de 1-dodécene, 1-tridécene et 1-pentadécene, laissent penser qu’un pic d’une espece formée a
haute température chevaucherait le pic du 1l-undécene. La présence de 1-tridécene en
quantités presque équivalentes a basse et a haute température laisserait penser qu’un pic d’un
produit formé a basse température interfere avec celui du 1-tridécene.

Ces oléfines lourdes sont formées en grandes quantités a haute température par
B-scission au niveau de la chaine alkyle. Ces figures indiquent une diminution des quantités
d’oléfines formées lorsque celles-ci sont de taille plus importante. Cependant, ce constat n’est
pas vérifié pour le 1-tétradécene qui est formé en plus grande quantité que les autres oléfines
lourdes ; ceci s’explique par le fait que le 1-tétradécene est formé par la décomposition du
radical C;7H330, avec le point radicalaire en position 4 sur la chaine alkyle formé par
métathese a partir du palmitate de méthyle. Comme le montre la figure V.20, ce radical peut
réagir selon deux réactions de [-scission par coupure C-C. Celle menant a la formation du
1-tétradécene est favorisée en raison de sa position en B de la fonction ester. En effet, cette
liaison d’une énergie de 84,3 kcal.mole™ (El-Nahas et al., (2007)), est plus facile a rompre
qu’une liaison C-C se trouvant sur une simple chaine alkylique (89,1 kcal.mole™, El-Nahas et
al., (2007)).

H3C\/\/\/\/V\/CHWO\CH
3
O
HsC H,C- o)
3 \CH2 + M2 Y \CH3 (1)
O
H,C CH o)
3 \/\/\/\/\/ 2 + HZCM‘( \CH3 (2)

@)
Figure V.20 : Voie de formation du 1-tétradécene.

Les figures V.21 et V.22 présentent les profils des esters insaturés formés a partir du
palmitate de méthyle. Ce sont des esters insaturés allant de I’acrylate de méthyle (C4sH¢O; ; le
plus petit ester insaturé pouvant €tre formé) au 15-hexadécenoate de méthyle (C;7H3,0; ; le
plus grand ester méthylique pouvant étre formé a partir du palmitate de méthyle). Il n’a pas
été possible d’identifier avec précision le 4-pentenoate et le 6-heptenoate de méthyle en raison
de leurs temps de rétention trop proches de ceux d’autres especes ; de ce fait leur
quantification n’a pas pu étre réalisée. Il est intéressant de rappeler que la voie de formation
du 4-pentenoate de méthyle est concurrencée par celle du 1-tétradécene. Celle-ci est favorisée
par la facilité de la réaction de -scission menant a l'alcene (cf. figure V.20).

Il apparait sur ces figures que les profils de tous ces esters insaturés présentent une zone
marquée de CNT. Ils sont principalement formés a haute température par [-scission des
radicaux C;7H330,, sauf dans le cas du 15-hexadéceénoate de méthyle, I’ester méthylique
insaturé conjugué du palmitate de méthyle, qui est formé majoritairement a basse température
par la réaction d’oxydation du radical C7H330, dont le point radicalaire est situé sur 1’avant
dernier ou le dernier atome de la chaine alkyle.
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Ces figures montrent aussi que les quantités maximales d’esters insaturés formés
décroissent lorsque leur taille augmente.
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Figure V.21 : Profils des esters insaturés lourds en C4-C ;4 provenant de 1’oxydation
du palmitate de méthyle.

157



Chapitre V

Etude de ’oxydation d’un ester méthylique saturé contenu dans les carburants biodiesel

3.0 | 13-Tétradécenoate A 15 14-Pentadécenoate
_ 5 2 7| de méthyle
g o5 de méthyle o t
& g 1.2
£ 2.0 A A 2 A
%’ ';2 0.9
g 1.5 A : 2
.§ 1.0 A § 0.6 A A
3 AA 3 A
i3 0.5 — i 0.3 A
aad abA A
0.0 A A 0.0
I I I I I [ i) I I I I [ [
600 700 800 900 1000 1100 600 700 800 900 1000 1100
Température (K) Température (K)
A
6 — A 15-Hexadécenoate

2 de méthyle

£°7

24 A

5

g 3 A

=

22 ,A 2 4

g A

£ q A A

A A
0 A A A
I I I I I I K
600 700 800 900 1000 1100 )

Température (K)

Figure V.22 : Profils des esters insaturés en C;s-C;7 provenant de I’oxydation
du palmitate de méthyle.

La figure V.23 illustre la distribution de la sélectivité' des ester insaturés formés par
I’oxydation du palmitate de méthyle. La sélectivité de ces especes décroit lorsque le nombre
d’atomes de carbone dans la molécule est plus grand. Il n’a pas été€ possible de montrer la
sélectivité du 4-pentenoate de méthyle qui n’a pas été quantifié. Néanmoins, on peut
s’attendre a avoir une sélectivité plus faible que celles des autres esters, car sa formation est
en compétition avec celle du 1-tetradécene (cf. figure V.20).

On notera la forte sélectivité de 1’acrylate de méthyle qui est, non seulement, formé
apres décomposition directe du palmitate de méthyle (produit primaire), mais également, par
décomposition des esters issus de la décomposition du palmitate de méthyle.

' La séléctivité est définie comme étant le rapport de la fraction molaire d’un produit i et de la somme des
fractions molaires des produits dosés.
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Figure V.23 : Distribution de la sélectivité des ester insaturés formés par I’oxydation du
palmitate de méthyle/n-décane a 900 K.

La figure V.24 présente le profil de la somme des fractions molaires des 24 éthers
cycliques en C;7 a 5 atomes dans le cycle qui ont été identifiés (cf. tableau V.3). Cette figure
illustre aussi le profil d’un de ces éthers cycliques, le 2-méthyl,5-undécanoate de méthyle-
oxolane. Ce sont des produits de basse température formés a partir des radicaux C;7H3304. La
figure montre qu’a partir de 900 K ces especes ne sont plus produites.
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Figure V.24 : Profils des éthers cycliques en C7a cinq atomes dans le cycle.
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IV. Mécanisme d’oxydation du palmitate de méthyle

EXGAS-EXERS, décrit dans le chapitre précédent, nous a permis de générer un
mécanisme cinétique détaillé de 1’oxydation du palmitate de méthyle en mélange dans le
n-décane. En dépit de la taille du modele comportant 4222 especes qui réagissent dans 41573
réactions, il nous a été possible de réaliser des simulations.

Dans ce qui suit, nous allons confronter les simulations réalisées a 1’aide de ce modele
aux résultats expérimentaux d’oxydation du mélange palmitate de méthyle/n-décane dans les
mémes conditions.

IV.1. Comparaison entre simulation et expérience

Les conversions calculées et expérimentales ainsi que la comparaison simulation-
expérience de 1’oxygene sont données sur la figure V.25. Le modele permet de bien
représenter la diminution de la réactivité observée expérimentalement dans la zone du CNT.
Les conversions calculées sont légerement supérieures aux conversions expérimentales, en
particulier a basse température (T <700 K) et dans la région qui suit la fin du CNT
(850-1000 K). Le modele sous-estime la consommation de 1’oxygene au-dela de 800 K.
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Figure V.25 : Comparaison expérience (points) - simulation (traits) pour I’oxydation du
mélange PM/n-décane — Réactifs.
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La figure V.26 présente les comparaisons simulation-expérience pour les especes
légeres formées par 1’oxydation du mélange palmitate de méthyle/n-décane. D’une maniere
générale, le modele reproduit bien les tendances expérimentales. Entre 800 et 950 K, les
quantités de CO sont légerement surestimées et au-dela de 850 K, celles de CO, sont
surestimées. Les profils du méthane et de I’éthylene sont bien reproduits par le modele a
moyenne et a basse température mais sous-estimés au-dela de 900 K. Le modele reproduit
assez bien les quantités de propeéne et des butenes a haute et basse température, cependant il
les surestime fortement entre 800 et 900 K. Enfin les quantités d’acétaldéhyde sont
surestimées a basse et moyenne température, mais bien reproduites a haute température.

Cette comparaison montre que la refonte du mécanisme secondaire a permis de prédire
les quantités d’especes formées en grandes quantités tel que I’éthylene, d’une maniere assez
correcte mais conduit a la surestimation de certaines especes plus lourdes (buténes par
exemple).

Sur la figure V.27 sont comparés les profils expérimentaux et théoriques de la majorité
des 1-alceénes lourds formés par le mélange palmitate de méthyle/n-décane (du 1-penténe aux
décenes) et par le palmitate de méthyle (a partir des décenes). Les profils expérimentaux sont
bien reproduits par le modele qui prend bien en compte, non seulement, les B-scissions a
haute température mais aussi les réactions d’oxydation a basse température qui permettent la
formation de ces oléfines. Cependant, des anomalies apparaissent a basse et moyenne
température dans le cas du 1-octene (cf. figure V.27-d) et du 1-tetradécene (cf. figure V.27-1).
En effet le modele prédit des quantités exagérées de ces deux especes en comparaison avec
I’expérience. Une analyse de vitesse réalisée a 650 K montre que le 1-octene est formé
principalement par la décomposition de cétohydroperoxydes éthers cycliques a 5 atomes dans
le cycle (voie principale) et a 6 atomes dans le cycle ; ces especes globalisées ont une formule
brute de C;oH;304. Cette espece se décompose en donnant CO,, I’octene et les radicaux *OH
et HCOe (cf. tableau D.2 de I’annexe D). Le 1-tetradécene provient de la décomposition des
cétohydroperoxydes esters méthyliques qui sont globalisés avec une formule brute de
C17H3,0s. En se décomposant, cette molécule forme CO, CO,, de petites especes oxygénées
et un radical C4Hy9 qui donne du 1-tetradécene apres réaction avec 1’oxygene (cf. tableau D.5
de I’annexe D). Les écarts observés sont donc dus aux réactions globalisées du mécanisme
secondaire qui mettent en jeu des especes «lumpées », ne reflétant pas la chimie réelle
d’oxydation et qui conduisent a la surestimation de certaines especes.

Les comparaisons simulation-expérience sur les esters méthyliques insaturés, especes
propres a I’oxydation du palmitate de méthyle, sont regroupées dans la figure V.28. A haute
température les quantités de ces especes sont reproduites correctement par le modele, a basse
température une disparité est observée ; pour certains esters, comportant la double liaison sur
un carbone en position paire par rapport au groupe carbonyle, les prédictions sont assez
proches de nos résultats expérimentaux alors que pour d’autres esters, avec la double liaison
en position impaire, les quantités simulées sont exagérées. L’analyse de vitesse a 650 K
indique que le 7-octenoate de méthyle, le 9-décénoate de méthyle, le 11-dodécenoate de
méthyle et le 13-tetradécénoate de méthyle proviennent de la décomposition de deux
molécules globalisées d’éthers cycliques a 5 atomes dans le cycle (source majoritaire) et a 6
atomes dans le cycle portant les fonctions cétohydroperoxyde et ester méthylique. Ces deux
molécules globalisées se décomposent pour former un radical vinyl et du 13-tetradécenoate de
méthyle (C7H230;, cf. tableau D.8 de I’annexe D) qui donne, a son tour, le 11-dodécenoate
de méthyle apres métatheése avec le radical OH, et ainsi de suite jusqu’au 7-octenoate de
méthyle. La comparaison simulation/expérience pour ces quatre molécules montre que 1’écart
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tend a diminuer avec la diminution de la taille de la molécule formée, ceci est dii aux
réactions successives impliquées dans leur formation.

La figure V.28-k, montre que le modele reproduit assez bien la formation de I’ester
méthylique conjugué du palmitate de méthyle, le 15-hexadécenoate de méthyle, qui est formé
a basse et moyenne température par I’oxydation du radical issu de la métathese du palmitate
de méthyle. Il est a noter que le modele sous-estime fortement les quantités d’acrylate de
méthyle formées a basse température.

Enfin, la figure V.29 compare les quantités expérimentales et simulées de la somme des
éthers cycliques en C;7 avec 5 atomes dans le cycle. Le profil simulé est trés proche du profil
expérimental entre 600 et 1100 K. Au-dessous de 600 K le modele fait apparaitre un
épaulement assez prononcé ; cette tendance est légerement observable sur le profil
expérimental.
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Figure V.29 : Comparaison expérience (points) - simulation (traits) pour I’oxydation du
mélange PM/n-décane — Ethers cycliques a 5 atomes dans le cycle.

V. Etude comparative de I’oxydation du palmitate de méthyle et du
n-hexadécane en mélange avec le n-décane

L’étude de I’oxydation du n-hexadécane (cf. chapitre III) et celle du palmitate de
méthyle nous offre la possibilité de comparer en détail 1’oxydation d’un alcane présent dans
les carburants Diesel et d’un ester méthylique contenu dans le carburant biodiesel, ayant tous
deux la méme stoechiométrie. Dans ce qui suit, nous mettons en lumiere les similarités et les
différences entre I’oxydation de ces deux molécules.

V.1. Comparaison de la réactivité des deux molécules

La comparaison de la conversion du n-hexadécane et du palmitate de méthyle est
illustrée sur la figure V.30. 1l apparait que les deux molécules ont des conversions tres
proches, en particulier a basse température entre 550 et 750 K. Au-dela de cette température le
n-hexadécane devient l1égerement plus réactif que 1’ester méthylique.
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Figure V.30 : Comparaison de la conversion du palmitate de méthyle et du n-hexadécane.
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V.2. Comparaison des quantités d’especes produites

La figure V.31 présente une comparaison des principaux produits de 1’oxydation du
mélange palmitate de méthyle/n-décane et n-hexadécane/n-décane. Il apparait que des
quantités similaires de monoxyde de carbone sont observées pour les deux mélanges sur
toutes les températures couvrant 1’étude. Le CO; est formés €galement en quantités similaires,
cependant, au-dela de 950 K, le palmitate de méthyle semble le produire en plus grandes
quantités. Le méthane et I’éthyleéne se forment, quant a eux, en plus grandes quantités dans le
cas du mélange n-hexadécane/n-décane. Ceci est en adéquation avec la plus grande réactivité
a haute température observée pour le n-hexadécane (cf. figure V.30).
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Figure V.31 : Comparaison des quantités d’especes majoritaires formées par 1’oxydation du
palmitate de méthyle/n-décane (4 ) et du n-hexadécane/n-décane (7).

La figure V.32 compare les profils des 1-alcenes formés par le mélange palmitate de
méthyle/n-décane et n-hexadécane/n-décane. Elle montre que le mélange n-hexadécane/
n-décane forme le propene, le 1-butene et le 1-pentene en plus grandes quantités en
comparaison avec les quantités formées par le mélange palmitate de méthyle/n-décane. Un
changement est observé pour les oléfines de tailles supérieures au 1-penténe ol on voit que
leurs quantités formées par les deux mélanges sont tres proches.
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Figure V.32 : Comparaison des quantités de 1-alcenes formées lors de 1’oxydation du
palmitate de méthyle/n-décane (4A) et du n-hexadécane/n-décane ([J).
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Figure V.32 : Comparaison des quantités de 1-alcenes formées lors de 1’oxydation du
palmitate de méthyle/n-décane (4A) et du n-hexadécane/n-décane () (suite).

La figure V.33 représente la distribution des 1-alcénes formés lors de 1’oxydation des
deux mélanges palmitate de méthyle/n-décane et n-hexadécane/n-décane. Il ressort de la
figure que la sélectivité de ces oléfines décroit avec I’augmentation de leur nombre d’atomes
de carbone. Une exception cependant est observée dans le cas de la distribution de quelques
1-alcenes formés par le mélange palmitate de méthyle/n-décane. Les sélectivités du 1-heptene,
du 1l-octene et du 1-tétradécene sont, en effet, beaucoup plus élevées que celles des autres
oléfines de taille voisine. Si on peut expliquer la raison de la sélectivité 1égerement élevée du
1- tétradécene (cf. figure V.20), celles du 1-heptene et du 1-octene restent incomprises.

)
[\ (O8] -~ )
! !

Sélectivité (%

—

B Palmitate de méthyle/n-décane

E n-Hexadécane/n-décane

Figure V.33 : Distribution de la sélectivité des 1-alcenes formées par I’oxydation des
mélanges palmitate de méthyle/n-décane et n-hexadécane/n-décane a 900 K.
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La figure V.34 présente des comparaisons faites sur certaines especes oxygénées lourdes
formées par les deux mélanges. Il s’agit de la somme des éthers cycliques a 17 atomes de
carbone, formés par 1’oxudation du mélange palmitate de méthyle/n-décane, a 16 atomes de
carbone, issus de ’oxydation du mélange n-hexadécane/n-décane, du décanal et de I’octanal.
Le n-hexadécane produit des quantités environ 1,5 fois plus élevées d’éthers cycliques que le
palmitate de méthyle. Le méalnge contenant du n-hexadécane produit des quantités de décanal
largement supérieures. Toutefois, I’octanal est formé a des fractions trés proches pour les
deux mélanges.

Le décanal peut étre formé par la décomposition d’un radical alcoxy de formule *C,H,O
qui provient lui-méme d’une décomposition des hydroperoxydes issus, suivant le réactif, soit
du palmitate de méthyle ou du n-hexadécane. Cependant, en raison de son asymétrie, le
palmitate de méthyle produira moins de radicaux alcoxy que le n-hexadécane, molécule
symétrique, et donc moins de décanal.

L’octanal, quant a lui, est formé par les deux constituant du mélange. La proportion
élevée du n-décane dans le mélange (74 % mol.) permet de masquer I’effet de I’asymétrie du
palmitate de méthyle sur la formation de 1’octanal et on se retrouve, ainsi, avec des quantités
d’octanal trés proches pour les deux mélanges.

70 - I 5 —
O] A X éthers cycliques en Cy; a -
e 60 |j:| O X éthers cycliques en Cy¢g E 4 —
& 50 A > O
£ 404 DH £3 4
= A = 0
o) o)
=) - A =)
: 30 4 =2 A A A
T 20 3 E'A
< <
£y 0_? A =1 g
i A i A
e e
600 700 800 900 1000 1100 a) 600 700 800 900 1000 1100 b)
Température (K) Température (K)
12 — o
Y-
510 —
&
2 8 A
'z
S @
Rl ;
<
£, B® A
A a4 Hag

L&A
I I I I I I

600 700 800 900 1000 1100 )
Température (K)

o
]

Figure V.34 : Comparaison des fractions molaires d’especes oxygénées lourdes issues de
I’oxydation du palmitate de méthyle/n-décane (4A) et du n-hexadécane/n-décane ().
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VI. Conclusion

L’oxydation d’un ester méthylique saturé contenu dans le biodiesel a, pour la premiere
fois, été étudiée en détaile dans une large gamme de température. Les conditions
expérimentales choisies (550-1100 K) couvrent les basses, moyennes et hautes températures
incluant la zone du coefficient négatif de température qui a été observée pour cette molécule.
Un nombre tres important d’especes a été identifié et quantifié (alcenes, esters insaturés et
especes oxygénées), ce qui a permis d’avoir de précieux renseignements sur la chimie de
I’oxydation de cet ester.

A T’aide de la version EXGAS-ESTER, récemment développée, nous avons pu générer
un mécanisme détaillé de 1I’oxydation du palmitate de méthyle et effectuer des simulations
dont les résultats ont été comparés a nos mesures. De maniere générale, le modele généré par
cette version reproduit assez bien les conversions des réactifs et les quantités de produits
formées. Cependant, la globalisation des réactions du mécanisme secondaire et des produits
du mécanisme primaire, nécessaire pour conserver une taille raisonnable du mécanisme,
influe dans la prédiction des quantités de certaines especes a basse température (1-octene,
1-tetradéceéne ainsi que les esters méthyliques comportant la double liaison sur un carbone en
position impaire par rapport au groupe carbonyle de la fonction ester).

Enfin, puisqu’ils ont été obtenus dans des conditions similaires, il nous a paru
intéressant de comparer ces résultats avec ceux du mélange n-hexadécane/n-décane présentés
dans le chapitre III. Cette comparaison a montré que la réactivité du n-hexadécane était tres
proche de celle du palmitate de méthyle. Par conséquent, le n-hexadécane pourrait étre utilisé
comme molécule modele du palmitate de méthyle. Cette substitution ne serait plus adéquate si
une détermination des quantités de certaines especes spécifiques au palmitate de méthyle
s’averait nécessaire.

Une partie de ce travail a été publié dans le journal « Combustion and Flame » en
février 2009 par les auteurs : Hakka M.H., Glaude P.A., Herbinet O. et Battin-Leclerc F., sous
le titre « Experimental study of the oxidation of large surrogates for diesel and biodiesl
fuels ».

171






Chapitre VI

Etude expérimentale de I’oxydation de I’oléate de
méthyle — Ester méthylique insaturé présent dans les
carburants biodiesel
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L’oléate de méthyle (C;9H360;) est la molécule la plus abondante contenue dans les
carburants biodiesel produits a partir de I’huile de colza, 60,7 % en masse (Schonborn et al.,
2009) ; elle est également présente en quantité importante dans ceux issus de 1’huile de soja,
environ 23 % en masse, (Demirbas, 2005). Comme le montre la figure VI.1, cet ester
méthylique comporte une insaturation en position 9 par rapport a la fonction ester ce qui

abaisse sa température de fusion et le rend liquide a température ambiante. La molécule
présente naturellement une isomérie cis.

Hal
D—CHy

Figure VI.1 : Structure de la molécule d'oléate de méthyle.
Dans le tableau VI.1 sont rassemblées les principales caractéristiques physico-chimiques
de cette molécule insaturée.

Tableau VI.1 : Caractéristiques physico-chimiques du palmitate de méthyle (Sigma-Aldrich,
Schonborn et al. 2009).

Masse molaire d,” TF mpe.:r-atul:e Point éclaire’ | Indice de P'C;I' a
(g/mole) (liquide) ' d’ébullition a 1 (K) cétane’ N 4
atm (K) (keal/kg)
296,49 0,874 491 386 62 8947

' Rapport du poids d’un certain volume d’échantillon & 15 °C au poids du volume d’eau a 4 °C ;

? Température minimale 2 laquelle les vapeurs d’un liquide s’enflamment ;

? Evalue la capacité d’un carburant i s’auto-enflammer sur une échelle de 0 2 100 ;

* Energie dégagée sous forme de chaleur par la réaction de combustion de 1 kg d’hydrocarbure par I'oxygene ;
elle est mesuré a 25 °C et exprimée en kcal.

I. Conditions expérimentales

L’oléate de méthyle utilisé pour cette étude a été fourni par Aldrich avec une pureté de
99 %. Le co-réactif (n-décane), le comburant (oxygene) et le diluant (hélium) proviennent des
mémes fournisseurs et ont les mémes puretés que lors des études précédentes.

En raison de difficultés rencontrées pour piéger la totalit¢ de I’oléate de méthyle en
sortie du réacteur, a cause d’un débit d’hélium important ne permettant pas une condensation
totale du réactif, il a été constaté, apres la réalisation d’une premiere étude, que les conditions
expérimentales, étaient différentes de celles jusqu’alors utilisées. Le tableau V1.2 présente ces
nouvelles conditions de I’oxydation du mélange qui n'est plus a la steechiométrie mais
présente une richesse de 1,34, ce qui, malheureusement, ne permet pas une comparaison
directe avec le mélange contenant I'ester saturé, le palmitate de méthyle.
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Une deuxieme étude a été réalisée en tenant compte du probleme de piégeage et de sorte
a revenir aux conditions utilisées jusqu’alors. Cette étude a été réalisée par S. Bax dans le
cadre d’un projet autre que BIOKIN. Les conditions opératoires des deux campagnes
expérimentales sont rappelées dans le tableau V1.2. Les résultats de I’étude de 1’oxydation du
mélange oléate de méthyle/n-décane de la premicre campagne expérimentale sont rassemblés
dans I’annexe D.

Tableau V1.2 : Conditions opératoires utilisées lors de I’étude de 1I’oxydation du mélange
oléate de méthyle/n-décane.

Hydrocarbure NPl Al 0, i T ¢ Lt
y campagne | (% mol.) (% mol.) (% mol.) ¢ (s) (K) (kPa)

OM/n-décane 1 0,258 3,568 96,174 1,34 1,5 550-1100 105

(26/74 % mol.) 2 0,193 3,568 96,239 1 1,5 550-1100 105

' OM : Oléate de méthyle (C,oH3,0,)

I1. Consommation des réactifs et formation des produits légers

Sur la figure V1.2 sont superposés les profils des fractions molaires et de la conversion
de I’oléate de méthyle (OM) et du n-décane et I’évolution de la fraction molaire de I’oxygene
pour les deux campagnes expérimentales réalisées.

Les profils des trois réactifs affichent une zone de CNT prononcée entre 625 et 750 K.
La figure VI.2-b illustre la conversion du réactif (OM) et du co-réactif des deux séries
expérimentales. La conversion de 1’oléate de méthyle pour la premiere série varie entre
environ 15 % a 550 K et 98 % a 1100 K en passant par un minimum a 750 K de 19 % ; celle
de la seconde campagne expérimentale varie entre 23 % a 550 K et une conversion totale a
1100 K avec un passage par un minimum d’environ 11 % a 750 K.
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Figure VI.2 : Profils de consommation des réactifs et du comburant lors de I’oxydation du

mélange OM/n-décane dans les conditions des campagnes expérimentales 1 (A ®)
et 2 (kXA).

On peut observer que I’oléate de méthyle est 1égerement plus réactif que le n-décane a
basse et moyenne température, cette différence tend a disparaitre a haute température en
raison de la consommation quasi-totale des deux réactifs.

La figure VI.2-c montre que pour un mélange riche, ¢ = 1,34, la consommation de
I’oxygene entre 850 K et 1000 K est nettement plus élevée que pour un mélange
steechiométrique, ceci, en raison de la concentration plus élevée du réactif par rapport au
comburant dont la fraction reste constante.

Les especes légeres identifiées lors des précédents travaux sur 1I’oxydation du n-décane
pur ou en mélange avec le n-hexadécane ou le palmitate de méthyle ont, également, été
observées lors de cette étude.

La figure VI.3 montre les profils des fractions molaires des oxydes de carbone en
fonction de la température. Sur la figure VI.3-a, on peut observer I’influence du coefficient
négatif de température sur le profil de CO qui est formé en faible quantité a basse
température, atteignant un maximum a 625 K, et en quantité importante a haute température.
En raison de I’élution de CO, dans la zone d’apparition de 1’eau dans la colonne
chromatographique, CO, reste indétectable a basse température, on commence a distinguer
son pic a partir de 900 K. Un effet, de la richesse sur la formation des oxydes de carbone est
observé a partir de 800 K. Au-dela de 1000 K, la fraction molaire de CO décroit pour le
mélange steechiométrique, alors qu’elle continue a augmenter pour le mélange riche. Le
monoxyde et le dioxyde de carbone sont les principaux produits de la réaction.
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Figure V1.3 : Profils des fractions molaires des oxydes de carbone en fonction de la

température pour les campagnes expérimentales 1 (®) et 2 (A).

La figure VI.4 présente le profil de CH,4 et des especes en C,. Ces especes intermédiaires
sont formées exclusivement a haute température, a I’exception de I’éthyleéne pour lequel des
quantités de I’ordre de 180 ppm apparaissent a basse température. Parmi ces quatre composés,
I’éthyléne est celui formé en plus grande quantité. On peut constater également que
I’augmentation de la richesse favorise la formation, en plus grandes quantités, de ces especes.
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Figure V1.4 : Profils des fractions molaires du méthane et des especes en C, en fonction de la

température pour les campagnes expérimentales 1 (®) et 2 (A).
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Les profils des especes en C; sont présentés sur la figure VI.5 Il s’agit du propane, du
propene, de I’allene et du propyne. Le propene est I’espece en Cs la plus abondante, elle est
formée a basse et a haute température avec une concentration maximale a 650 et 900 K et un
rapport de concentration entre les deux d’environ 11. Le propane, 1’allene et le propyne sont
formés, uniquement a haute température, avec un maximum affiché a 1000 K pour la série a
une richesse de 1,34 et a 900 K pour I’étude a la steechiométrie. On peut observer que la
concentration de propyne est deux fois plus élevée que celle de 1’allene pour toutes les
températures étudiées. L’augmentation de la richesse a pour effet de limiter la formation de
ces especes.
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Figure VL5 : Profils des fractions molaires des especes en Cs en fonction de la température
pour les campagnes expérimentales 1 (®) et 2 (A).

La figure VI.6 regroupe les profils des especes en C4 quantifiées. Le 1-buténe est formé
a haute et basse température avec un rapport des concentrations maximales entre les deux
régions d’environ 8 pour la série a richesse 1,34 et d’environ 10 pour la série a richesse 1. Le
1,3-butadiene est formé uniquement a haute température par métathese en o de la double
liaison de différentes oléfines issus du n-décane et de 1’oléate de méthyle suivie d’une
B-scission. Contrairement au 1-buténe, le 1,3-butadiéne est formé en plus grandes quantités a
richesse 1. A 1100 K, toutes ces especes intermédiaires sont consommées presque totalement.
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Figure V1.6 : Profils des fractions molaires de quelques especes en C4 obtenus par les
campagnes expérimentales 1 (®) et 2 (A).
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La figure V1.7 présente 1’évolution de la fraction molaire des especes oxygénées légeres
en fonction de la température. Elles sont formées a basse et haute température avec des
rapports de concentrations maximales a ¢ = 1,34, d’environ 3 pour le méthanol, 1,5 pour
I’acétaldéhyde et de 2,5 pour les aldéhydes en Csz et a ¢ = 1 de 1,2 pour le méthanol, 2,5 pour
I’acétaldéhyde et de 2 pour la somme des aldéhydes en Cs;. On peut observer que
I’acétaldéhyde est le seul hydrocarbure oxygéné formé en plus grande quantité a haute
température ; c'est I’espece la plus abondante. La diminution de la richesse favorise la
formation, en quantité plus élevées, de I’acétaldéhyde et des aldéhydes en C3 mais semble ne
pas avoir d’influence sur la formation du méthanol. A 1100 K, ces espéces sont quasiment
totalement consommeées.

35 140 —
 J Meéthanol Acétaldéhyde

P 120 A
& 25 £ 100 1
2 o g
E 20 — E 80
] . ]
g _ =) ]
5 15 J ] % F 60 A A ' A
g 10 A 5 40 A
" 5 AQAA z'%é S gt @ 83

0@ °® L o6® %66 0o

T T T T T T T T T T T T
600 700 800 900 1000 1100 ,) 600 700 800 900 1000 1100 b)
Température (K) Température (K)
180 —

| Propanal + acroléine

=150 A A
8.

90 —

Fraction molaire (p
o))
o
]
>

30 — A
DIy

600 700 800 900 1000 1100 c)
Température (K)

Figure VI.7 : Profils des fractions molaires des especes oxygénées légeres en fonction de la
température obtenus par les campagnes expérimentales 1 (®) et 2 (A).

IT1. Formation des produits lourds communs aux études précedentes

La formation de cette premicre catégorie de produit ne fait pas intervenir la double
liaison de I’oléate de méthyle. Les mécanismes permettant la formation de ces especes sont

similaires a ceux de la chimie des alcanes. On retrouve ainsi la plupart des produits déja
identifiés auparavant (1-alceénes, esters comportant une insaturation, éthers cycliques, etc.)
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Sur la figure V1.8 sont présentés les profils des oléfines quantifiées allant du 1-heptene
au l-nonene. La quantification des autres oléfines pouvant étre formées (1-pentene, 1-décene
et 1-undécene) n’a pas été possible en raison d’un chevauchement de pics. Les 1-alceénes, du
I-hexeéne au 1-octéne, sont formées principalement a haute température par [3-scission a la
fois des radicaux n-décyles et des radicaux C;oH350,. En raison de la présence de
I’insaturation en position 9 sur I’oléate de méthyle, le 1-nonene ne peut provenir que de la
réaction de [-scission du radical 3-décyle issu du n-décane. Les décenes quantifiés
proviennent, uniquement, de 1’oxydation des radicaux n-décyles issus du n-décane. Il ressort
de ces courbes que la formation de ces 1-alcenes est peu influencée par la variation de la

richesse.
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Figure V1.8 : Profils de quelques oléfines formées lors de 1’oxydation du mélange oléate de

méthyle/n-décane dans les conditions des séries expérimentales 1 (®) et 2 (A).
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La figure V1.9 présente les fractions molaires en fonction de la température de deux
esters méthyliques insaturés. L’effet de la richesse sur les quantités d’acrylate de méthyle est
faible a basse température. A haute température le mélange riche semble former plus
d’acrylate de méthyle que le mélange a la steechiométrie. Cet effet est observable sur toute la

gamme de température pour le 5-hexeénoate de méthyle.
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Figure VIL.9 : Evolution des fractions molaires de quelques esters insaturés issus de
I’oxydation du mélange oléate de méthyle/n-décane dans les conditions des campagnes

expérimentales 1 (®) et 2 (A).

La figure VI.10 compare les profils d’un éther cyclique et d’une cétone formés, a basse
et moyenne température, obtenu par 1’oxydation d’'un mélange oléate de méthyle/n-décane
riche et a steechiométrie. Ces produits proviennent de I’oxydation du n-décane. La
comparaison montre qu’a mélange riche, le 2,5-dipropyl-oxolane est formé en quantités
supérieures comparé aux quantités produites a la stoechiométrie. Le méme constat est
observable pour le 2-décanone.

~ 10 — ~ 8
é . ' [} |2,5-Dipropyl—oxolane é o0
2 s 67
S 64 00 5 g°
e .1 & & g 47 A i
g g A
= = .
= 08 020,400 = 0 YV YY)
| | | | | | | T I I
600 700 800 900 1000 1100 a) 600 700 800 900 1000 1100b)

Température (K)

Température (K)

Figure VI.10 : Profil des fractions molaires d’un éther cyclique et d’une cétone formés lors de
I’oxydation du mélange oléate de méthyle/n-décane dans les conditions des campagnes

expérimentales 1 (@) et 2 (A).
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IV. Formation des produits lourds spécifiques a I’oléate de méthyle

En raison de la présence de la double liaison au milieu de la chaine alkyle de I’oléate de
méthyle, la formation d’especes spécifiques, non produites lors des précédentes études, ont
été observée. Ces especes sont formées suivant la chimie particuliere des oléfines. Les travaux
sur ces réactions, disponibles dans la littérature, ont été regroupés par
Battin-Leclerc et al. (2008).

Différents composés ont été identifiés, dienes, esters méthyliques avec une double
insaturation, aldéhydes comportant une insaturation, éthers cycliques en Cj9 avec un cycle a 3
atomes et oxo ester en Cj9. Un nombre important d’isomeres de formule brute C;9H3603 ont
été détectés a basse température. A cause de leur temps de rétention tres proches, il ne nous a
pas été possible de les identifier avec précision. Il s’agit probablement d’éthers cycliques a 5
atomes dans le cycle et de cétones provenant de 1’oléate de méthyle.

Le tableau V1.3 regroupe les différentes especes identifiées provenant de I’oxydation de
I’oléate de méthyle.

Tableau VI.3 : Especes identifiées provenant de 1’oxydation de 1’oléate de méthyle.

Masse
Espece Structure molaire
(g.mol'l)
1,3-undécadiene (C,;Hy) HoOxe - CHs 152
1,3-dodécadizne (C;,H,,) Ve Y Y g 166
1,7-hexadécadiene (CHs0) VT T e e 192

8,10-undécadienoate de méthyle

[6)
H C\/\/\/\/\)l\ ~CH 196
(C12H500,) NN o :

9,11-dodécadiene de méthyle Q
/\/\/\/\/\)l\ CHg 210
(Ci3H0,) H,CZ~ o~

9,12-tridécadienoate de méthyle

[6)
(C14H40,) N 7 ¢} :

9,13-tétradécadienoate de méthyle o
N\M CHy 238
(C15H2602) H,C7” o~

9,14-pentadécadienoate de méthyle

o)
a C\/\/\/\/\/\/\/U\ ~CH 252
(Ci6H50,) N o7 "

9,15-hexadécadienoate de méthyle o
W CHs 266
(C17H3002) e o~

9,16-heptadécadienoate de méthyle

o)
| 280
ester (CysHa0,) HzCW\/\/\/\/\/\/J\O/CHs

2-décenal (CoH,;50) RS 154
2-undécenal (C,;H,,0) H3C/\/\/\/\N ° 168
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Tableau V1.3 : Especes identifiées provenant de 1’oxydation de 1’oléate de méthyle (suite).

Masse molaire
Espece Structure (g.mol'l)
9-ox0, nonanoate de Q 186
méthyle (C;oH;50;) OMO/C”S
2-octyl,5-(octanoate de o o
méthyle)-oxirane' HC. /”\/\/\/\A/\/\/\/CH s 312
(C19H3603)
0
10-oxo0, octadécanoate de HyCo )K/\/\/\/Y\/\/\/\ 312
méthyle (C1oHs603) © | CHa
0

" Deux isomeres ont été observés pour cette espece.

Les spectres de masse des esters a double insaturation étaient facilement reconnaissables
du fait de la présence du pic correspondant a m/z = 74 caractéristique du réarrangement de
McLafferty (cf. chapitre V, figure V.14)

La figure VI.11 présente les profils de quelques uns des dienes et esters méthyliques
quantifiés comportant deux insaturations formés par 1’oxydation de I’oléate de méthyle. Ces
produits apparaissent aux alentours de 650 K, ils atteignent un maximum a 800 K. A basse
température les pics de deux produits oxygénés chevauchent ceux des deux dienes présentés.
Le profil du 1,3-dodécadiene pour le mélange stoechiométrique n’est pas présenté a cause de
I’interférence de son pic avec d’autres pics. La figure VI.11-a montre une plus grande
formation des dienes et des esters méthyliques a deux insaturations dans le cas du mélange
riche.
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Figure VI.11 : Profils de quelques di¢nes et esters méthylique a deux insaturations provenant
de I’oxydation de 1’oléate de méthyle dans les conditions des campagnes expérimentales

1 (®)et2(AD).
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Contrairement aux 1-alcéne et aux esters comportant une double liaison (cf. figures V1.8
et V.9), qui sont observables a partir de 550 K et consommés a partir de 850 K, les dienes et
les esters a double liaison conjuguée (cf. figure VI.11) n’apparaissent qu’aux alentours de
650 K et commencent a étre consommés a partir de 800 K. A basse température, cette
différence de réactivité entre les especes a une et a deux insaturation, est probablement due a
la plus grande stabilité des radicaux stabilisés par résonance, ce qui limite leur décomposition
et la formations des especes a double liaison conjuguée. La différence de réactivité a haute
température peut €tre causée par la facilité des additions radicalaires sur les doubles liaisons,
ce qui favorise dans ce cas la consommation plus précoce des especes a double liaison
conjuguée en comparaison avec ceux contenant une seule insaturation.

La formation du 1,7-hexadécadiene, identifi€ mais non quantifié, peut étre expliquée par
la B-scission du radical C;9H350,, avec le point radicalaire situé sur le carbone 4 (cf. figure
VI1.12). En raison de la proximité du groupement ester, la liaison C-C en position 2-3 a une
énergie (84,3 kcal.mol™, El-Nahas et al., 2007), plus faible que 1’énergie d’une liaison C-C
normale (89,1 kcal.mol'l, El-Nahas et al., 2007). Cela entraine une sélectivité plus importante
envers la cassure de la liaison C-C en position 2-3. Ce phénomene est comparable a celui
observé lors de la formation du 1-tétradéceéne a partir de I’oxydation du palmitate de méthyle
(cf. chapitre V, figure V.20).

0

3
cH
H3c o CHf\i)Lu/ 3

l

HsC =RCH,

Figure VI.12 : Voie de formation du 1,8-heptadécadiene.

La figure VI.13 montre les voies réactionnelles possibles pour la formation des especes
contenant deux doubles liaisons conjuguées. Il s’agit du 1,3-undécadiene, 1,3-dodécadiene,
8,10-undécadienoate de méthyle et 9,11-dodécadienoate de méthyle. Ces especes sont
formées suite a une métathése en a de la double liaison de 1’oléate de méthyle entrainant
I’apparition d’une délocalisation électronique couvrant trois atomes de carbone voisins. Ceci
conduit a deux formes mésomes et, donc, a deux possibilités de B-scission pour chacun
d’entre eux.
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La décomposition du premier radical, formé par une métathese du c6té de la fonction
ester conduit au 1,3-dodécadiene et au radical 6-hexenyloate de méthyle pour la premiere
B-scission et au 8,10-undécadienoate de méthyle plus un radical 1-heptyl pour la seconde
B-scission. La décomposition du second radical donne du 1,3-undécadiene plus le radical
7-heptyloate de méthyle dans la premiere B-scission et du 9,11-dodécadienoate de méthyle et
le radical 1-hexyl pour la seconde B-scission.
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Figure VI.13 : Décompositions de deux radicaux obtenus par métatheses de I’oléate de
méthyle pour former des dienes et des esters méthyliques
a double liaison conjuguée.

La formation d’aldéhydes avec un groupement carbonyle conjugué a une double liaison,
2-décenal et 2-undécenal (qui ont été identifiés, mais pas quantifiés), peut étre expliqué par un
mécanisme complexe constitué de trois étapes (Touchard et al., 2005) comme le montre la
figure VI.14. Tout d’abord, les deux radicaux obtenus par métathése en position o par rapport
a la double liaison de I’oléate de méthyle réagissent avec le radical HO,e, abondant a basse
température, par recombinaison pour former des hydroperoxydes. Ensuite, la cassure de la
fragile liaison O-O des hydroperoxydes, conduit aux radicaux hydroxyles et a des radicaux
alcoxy insaturés. Ces derniers sont extrémement instables et se décomposes par B-scission
pour former soit un aldéhyde conjugué a une double liaison plus un alkyl ester ou bien un
ester méthylique comportant une fonction aldéhyde conjuguée a une double liaison plus un
alkyle. Ces voies réactionnelles sont déterminées a la fois par la position du point radicalaire
par rapport a la double liaison de 1’oléate de méthyle et par le type de radical de départ.

Il est a rappeler que les esters méthyliques comportant une fonction aldéhyde conjuguée
a une double liaison n’ont pas été observés durant cette étude.
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Figure VI.14 Réactions des deux radicaux obtenus par métatheses de 1’oléate de méthyle pour
former a) le 2-undécenal et le 10-0x0,8-déceénoate de méthyle et b) le 2-décenal
et le 11-0x0,9-undécenoate de méthyle.

La formation de 1’éther cyclique a trois atomes de carbone identifié, peut étre expliquée
par 1’addition du radical HO,* sur la double liaison de I’oléate de méthyle (cf. figure VI.15).
Les deux configurations de cette addition conduisent, par décomposition, a I’éther cyclique a
3 atomes dans le cycle et un radical hydroxyle. Suivant Walker et al. (1986), 1’addition du
radical HO,* ne passe pas par la formation d’un radical hydroperoxy mais conduit directement
a la formation d’un oxirane et d’un radical OHe.
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Figure VI.15: Voies possibles de formation du 2-octyl,5-(octanoate de méthyle)-oxirane par
addition du radical HO,* a la double liaison de 1’oléate de méthyle.
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La formation des oxo-esters méthyliques (comme le 9-oxo,nonanoate de méthyle) suit le
mécanisme proposé par Waddington et al. (1995) propre aux radicaux peroxy hydroxyalkyle
(cf. figure VI.16). Ces radiaux sont obtenus par 1’addition du radical OHe sur la double liaison
suivie par I’addition de 1’oxygene moléculaire. Une réaction passant par un état de transition

cyclique conduit a la formation de la fonction aldéhyde et au radical OHe.

0
HBCW

b)

Figure VI.16 : Formation des oxo-esters méthyliques suivant le mécanisme de Waddington et

HsC

.r"o‘
0

al. (1995).
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La formation de faibles quantités de 1-undécene, de 9-déceénoate méthyle ester et de
10-undécenoate méthyl ester a été observée au-dessus de 800 K. Du fait de la position de
I’insaturation de 1’oléate de méthyle, ces especes ne peuvent pas provenir de la décomposition
directe de I’oléate de méthyle. Elles sont probablement formées par addition d’un hydrogene
atomique sur la double liaison de 1’oléate de méthyle suivie d’une réaction de décomposition.
Il ne nous a pas été possible de quantifier ces especes en raison de leur faible fraction molaire
et des difficultés liées a leur séparation.

V. Comparaison de I’oxydation de ’oléate de méthyle et du palmitate de
méthyle en mélange avec le n-décane

Précédemment comparés aux données expérimentales de I’oxydation du n-hexadécane,
les résultats sur I’oxydation du palmitate de méthyle seront, dans ce qui suit, comparés a ceux
sur I’oléate de méthyle (campagne n° 2). Ceci pourra fournir de précieux renseignements sur
I’influence de la double liaison de I’oléate de méthyle sur son oxydation.

V.1. Comparaison de la réactivité des deux molécules

La figure VI.18 présente une comparaison de la conversion de 1’oléate de méthyle et du
palmitate de méthyle. Les deux conversions sont tres similaires. Néanmoins, dans la zone
suivant la région du CNT, I’oléate de méthyle est Iégerement plus réactif que le palmitate de
méthyle.
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Figure VI.18 Conversion de 1’oléate de méthyle et du palmitate de méthyle.

V.2. Comparaison des fractions molaires des produits formés

Les fractions molaires des produits d’oxydation de 1’oléate de méthyle et du palmitate
de méthyle en mélange avec le n-décane, observées lors des deux études, sont comparées dans
les figures qui suivent. Les produits communs aux deux études sont les especes oxygénées
légeres (CO, CO,, acétaldéhyde), hydrocarbures (méthane, éthylene, 1-nonene, etc.) ainsi que
des esters méthyliques insaturés (acrylate de méthyle et 5-hexeénoate de méthyle).
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La figure VI.19 présente la comparaison des quantités d’oxydes de carbone formées
dans les deux études. Les fractions molaires des oxydes de carbone, formés par les deux
mélanges, sont treés proches, a I’exception de la zone au-dessus de 1000 K. Dans cette région,
les quantités de CO sont consommées beaucoup plus rapidement dans le cas ou I’oléate de
méthyle est le réactif. Cela, produit un effet inverse pour ce qui est des quantités de CO,
comme le montre la figure VI.17-b.
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Figure VI.17 : Comparaison des quantités d’oxydes de carbone formées par I’oxydation du
PM/n-décane (A) et du OM/n-décane ([]).

Sur la figure VI.20 sont comparées les quantités de diverses especes communes aux
deux mélanges. On peut distinguer que les quantités maximales produites a haute température
sont atteintes a plus basse température (environ 900 K) dans le cas de 1’étude de I’oléate de
méthyle que dans le cas de I’étude de palmitate de méthyle (au voisinage de 950 K). Ce
décalage est dii a la réactivité plus élevée de I’oléate de méthyle dans la région située apres le
CNT (cf. figure VI.18). Les fractions molaires du méthane et de I’éthyléne sont 1égerement
plus faibles au-dessus de 900 K, dans le cas de 1’oxydation de 1’oléate de méthyle ; elles sont,
par contre, plus élevées pour le propene a ces températures. Le palmitate de méthyle forme
nettement moins de 1-buténe que I’oléate de méthyle sur toute la gamme des températures de
I’étude. L’acétaldéhyde, quant a lui, est formé avec des quantités plus élevées dans le cas de
I’oléate de méthyle. Les 1-alcenes et ’acrylate de méthyle semblent étres formés a des
niveaux similaires pour les deux molécules, excepté au-dessus de 900 K ol on peut observer
une diminution de la fraction molaire de ces especes dans le cas de I’oléate de méthyle qui
n’est pas observé pour le palmitate de méthyle. La production du 5-hexénoate de méthyle est
plus faible dans le cas de 1’oléate de méthyle.
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Figure VI.20 : Comparaison des quantités d’especes communes a 1’oxydation du
PM/n-décane (A) et du OM/n-décane ([]).
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VI. Conclusion

Une étude expérimentale de 1’oxydation d’un mélange constitué de 26 % mol. d’oléate
de méthyle et de 74 % mol. de n-décane a été réalisée en réacteur auto-agité par jets gazeux
entre 550 et 1100 K. Du fait de la présence de la double liaison situé au milieu de la chaine
alkyle, nous avons pu identifier et quantifier plusieurs molécules présentant différentes
fonctions chimiques parmi lesquelles : des dienes, des esters méthyliques comportant deux
insaturations, des aldéhydes conjugués a une double liaison, un ester méthylique en C;9 greffé
d’un éther cyclique a 3 atomes et un oxo-ester en Cjg.

Par ailleurs, une comparaison des résultats obtenus pour I’oxydation de I’oléate de
méthyle et pour celle du palmitate de méthyle, précédemment étudié, a révélé que 1’oléate de
méthyle est 1égerement plus réactif, que le palmitate de méthyle dans la zone suivant le CNT
vers 800 K. En dehors de cette zone les réactivités des deux esters méthyliques sont
similaires.

Ce travail est présenté dans un article accepté en décembre 2009 par le journal
« Combustion and Flame » et intitulé « Experimental study of the oxidation of methyl oleate
in a jet-stirred reactor » par les auteurs Bax S., Hakka M.H., Glaude P.A., Herbinet O. et
Battin-Leclerc F.
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S’inscrivant dans un projet visant au développement des moteurs Diesel et HCCI
alimentés par des mélanges biocarburants/gazoles, ce travail de these a permis d’obtenir un
nombre important de données expérimentales relatives a 1’oxydation en phase gazeuse de
molécules présentes dans le gazole et le carburant biodiesel. La plupart des molécules
étudiées au cours de ce travail n’avaient fait I’objet d’aucune étude dans la littérature.

L’objectif de cette these était de choisir, tout d’abord, des molécules contenues dans le
gazole et le carburant biodiesel pouvant représenter ces mélanges complexes et d’étudier,
ensuite, leur oxydation dans des conditions expérimentales se rapprochant de celles du
moteur HCCL.

La premiere molécule étudiée est le n-décane (CioH;2). Avec un indice cétane de 76,
c’est la molécule modele de paraffines présentes dans les gazoles. L’étude de son oxydation a
été réalis€e en réacteur auto-agité par jets gazeux pour une fraction molaire de 0,23 % (mol.)
de n-décane en entrée du réacteur, a une richesse de 1, a basse, moyenne et haute température
couvrant I’intervalle de 550 a 1100 K, pour un temps de passage dans le réacteur constant de
1,5 s et a pression atmosphérique. Plusieurs especes formées ont été identifiées et quantifiées.
Le tableau VII.1 les dénombre suivant leur fonction chimique. Il est a noter que cette
molécule a été utilisée comme co-réactif lors des études qui ont suivies.

Tableau VII.1 : Nombre d’especes quantifiées classées par fonction chimique —
Oxydation du n-décane pur (pour les noms des especes cf. chapitre III).

Fonction chimique Nombres d’especes portant la méme fonction
Alcanes 4
Alcenes 14 (dont le 2-décene E et Z)
Alcynes 2
Diénes 2 (dont I’alléne)
Oxydes de carbone 2
Alcool 1
Aldéhydes 5 (dont I’acroléine)
Cétones 4
Ethers cycliques contenant 5 atomes dans le 4
cycle
Total 38

Utilisée comme molécule de référence d’indice 100 pour déterminer I’indice de cétane,
le n-hexédécane (C;¢H34) est la seconde molécule retenue pour représenter les gazoles.
Comme cette molécule est solide a température ambiante, il a été nécessaire de la dissoudre
dans le n-décane pour des proportions de 26/74 % (mol.) n-hexadécane/n-décane. Les
conditions expérimentales et le nombre d’atomes de carbone présents dans le mélange réactif
sont les mémes que dans 1’étude du n-décane avec une teneur en mélange n-hexadécane/n-
décane, a I’entrée du réacteur, de 0,2 % (mol.). Des especes provenant de 1’oxydation du co-
réactif, le n-décane et du réactif n-hexadécane ont pu étre identifiés et quantifiés. Le tableau
VIIL.2 les énumere selon leur fonction chimique.
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Tableau VII.2 : Nombre d’especes quantifiées classées par fonction chimique —
Oxydation du mélange n-hexadécane/n-décane (pour les noms des especes cf. chapitre III).

Fonction chimique Nombres d’especes portant la méme fonction
Alcanes 4
Alcenes 19 (dont le 2-décene E et Z)
Alcynes 2
Diénes 2 (dont I’allene)
Oxydes de carbone 2
Alcool 1
Aldéhydes 5 (dont I’acroléine)
Cétones 9
Ethers cycliques contenant 5 atomes dans le cycle 11
Total des especes quantifiées provenant de 17
I’oxydation du n-hexadécane
Total 55

Nous nous sommes intéressés, ensuite, a 1’étude des esters méthyliques et nous avons
fait le choix de commencer par une molécule relativement simple ne se trouvant pas dans les
carburants biodiesel, le butanoate de méthyle (CsH;0O,), ceci afin de faciliter la
compréhension de I’influence de la fonction ester sur la réactivité des atomes voisins.

Une premiere campagne expérimentale en tube a onde de choc a permis de mesurer des
délais d’auto-inflammation de mélanges butanoate de méthyle/oxygene/argon correspondant
aux richesses 0,25, 1 et 2, et a deux concentrations en butanoate de méthyle de 0,5 et 1 %. A
I’aide d’une régression multilinéaire, il a été possible de caractériser 1’auto-inflammation de
cet ester dans les conditions de température et de pression de I’étude.

La seconde campagne expérimentale sur I’oxydation du butanoate de méthyle a été
réalisée en réacteur auto-agité par jets gazeux pour deux séries de conditions pour des temps
de passage dans le réacteur variant entre 1,5 et 9 s et a pression atmosphérique : une étude a
2 % (mol.) en réactif, pour une richesse de 0,5 a une température de 800 K et 1’autre série a
2 % (mol.) en butanoate de méthyle, une richesse de 1, une température de 850 K. Le tableau
VII.3 recense par fonction chimique le nombre d’especes observées lors de cette étude.

Tableau VII.3 : Nombre d’especes quantifiées classées par fonction chimique —
Oxydation du butanoate de méthyle pur (pour les noms des especes cf. chapitre 1V).

Fonction chimique Nombres d’especes portant la méme fonction

Alcanes 2

Alcenes

Alcynes

Oxydes de carbone

Esters méthyliques insaturés

RN D= =

Total

Pour la premiere fois, 1’étude de 1’oxydation du palmitate de méthyle (C7H340,), ester
méthylique saturé présent a hauteur de 4,6 % (en masse) dans le carburant biodiesel issu de
I’huile de colza et entre 6 et 10 % (en masse) dans le carburant biodiesel dérivé de 1’huile de
soja, a été réalisée en réacteur auto-agité par jets gazeux. Les conditions sont celles de I’étude
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du n-décane en gardant constant le nombre d’atome de carbone dans le mélange réactif. Etant
solide a température ambiante, le palmitate de méthyle a été incorporé au n-décane pour des
proportions de 26/74 % (mol.) palmitate de méthyle/n-décane et la concentration du mélange
a I’entrée du réacteur était de 0,2 % (mol.). Du fait de I’asymétrie de cet ester méthylique, un
nombre treés important d’especes sont formées. En raison de 1’indisponibilité des spectres de
masse de certaines especes produites (€thers cycliques par exemple), leur identification n’a pu
se faire que grace a I'interprétation des mécanismes de fragmentation lors de 1’ionisation par
impact électronique. Le tableau VIIL.4 liste les molécules quantifiées par fonction chimique.

Tableau VII.4 : Nombre d’especes quantifiées classées par fonction chimique —
Oxydation du palmitate de méthyle (pour les noms des especes cf. chapitre V).

Fonction chimique Nombres d’especes portant la méme fonction
Alcanes 4
Alcenes 19 (dont le 2-décene E et Z)
Alcynes 2
Dieénes 2 (dont I’alléne)
Oxydes de carbone 2
Alcool 1
Aldéhydes 5 (dont I’acroléine)
Cétones 4
Ethers cycliques contenant 5 atomes dans le cycle 17
Esters méthyliques insaturés 11
Total des espéces quantifiées provenant
uniquement de I’oxydation du palmitate de 29
méthyle
Total 67

La derniere campagne expérimentale entreprise a été celle de 1’étude de 1’oxydation de
I’oléate de méthyle (C9H360,) mélangé au n-décane (26/74 % en mole) en réacteur auto-agité
par jets gazeux. Cet ester méthylique insaturé est majoritairement présent dans les carburants
biodiesel (a hauteur de 60,7 % (en masse) dans ceux issus de I’huile de colza), et comporte
une insaturation en milieu de sa chaine alkyle. Jusqu’a présent aucune étude de la cinétique de
I’oxydation de cet ester méthylique insaturé n’avait été entreprise. Lors de cette étude, nous
avons rencontré des problemes de piégeage en sortie du réacteur causés par un débit de gaz
porteur (He) ne permettant pas la condensation totale du réactif ce qui a causé une déviation
par rapport aux conditions expérimentales jusque la suivies. Les nouvelles conditions de
I’étude ont donc été de 0,258 % (mol.) de mélange et une richesse de 1,34. La complexité de
la structure de cette molécule a engendré la formation d’une multitude d’especes lors de son
oxydation. Nous avons pu identifier certaines de ces especes parmi lesquelles des dienes, des
esters méthyliques comportant deux insaturations, des aldéhydes conjugués a une double
liaison, un ester méthylique en C9 greffé d’un éther cyclique a 3 atomes dans le cycle et un
oxo-ester en Cig. Le tableau VII donne le nombre des espeéces quantifiées classées par
fonction chimique.
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Tableau VIL5 : Nombre d’especes quantifiées classées par fonction chimique —
Oxydation de I’oléate de méthyle (pour les noms des especes cf. chapitre VI).

Fonction chimique Nombres d’especes portant la méme fonction
Alcanes 3
Alcenes 9
Alcynes 2
Diénes 4 (dont I’ alléne)
Oxydes de carbone 2
Alcool 1
Aldéhydes 3 (dont I’acroléine)
Cétones 1
Ethers cycliques contenant 5 atomes dans le cycle 1
Esters méthyliques a 1 insaturation 2
Esters méthyliques a 2 insaturations 2
Total des especes quantifiées provenant
uniquement de I’oxydation de I’oléate de 4
méthyle
Total 30

La figure VII.1 compare la conversion des 4 réactifs €étudiés, le n-décane, le
n-hexadécane, le palmitate de méthyle et 1’oléate de méthyle dans les mémes conditions de
composition et de richesse. La variation en fonction de la température de la conversion des
4 carburants étudiés présente une forme en S causée par I’effet du coefficient négatif de
température, CNT, qui ralentit la cinétique d’oxydation. Il est situé entre 650 est 800 K pour
tous les composés.
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Figure VII.1 : Comparaison de la réactivité des 4 carburants étudiés.

Les quatre courbes forment un ruban délimité par la courbe de conversion du
n-décane, pour la plus faible conversion, et par celle de 1’oléate de méthyle, pour la
conversion maximale. Entre les deux, on trouve les conversions du n-hexadécane et du
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palmitate de méthyle. Entre 550 et 650 K, le palmitate de méthyle est plus réactif que le
n-hexadécane alors que la tendance s’inverse au-dela de 650 K.

Il est important de déterminer I’influence des composants des biocarburants, non
seulement sur la réactivité du gazole, mais aussi sur la réduction ou I’augmentation de la
formation des principaux polluants émis, en particuliers ceux jouant un role pour I’effet de
serre. La figure VIL.2 compare les quantités de certains des polluants formés par les quatre
carburants étudiés. Cela, nous a permis de dresser un tableau (cf. tableau VIL6), ol
I’influence des additifs, n-hexadécane, palmitate de méthyle et oléate de méthyle, sur la
formation de certains polluants est mise en lumiere. Pour ce faire, nous avons considéré le
n-décane comme carburant de référence. Il en ressort que, parmi les trois additifs utilisés,
I’oléate de méthyle et, de facon encore plus marquée, le palmitate de méthyle semblent avoir
un effet de réduction sur la formation de la majorité des polluants en comparaison avec celles
obtenues avec le n-décane pur.

Tableau VIL6 : Influence des additifs incorporés au n-décane sur la formation de certains
polluants. Comparaison par rapport aux quantités des polluants formées par le n-décane pur.

Polluant Additif n°1 Additif n° 2 Additif n°3
n-Hexadécane Palmitate de méthyle Oléate de méthyle
CcO = = =
Méthane 2 g ~
Acétylene 7 N N
Ethyléne = Y N
Propene N N N
Allene N Y =
Propyne N N N
> Buteénes N N N
1,3-Butadiene N Y =
Acétaldéhyde N (HTY N (HT) = (HT)
S (Propanal, 7 (BT = (BT) B
acroléine) = (HT) N (HT)

1 < 2 <
Haute température ; ~ Basse température.
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Figure VII.2 : Comparaison des principaux polluants émis lors de 1’oxydation du n-décane
pur (&), du mélange n-hexadécane/n-décane (o), du mélange palmitate de méthyle/n-décane
(V) et du mélange oléate de méthyle/n-décane ().
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Figure VIIL.2 : Comparaison des principaux polluants émis lors de I’oxydation du n-décane
pur (4), du mélange n-hexadécane/n-décane (©), du mélange palmitate de méthyle/n-décane
(V) et du mélange oléate de méthyle/n-décane (<>) (suite). Les fractions molaires de la
somme du propanal et de I’acroléine pour le mélange oléate de méthyle/n-décane sont
divisées par 3.

Du coté théorique, grace a la nouvelle version du logiciel EXGAS développée pour
I’oxydation des alcanes et des esters méthyliques, nous avons pu générer 4 mécanismes
détaillés. Le premier est celui de 1’oxydation du n-décane pur, il contient environ 400 especes
qui réagissent dans 3000 réactions, le deuxieme est pour 1’oxydation du mélange
n-hexadécane/n-décane avec 1661 especes et 9195 réactions, le troisieme mécanisme est
relatif a I’oxydation du butanoate de méthyle avec 203 especes impliquées dans 1317
réactions et le dernier mécanisme est celui de I’oxydation du mélange palmitate de méthyle/
n-décane, il compte 4222 especes qui réagissent dans 41573 réactions. Tous ces mécanismes
contiennent les réactions a la fois de haute et de basse température.

Nous avons, ensuite, effectué des simulations avec ces mécanismes pour les mémes
conditions que celles utilisées pour nos expériences et nous les avons comparées a nos
résultats expérimentaux. D’une maniere générale, les prédictions sont assez proches de nos
résultats expérimentaux, mis a part pour certaines especes dont la formation est fortement
surestimée par le modele du palmitate de méthyle. Une analyse de flux a démontré que cette
divergence est due a la globalisation des especes et des voies réactionnelles lors de la
génération du mécanisme secondaire. D’autre part, bien que le modele du butanoate de
méthyle reproduise d’une maniere correcte les délais d’auto-inflammation a haute
température, il ne prédit pas la conversion du réactif et les sélectivités des produits formés de
maniere satisfaisante pour la moyenne température. Ceci est probablement dii a des réactions
manquantes dans le mécanisme.

O NCHCHC DR ORDNCS
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Ce travail a permis d’obtenir de nouvelles données expérimentales indispensables a la
compréhension et a la maitrise de la combustion dans les moteurs Diesel et HCCI. 1l a aussi
ouvert la porte a de nouveaux champs de recherche que nous résumons ci-apres :

» Etude de I’oxydation d’un ester méthylique pur en réacteur auto-agité afin de
déterminer la réactivité intrinseque d’un ester méthylique présent dans les
carburants biodiesel (ou présentant une structure moléculaire proche de celle des
composants des carburants biodiesel), sans I’influence d’un co-réactif et
d’analyser les produits formés uniquement par I’ester. Le décanoate de méthyle
(C11H220,) semble étre un bon candidat du fait qu’il est liquide a température
ambiante et trés proche structurellement des esters composants les carburants
biodiesel ;

» Etude expérimentale de 1’oxydation d’autres composants majoritaires des
carburants biodiesel (stéarate de méthyle, linoléate de méthyle et linolénate de
méthyle) ;

» Développement d’un mécanisme cinétique détaillé de I’oxydation de 1’oléate de
méthyle tenant compte a la fois de I’influence de la fonction ester et de la double
liaison ;

» Réduction de la taille des mécanismes développés pour une utilisation dans le
domaine industriel avec les codes de la mécanique des fluides réactifs.
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Annexe A Calcul de I’état des gaz apres I’onde de choc

I. Détermination des parametres de choc

Pour déterminer les parametres de choc, on suppose que les gaz sont parfaits, non
visqueux, non thermiquement conducteurs et on néglige les effets de paroi. Considérons le
passage du gaz a travers une unité de surface du front de choc, qui est considéré immobile :
on se place donc dans un référentiel 1i€ au front de choc. Pour un tube de section constante
nous pouvons écrire les équations de conservation de la masse (1), de la quantité de
mouvement (2) et de 1'énergie (3) concernant par exemple I'onde de choc incidente :

Pty = Pyl M

A+ p1u12 =F+ pouo2 ()
1 1

h1+§u12:h0+5u02 (3)

ou p, P, h et u représentent respectivement la masse volumique, la pression, 1'enthalpie par
unité de passe et la vitesse du gaz dans le référentiel lié au front de choc. Les indices O et 1
correspondent 2 l'aval et a 'amont du front de choc. En exprimant uy’ et uy” 2 partir des
relations (1) et (2), on obtient, avec la relation (3), 1'équation de Hugoniot caractéristique
d'une onde de choc :

1 I 1
—hy=—(P-P)| —+—
SR P
Dans le cas d'un gaz parfait P=pRT :
R I 1
=l == (AT, = pyTo) —0+;1 )

En éliminant u; dans les relations (1) et (2), on détermine uy qui représente en fait la
vitesse de 1'onde de choc dans un référentiel fixe dans le cas ou la vitesse matérielle du gaz en
aval serait nulle, ce qui est le cas dans notre tube a onde de choc.

_ R(pIOTI _To)
u, = 1
1——
Pro

ou P9 :%, calculé en résolvant 1'équation (4).
0
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Annexe A Calcul de I’état des gaz apres I’onde de choc

Il convient alors d'introduire le concept de nombre de Mach (M) en relation avec
I'écoulement du gaz. C'est le rapport de la vitesse du gaz sur la célérité du son, a, dans ce
méme gaz :

u
M. ==9% avec a=yRT

on obtient alors les parametres de 1'onde incidente :

p . (DM
plO - - P
Py (=DM, +2
B _ 2yM )’ —(y—1)

5 y+1

avee ©

I1. Commentaires sur le programme de calcul

Le calcul des parametres apres les ondes de choc incidentes et réfléchies est effectué a
I’aide du programme « CHOC » (Belmekki, 2001).

I1.1 Calcul des parametres du choc incident

On rappelle que dans notre étude, quatre capteurs de pression permettent de suivre le
passage de I’onde incidente et permettent d’obtenir la vitesse moyenne de cette onde (Vipc).
Un premier calcul aux conditions initiales permet d’estimer le nombre de Mach de 1’onde
incidente (Mj,) et la température du mélange derriere I’onde incidente (Tjyc) :

V.
M ) — mc

" [1000yRT,,
Mm()y
R=8.314 J. K. mol

Moy, la masse molaire moyenne du mélange étudié
Tinit, 1a température du mélange gazeux a 1'état initial (198K)

T[22 -(-D][(r-DM,, 2 +2]
inc Min62(7/+1)2
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Une boucle sur Tj,. permet ensuite d'obtenir une valeur calculée de la vitesse de 1'onde
de choc incidente : a partir de cette température sont successivement calculés h; et hp
(enthalpies du mélange initial et du mélange choqué), p;o (rapport des densités du mélanges
choqué et initial) et enfin Vipccae (vitesse calculée de 1’onde incidente). La condition
d’itération repose sur la comparaison entre Vi, (connue expérimentalement) et Vinc cae. On
obtient alors une nouvelle valeur de Tj,.. Le nombre de Mach calculé (Mijpc.caic) permet, quant
a lui, de connaitre la pression derriere I’onde de choc incidente (Piyc calc) :

inc.cale — 1()(;:;;;7:,”,
M moy
) P [27/M,.n02 —(y- 1)]
inc.cale — (7/+ 1)

I1.2 Calcul des parametres du choc réfléchi

La température derricre I'onde de choc réfléchie (T.n) est estimée a partir de
I’hypothese suivante : Ty = 2Tj,. comme précédemment, une boucle sur Ten permet de
calculer successivement r4; (rapport des densités du mélange choqué derriere les ondes
réfléchie et incidente) et Vq (vitesse de 1’onde réfléchie). La condition d’itération repose sur
une majoration de I’estimation de I’erreur commise sur la vitesse de I’onde réfléchie (Visfierr) :

1000
R| — (1041"Tréﬂ_7;nc

moy 1041 IOIO

Vv

refl.err =

) p41 -1 _‘/mc_calc(plo _1) <0,001

La température Te obtenue permet de calculer la pression derriere 1’onde de choc
réfléchie (Préﬂlcalc) .

Pinizplomereﬂ
T

init

refl.calc =
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Annexe B

Résultats expérimentaux

Résultats de I’étude de I’oxydation du n-décane pur en réacteur auto-agité par jets gazeux
XC10H22 = 0,23 % mol., Q= 1, C10H22/02/He

T (K) CoHy,' Conversion CyyHy, (%)

550 2,08000E-03 9,49

600 1,12000E-03 51,23

650 1,17000E-03 49,13

700 1,55000E-03 32,43

750 2,27000E-03 1,14

800 2,35000E-03 0,00

850 1,65000E-03 28,30

900 7,77000E-04 66,20

950 3,32000E-04 85,56

1000 5,67000E-05 97,53

1050 2,66000E-05 98,84

1100 1,74000E-06 99,92
T (K) 0, co CO, CH,4 C.H, CH, C,H;
550 | 3,57434E-02 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00 | 4,32000E-07 | 0,00000E+00 | 2,11652E-06 | 0,00000E+00
600 |3,15728E-02 | 9,48878E-04 | 0,00000E+00 | 1,11000E-06 | 0,00000E+00 | 4,87473E-05 | 2,56694E-07
650 |2,90035E-02 | 2,27000E-03 | 0,00000E+00 | 1,06000E-05 | 2,01000E-07 | 2,55479E-04 | 1,34698E-06
700 | 3,40548E-02 | 3,13119E-04 | 1,04738E-04 | 7,16000E-06 | 0,00000E+00 | 1,26739E-04 | 3,73070E-07
750 | 3,62192E-02 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00 | 1,92000E-07 | 0,00000E+00 | 8,83000E-07 | 0,00000E+00
800 | 3,65726E-02 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00 | 2,67000E-06 | 0,00000E+00 | 1,13569E-05 | 5,90008E-08
850 |3,60233E-02 | 3,50000E-05 | 8,65069E-05 | 8,91000E-05 | 0,00000E+00 | 4,10719E-04 | 3,76095E-06
900 |3,34861E-02 | 1,92000E-03 | 1,41736E-04 | 6,98000E-04 | 2,82792E-06 | 3,72254E-03 | 8,57493E-05
950 |2,49522E-02 | 8,52000E-03 | 1,00234E-03 | 1,46667E-03 | 3,21898E-05 | 5,89752E-03 | 1,80372E-04
1000 | 1,98842E-02 | 1,21000E-02 | 2,05847E-03 | 1,71000E-03 | 7,50170E-05 | 4,92374E-03 | 1,80276E-04
1050 |1,35363E-02 | 1,49000E-02 | 5,39542E-03 | 1,33500E-03 | 5,91083E-05 | 2,81933E-03 | 1,55441E-04
1100 |5,62817E-03 | 9,15000E-03 | 1,35751E-02 | 4,85000E-04 | 5,12867E-05 | 1,16391E-03 | 8,76007E-05
T(K) Propéne Propane Allene Propyne 1-Buténe | 1,3-Butadiéne | Butane
550 | 1,96493E-06 | 3,06603E-07 | 0,00000E+00 | 9,42109E-08 | 1,71075E-06 | 3,20934E-07 | 5,78584E-07
600 |2,67511E-05 | 4,57080E-07 | 0,00000E+00 | 1,33286E-07 | 1,42337E-05 | 3,78670E-07 | 8,39458E-07
650 | 1,18027E-04 | 8,75181E-07 | 1,41000E-08 | 6,44798E-08 | 5,68605E-05 | 1,47341E-06 | 1,97569E-06
700 | 1,20000E-04 | 5,79412E-07 | 1,52224E-08 | 4,22522E-08 | 6,75655E-05 | 2,47404E-06 | 1,90117E-06
750 | 5,20000E-06 | 2,86597E-07 | 3,90485E-08 | 2,76208E-08 | 3,11058E-06 | 6,56404E-07 | 1,69214E-08
800 | 1,94000E-05 | 2,06626E-07 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00 | 1,20019E-05 | 0,00000E+00 | 4,04311E-07
850 |2,56000E-04 | 7,43774E-07 | 4,37926E-08 | 3,71932E-08 | 1,65539E-04 | 1,45000E-05 | 9,34980E-07
900 |7,01000E-04 | 8,09692E-06 | 1,09554E-06 | 1,67179E-06 | 2,80075E-04 | 9,66965E-05 | 3,94248E-06
950 |6,63824E-04 | 1,72938E-05 | 2,04681E-06 | 4,31436E-06 | 1,99637E-04 | 1,13975E-04 | 4,98724E-06
1000 | 4,89000E-04 | 2,31648E-05 | 1,86967E-06 | 3,86415E-06 | 1,11699E-04 | 6,52863E-05 | 3,67978E-06
1050 | 2,34000E-04 | 1,59675E-05 | 1,41703E-06 | 2,60889E-06 | 5,51114E-05 | 3,72541E-05 | 2,11439E-06
1100 |2,74255E-05 | 1,69932E-06 | 4,19900E-07 | 6,88864E-07 | 5,65944E-06 | 4,93779E-06 | 2,94059E-07

" Les valeurs présentées dans les tableaux de ’annexe D sont des fractions molaires. Nous présentons les valeurs
de la moyenne des fractions molaires obtenues pour plusieurs expériences réalisées a chaque température.

229




Annexe B

Résultats expérimentaux

T(K)

2-Buténe

Méthanol

Acétaldéhyde

> (Propanal,
acroléine)

1-Penténe

1-Hexéne

1-Heptene

550

3,05119E-08

1,74300E-05

2,41362E-05

4,68880E-06

1,98507E-06

1,47997E-06

6,04562E-07

600

3,14429E-07

3,26263E-05

3,07000E-05

9,43000E-06

4,98752E-06

3,51000E-06

4,96000E-06

650

9,72839E-07

3,59000E-05

5,76000E-05

9,31000E-06

3,80782E-05

1,26429E-05

1,08092E-05

700

7,28469E-07

8,07000E-06

1,51000E-05

5,95000E-06

4,72993E-05

1,70076E-05

1,65060E-05

750

1,46756E-08

4,43926E-07

2,63447E-06

7,66508E-07

2,15321E-06

5,64715E-07

3,26756E-07

800

0,00000E+00

7,66928E-07

5,07972E-06

1,64091E-06

7,31128E-06

1,38435E-06

1,83840E-06

850

3,68486E-07

7,46657E-06

2,67842E-05

9,32510E-05

3,20437E-05

3,08254E-05

900

1,95526E-06

2,54547E-05

9,68465E-05

8,13812E-06

9,07707E-05

7,10360E-05

6,12993E-05

950

2,57552E-06

1,68294E-05

1,10190E-04

4,74650E-06

7,58511E-05

2,66872E-05

2,50446E-05

1000

2,20762E-06

6,34980E-06

6,68822E-05

4,12079E-06

3,78912E-05

1,61928E-06

2,15806E-06

1050

1,44809E-06

4,09498E-06

2,36457E-05

2,06303E-06

1,35188E-05

9,55226E-07

7,30711E-07

1100

1,56904E-07

8,89029E-07

2,23849E-06

4,90736E-07

1,34999E-06

0,00000E+00

1,13031E-08

T(K)

1-Octéne

1-Nonéne

1-Décene

2-Décene (E)

2-Décene (Z)

3-Décene

4-Décene

550

1,09720E-06

0,00000E+00

6,48609E-07

7,71934E-07

2,43228E-07

1,49297E-06

2,10798E-06

600

3,40000E-06

0,00000E+00

2,68000E-06

2,24000E-06

1,48000E-06

5,69000E-06

9,04000E-06

650

8,41867E-06

3,86468E-06

8,35718E-06

4,75212E-06

3,47396E-06

1,52396E-05

2,40883E-05

700

1,51557E-05

1,18173E-06

8,32090E-06

5,23126E-06

1,85663E-06

1,55239E-05

2,45007E-05

750

3,54177E-06

0,00000E+00

3,03821E-07

2,90140E-07

4,83863E-07

2,40525E-07

4,17753E-07

800

4,89934E-06

6,27126E-07

5,68589E-07

5,19134E-07

5,34471E-07

7,71914E-07

1,19142E-06

850

3,15756E-05

7,97474E-06

1,95176E-06

1,24705E-06

5,85917E-07

2,79305E-06

4,41364E-06

900

5,39398E-05

1,64257E-05

1,66439E-06

1,07898E-06

1,29826E-07

2,35463E-06

3,86794E-06

950

2,48009E-05

7,01430E-06

5,28330E-07

2,71854E-07

1,28309E-07

7,84948E-07

1,17182E-06

1000

3,09551E-06

1,13719E-06

3,97530E-07

3,12345E-07

0,00000E+00

3,69135E-07

4,25926E-07

1050

2,25358E-06

6,00223E-07

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

1100

1,25393E-06

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

T(K)

> (Ethers cycliques en

Cio)

2,5-Dipropyl-
oxolane

2-Décanone

> ( Décanones)

Octanal

Décanal

550

5,49107E-05

3,68411E-06

1,24369E-06

4,53333E-06

1,12474E-06

6,30569E-07

600

1,64000E-04

1,11000E-05

5,42000E-06

2,10000E-05

6,63000E-06

1,96000E-06

650

3,10077E-04

2,14518E-05

1,27012E-05

4,90160E-05

1,62895E-05

2,61104E-06

700

1,98611E-04

1,40931E-05

9,09410E-06

3,16328E-05

1,55689E-05

1,84736E-06

750

1,97915E-06

8,18662E-07

0,00000E+00

0,00000E+00

7,74409E-07

0,00000E+00

800

2,85894E-06

3,77379E-07

3,22798E-07

7,29803E-07

1,27962E-06

7,50000E-07

850

9,59475E-06

7,53620E-07

3,26135E-07

1,20670E-06

3,72487E-06

6,68758E-07

900

6,94780E-06

6,37778E-07

3,82668E-07

1,53558E-06

2,91317E-06

3,06285E-07

950

2,43340E-06

3,26631E-07

1,97750E-07

7,08605E-07

6,71409E-07

0,00000E+00

1000

1,62820E-06

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

1050

5,51303E-07

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

1100

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00
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Annexe B

Résultats expérimentaux

Résultats de I’étude de I’oxydation du mélange n-hexadécane/n-décane (26/74 % mol.) en réacteur auto-

agité par jets gazeux

Ximétange = 0,2 % mol., ¢ = 1, mélange/O,/He

T (K) Ci6Hzy Conversion C;sH3, CioHs, Conversion C;,H,,

550 4,36029E-04 16,13 1,35289E-03 8,59

600 2,22216E-04 55,70 8,68091E-04 40,60

650 1,94804E-04 62,50 8,16603E-04 44,30

700 2,82518E-04 45,70 1,02342E-03 30,90

750 5,29876E-04 0,00 1,57610E-03 0,00

800 4,23494E-04 14,90 1,60441E-03 0,00

850 2,08637E-04 59,20 8,83188E-04 32,80

900 8,60295E-05 87,70 3,61957E-04 75,50

950 4,61299E-05 91,10 1,83618E-04 87,60

1000 2,31125E-05 95,60 7,23626E-05 95,10

1050 1,80193E-05 96,50 1,93133E-05 98,70
T(K) 0, CO CO; CH, C.H, C.H, C,Hg
550 | 3,54000E-02 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00 | 1,78000E-07 | 0,00000E+00 | 2,40000E-06 | 1,38000E-07
600 |3,10000E-02 | 1,02000E-03 | 0,00000E+00 | 1,47000E-06 | 0,00000E+00 | 6,26000E-05 | 3,43000E-07
650 | 3,09000E-02 | 2,26000E-03 | 0,00000E+00 | 8,87000E-06 | 0,00000E+00 | 3,00000E-04 | 1,00000E-06
700 | 3,43000E-02 | 5,32000E-04 | 0,00000E+00 | 8,44000E-06 | 0,00000E+00 | 2,08000E-04 | 3,38000E-07
750 | 3,68000E-02 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00 | 3,64000E-06 | 0,00000E+00 | 2,16000E-05 | 0,00000E+00
800 | 3,63000E-02 | 7,67000E-05 | 0,00000E+00 | 2,46000E-05 | 0,00000E+00 | 3,80000E-04 | 4,48000E-07
850 | 3,40000E-02 | 1,53000E-04 | 0,00000E+00 | 1,23000E-04 | 1,27000E-06 | 5,41000E-04 | 2,24000E-05
900 |2,88000E-02 | 2,24000E-03 | 0,00000E+00 | 7,85000E-04 | 1,64000E-05 | 3,56000E-03 | 8,32000E-05
950 |2,21000E-02 | 7,95000E-03 | 8,87000E-04 | 1,48000E-03 | 6,62000E-05 | 4,56000E-03 | 1,67000E-04
1000 | 1,73000E-02 | 1,25000E-02 | 1,84000E-03 | 2,09000E-03 | 1,01000E-04 | 4,87000E-03 | 1,89000E-04
1050 | 1,28000E-02 | 1,37000E-02 | 4,18000E-03 | 1,59000E-03 | 7,96000E-05 | 2,37000E-03 | 1,39000E-04
T(K) | Propéne Propane Allene Propyne 1-Butene |1,3-Butadiene | Butane
550 |1,80000E-07 | 4,94000E-08 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00 | 1,76000E-07 | 2,11000E-08 | 1,90000E-08
600 | 6,08000E-06 | 2,93000E-07 | 0,00000E+00 | 6,14000E-08 | 3,21000E-06 | 0,00000E+00 | 2,39000E-07
650 |3,55000E-05 | 1,76000E-07 | 0,00000E+00 | 1,04000E-07 | 1,69000E-05 | 4,39000E-07 |7,79000E-07
700 |4,18000E-05 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00 | 2,33000E-05 | 1,09000E-06 |5,25000E-07
750 | 3,89000E-06 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00 | 2,98000E-06 | 2,95000E-07 | 8,98000E-08
800 |5,07000E-05 | 4,84000E-08 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00 | 1,84000E-05 | 1,84000E-06 |7,07000E-08
850 |2,64000E-04 | 1,30000E-06 | 1,09000E-07 | 1,06000E-07 | 1,37000E-04 | 2,58000E-05 | 1,13000E-06
900 |4,25000E-04 | 5,94000E-06 | 7,27000E-07 | 1,43000E-06 | 1,33000E-04 | 6,73000E-05 |2,62000E-06
950 |3,57000E-04 | 1,09000E-05 | 1,03000E-06 | 2,33000E-06 | 9,11000E-05 | 5,63000E-05 |2,42000E-06
1000 | 1,89000E-04 | 1,07000E-05 | 7,11000E-07 | 1,65000E-06 | 4,31000E-05 | 2,99000E-05 | 1,33000E-06
1050 |3,72000E-05 | 2,72000E-06 | 2,33000E-07 | 4,32000E-07 | 8,20000E-06 | 5,44000E-06 |3,11000E-07

231




Annexe B Résultats expérimentaux
T(K) 2-Buténe Méthanol | Acétaldéhyde Z(Proganal, 1-Penténe 1-Hexéne | 1-Heptene
acroléine)
550 | 1,59000E-08 | 2,45000E-06 | 4,44000E-06 | 1,31000E-06 | 6,69000E-08 | 2,36000E-07 | 4,96000E-07
600 | 4,68000E-08 | 3,30000E-05 | 3,60000E-05 | 1,05000E-05 | 1,53000E-06 | 2,42000E-06 | 6,25000E-06
650 |2,53000E-07 | 9,41000E-05 | 6,68000E-05 | 1,93000E-05 |9,19000E-06 | 1,14000E-05 | 9,92000E-06
700 |2,44000E-07 | 1,57000E-05 | 3,37000E-05 | 1,12000E-05 | 1,39000E-05 | 1,78000E-05 | 1,64000E-05
750 | 7,35000E-08 | 0,00000E+00 | 2,38000E-06 | 8,14000E-07 | 2,34000E-06 | 1,95000E-06 | 2,52000E-06
800 |2,03000E-08 | 1,26000E-06 | 4,75000E-06 |2,09000E-06 | 1,72000E-05 | 1,67000E-05 | 1,69000E-05
850 |5,53000E-07 | 7,87000E-06 | 2,58000E-05 |5,40000E-06 | 7,44000E-05 | 9,42500E-05 | 7,85500E-05
900 | 1,20000E-06 | 1,27000E-05 | 7,30000E-05 | 5,52000E-06 | 4,94000E-05 | 3,70500E-05 | 3,51500E-05
950 | 1,23000E-06 | 9,03000E-06 | 6,02000E-05 | 3,88000E-06 | 3,15000E-05 | 2,13000E-05 | 2,14000E-05
1000 |7,17000E-07 | 4,44000E-06 | 2,93000E-05 | 1,88000E-06 | 1,37000E-05 | 2,33000E-06 | 3,33000E-06
1050 | 1,65000E-07 | 3,38000E-07 | 4,29000E-06 | 1,72000E-07 | 1,67000E-06 | 1,71000E-06 | 1,55000E-06
T(K) 1-Octéne 1-Nonéne 1-Décene | 2-Décene E | 2-Décene Z 3-Décene 4-Décene
550 | 1,32000E-06 | 0,00000E+00 | 1,08550E-06 | 5,08500E-07 | 3,19000E-07 | 8,02000E-07 | 1,15000E-06
600 |2,36000E-06 | 8,02000E-07 | 2,67000E-06 | 1,46000E-06 | 5,86500E-07 | 4,09000E-06 | 7,54000E-06
650 |7,92000E-06 | 2,18000E-06 | 7,07000E-06 | 2,71000E-06 | 2,26000E-06 | 8,88000E-06 | 1,49000E-05
700 | 1,48000E-05 | 4,64000E-06 | 9,56000E-06 | 4,00000E-06 | 1,91000E-06 | 1,15000E-05 | 1,86000E-05
750 | 4,35000E-06 | 1,30000E-06 | 1,55000E-06 | 4,09000E-07 | 3,47000E-07 | 1,14000E-06 | 1,82000E-06
800 | 1,76000E-05 | 7,05000E-06 | 6,07000E-06 | 8,89000E-07 | 3,25000E-07 | 2,60000E-06 | 4,12000E-06
850 |6,70500E-05 | 2,92500E-05 | 1,72000E-05 | 1,45000E-06 | 0,00000E+00 | 3,50000E-06 | 7,02500E-06
900 |3,29000E-05 | 1,53000E-05 | 7,74000E-06 | 5,19000E-07 | 0,00000E+00 | 9,49000E-07 | 1,97000E-06
950 | 1,98000E-05 | 9,09000E-06 | 5,07000E-06 | 4,23000E-07 | 0,00000E+00 | 5,35000E-07 | 9,58000E-07
1000 | 6,88000E-06 | 3,45000E-06 |2,13000E-06 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00
1050 | 3,62000E-06 | 1,17000E-06 | 7,87000E-07 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00
T(K) | 1-Undécene | 1-Dodécene | 1-Tridécene | 1-Tetradécene | 1-Pentadécéne | Y (Décanones) | 2-Décanone
550 - 2,62000E-07 | 2,12000E-06 | 1,03000E-06 | 3,31000E-07 | 3,41000E-06 | 1,68000E-06
600 - 6,79000E-07 | 3,14000E-06 | 1,57000E-06 | 6,36000E-07 | 1,80000E-05 | 5,32000E-06
650 - 1,63000E-06 | 2,54000E-06 | 1,82000E-06 | 8,29000E-07 | 2,86000E-05 | 7,56000E-06
700 - 3,03000E-06 | 2,80000E-06 | 3,34000E-06 | 1,50000E-06 | 2,56000E-05 | 7,40000E-06
750 - 8,15000E-07 | 8,94000E-07 | 1,03000E-06 | 9,50000E-07 | 1,58000E-06 | 4,91000E-07
800 | 6,99000E-06 | 3,76000E-06 | 3,48000E-06 | 3,38000E-06 | 1,49500E-06 | 2,08000E-06 | 6,39000E-07
850 | 1,59000E-05 | 1,10000E-05 | 9,59000E-06 | 8,18000E-06 | 3,04500E-06 | 3,14000E-06 | 9,27000E-07
900 | 7,30000E-06 | 4,78000E-06 | 4,22000E-06 | 3,89500E-06 | 1,72000E-06 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00
950 | 3,84000E-06 | 3,28000E-06 | 2,8 1000E-06 | 2,41000E-06 | 1,35000E-06 |0,00000E+00 | 0,00000E+00
1000 | 1,82000E-06 | 1,53000E-06 | 1,54000E-06 | 1,29000E-06 - 0,00000E+00 | 0,00000E+00
1050 | 6,09000E-07 | 4,36000E-07 | 4,48000E-07 | 3,53000E-07 | 4,45000E-07 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00
T(K) Octanal Décanal > (Cétones en Cy4) 2-Hexadécanone
550 6,66000E-07 1,03000E-06 1,08000E-06 7,09000E-07
600 5,77000E-06 3,58000E-06 5,12000E-06 1,95000E-06
650 1,10000E-05 4,28000E-06 6,27000E-06 —
700 1,12000E-05 4,15000E-06 7,92000E-06 9,06000E-07
750 1,41000E-06 4,42000E-07 1,01000E-06 3,20000E-07
800 2,59000E-06 6,91000E-07 1,28000E-06 1,98000E-07
850 4,29500E-06 8,88000E-07 1,42000E-06 4,58000E-07
900 1,11000E-06 0,00000E+00 0,00000E+00 0,00000E+00
950 7,76000E-07 0,00000E+00 0,00000E+00 0,00000E+00
1000 0,00000E+00 0,00000E+00 0,00000E+00 0,00000E+00
1050 0,00000E+00 0,00000E+00 0,00000E+00 0,00000E+00
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Annexe B Résultats expérimentaux

Résultats de I’étude de I’oxydation du butanoate de méthyle (CsH;¢0,) en tube a onde de choc
(mélange CsH,,0,/O,/Ar)

Butanoate de méthyle
¢=1 ; Xc5H1002=1% ; X02=6,5% 5 XAr=92,5% 0=1 ; Xc5H1002=0,5 % ; X02=3,25% ; XAr=96,25%

P Ps \Y ti T Ts P Ps A ti T Ts
(kPa) | (atm) | (m/s) | (us) (us) (K) | (kPa) | (atm) | (m/s) | (us) (us) (K)
26,66 | 8,49 | 803,00 560,4 | 98,21 | 1375,00| 28,00 | 8,74 | 812,00 | 554,19 | 29,76 | 1474,00

24,01 ] 8,03 | 817,00 | 550,8 | 66,00 | 1415,00 | 30,66 | 8,59 | 782,00 | 575,45 | 134,7 | 1380,00
22,66 | 8,37 | 846,00 | 531,92 | 19,02 | 1500,00 | 32,00 | 9,2 | 789,00 | 570,34 | 152,9 | 1402,00
21,33 ] 7,85 | 845,00 | 532,54 | 28,43 | 1497,00] 20,04 | 7,98 | 886,00 ] 5079 5,327 | 1718,00

20,00 | 7,92 | 867,00 ]519,03] 11,9 | 1564,00] 22,80 | 8,37 | 860,00 | 523,26 | 13,53 | 1631,00

20,00 | 8,2 |878,00]512,53] 5,997 | 1598,00] 25,50 | 8,75 | 839,00 | 535,71 | 21,13 | 1563,00
23,33 ] 8,59 | 845,00 532,54 ] 26,64 | 1497,00] 29,54 | 8,55 | 791,00 | 568,9 | 100,00 | 1408,00

29,33 ] 8,42 | 775,00 | 580,65 ] 423,9 | 1296,00| 28,00 | 8,59 | 807,00 | 557,62 | 86,58 | 1458,00

28,40 ] 8,12 | 774,00 | 581,4 | 366,9 | 1293,00] 26,70 | 8,54 | 819,00 | 549,45 | 38,48 | 1496,00
28,00 | 9,07 | 808,00 | 556,93 | 106,7 | 1389,00| 27,33 | 8,15 | 799,00 | 563,20 | 57,89 | 1433,00
29,01 ] 8,77 | 789,00 570,34 ] 240,3 | 1335,00] 30,66 | 8,18 | 769,00 | 585,18 | 317,00 | 1341,00

29,33 ] 9,03 | 794,00 | 566,75 | 216,2 | 1349,00 | 21,34 | 7,97 | 865,00 | 520,23 | 10,25 | 1648,00
30,00 | 8,26 | 764,00 | 589,01 | 544,00 | 1265,00 | 24,02 | 8,01 | 831,00 | 540,87 33,3 1536,00
22,60 | 8,29 | 844,00 | 533,18 ] 24,12 | 1494,00] 23,20 | 8,2 | 849,00 ] 530,04 | 22,00 1593

— — — — — — 20,66 | 7,84 | 870,00 | 517,24 7,2 1665,00

— — — — — — 28,01 | 8,74 | 812,00 | 554,2 47,2 1474,00
0=0,25 ; X5H1002=0,5% ; X02=13% ;XAr=86,5% | 0=2 ; X5H1002=0,5% ; X02=1,625% ; XAr=97,875%
25,33 | 8,16 | 817,00 | 550,8 16,4 | 1408,00 | 22,66 | 8,22 | 858,00 | 524,48 | 56,48 | 1639,00
26,66 | 8,31 | 807,00 ] 557,62 ] 34,84 | 1380,00] 21,33 ] 7,87 | 863,00 | 521,44 | 46,93 | 1657,00

28,00 | 8,99 | 816,00 | 551,47 ] 31,92 | 1405,00] 20,00 | 8,2 | 897,00 | 502,23 | 13,88 | 1774,00
29,33 ] 8,8 |797,00]564,62] 98,9 |1350,00] 18,68 | 7,78 | 902,00 | 499,45 | 16,19 | 1792,00
27,01 ] 8,89 |823,00 | 546,78 ] 25,8 |1426,00) 17,37 | 7,74 | 925,00 | 486,49 9,1 1875,00

30,66 | 8,51 | 776,00 | 579,9 | 339,5 | 1290,00] 24,00 | 8,72 | 858,00 | 542,17 62,1 1640,00

25,34 ] 8,11 | 815,00 | 552,15] 23,41 | 1402,00 | 25,36 | 8,34 | 828,00 | 543,48 | 93,01 | 1540,00
24,00 | 8,23 | 835,00 | 538,92 | 9,424 |1461,00 20,74 | 7,99 | 876,00 | 513,7 24,03 | 1702,00

24,66 | 8,43 | 834,00 ]539,57] 7,52 | 1458,00 19,35 | 8,06 | 902,00 | 499,45 | 15,65 | 1792,00

26,00 | 8,47 | 820,00 | 548,78 ] 20,79 | 1417,00] 18,20 | 7,66 | 905,00 | 497,24 14,4 1804,00
28,01 | 8,25 792,00 | 568,18 | 88,92 | 1335,00] 16,69 | 7,69 | 936,00 | 480,77 5,86 1915,00
30,00 | 8,66 | 787,00 | 571,79 129,7 |1320,00 | 22,66 | 8,31 | 861,00 | 522,65 | 52,27 | 1650,00

24,18 | 7,96 | 823,00 ] 546,78 ] 11,4 | 1426,00 — — — — — —

23,34 | 8,01 | 835,00 ] 538,92 ] 9,084 | 1461,00 — — — — — —
21,33 | 7,77 1 853,00 ] 527,55] 5,668 | 1515,00 — — — — — —

31,08 | 8,77 | 780,00 | 576,18 ] 307,8 | 1302,00 — — — — — —

27,85 ] 8,68 | 807,00 | 557,62 ] 36,18 | 1380,00 — — — — — —
24,00 | 8,09 | 830,00 | 542,17 ] 11,66 | 1446,00 — — — — — —
30,40 | 8,48 | 777,00 578,41 ] 270,6 | 1294,00 — — — — — —

28,66 | 8,73 |1 801,00 ] 561,8 | 63,68 | 1362,00 — — — — — —

Note : P, (1 torr = 0,133 kPa) est la pression du mélange avant 1’onde de choc, V est la vitesse de 1’onde
incidente, Ps et T sont la pression et la température apres 1’onde réfléchie, T est le délai d’auto-inflammation.
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Annexe B

Résultats expérimentaux

Résultats de I’étude de 1’oxydation du butanoate de méthyle (CsH;(O,) en réacteur auto-agité par jets gazeux (mélange CsH;(0,/O,/Ar)

Xcsx-]_l()()z:z% 0= 0,5 H 800K

Temps de passage (s) 1,5 3 4,5 | 6 7.5 9
Especes Fraction molaire
0, 2.57E-01 | 2.55E-01 | 2.10E-01 | 2.09E-01 | 2.09E-01 | 1.94E-01 | 1.94E-01 | 1.95E-01 | 1.89E-01 | 1.88E-01 | 1.89E-01 | 1.87E-0O1 | 1.82E-01 | 1.83E-01 | 1.87E-01 | 1.83E-01 | 1.84E-01
CcO 1.39E-04 | 1.45E-04 | 4.59E-03 | 5.26E-03 | 5.38E-03 | 1.78E-02 | 1.66E-02 | 1.55E-02 | 2.43E-02 | 2.51E-02 | 2.43E-02 | 2.81E-02 | 2.99E-02 | 2.99E-02 | 3.65E-02 | 3.66E-02 | 3.53E-02
CO, 0.00E+00 | 2.92E-04 | 5.02E-04 | 1.50E-03 | 1.81E-03 | 3.54E-03 | 4.61E-03 | 2.97E-03 | 5.59E-03 | 6.02E-03 | 5.51E-03 | 6.95E-03 | 7.65E-03 | 6.96E-03 | 1.14E-02 | 1.04E-02 | 9.28E-03
CH,4 6.50E-05 | 6.41E-05 | 6.15E-04 | 6.70E-04 | 7.01E-04 | 1.57E-03 | 1.55E-03 | 1.40E-03 | 1.95E-03 | 2.03E-03 | 1.99E-03 | 2.05E-03 | 2.14E-03 | 2.11E-03 | 2.50E-03 | 2.44E-03 | 2.38E-03
C,H, 0.00E+00 | 0.00E+00 | 4.96E-07 | 6.71E-07 | 6.83E-07 | 3.31E-06 | 2.79E-06 | 3.45E-06 | 5.31E-06 | 5.00E-06 | 5.11E-06 | 6.02E-06 | 5.75E-06 | 6.17E-06 | 6.81E-06 | 6.56E-06 | 5.92E-06
C,H,4 8.75E-05 | 8.09E-05 | 1.58E-03 | 1.71E-03 | 1.78E-03 | 3.53E-03 | 3.48E-03 | 3.20E-03 | 4.02E-03 | 4.13E-03 | 4.11E-03 | 4.02E-03 | 4.08E-03 | 4.02E-03 | 4.46E-03 | 4.36E-03 | 4.25E-03
C,H, 5.60E-07 | 7.81E-07 | 8.88E-06 | 1.04E-05 | 1.03E-05 | 2.05E-05 | 2.11E-05 | 1.82E-05 | 2.34E-05 | 2.44E-05 | 2.38E-05 | 2.18E-05 | 2.32E-05 | 2.25E-05 | 2.61E-05 | 2.44E-05 | 2.43E-05
Acrylate de méthyle | 7.66E-05 | 7.82E-05 | 8.67E-04 | 8.93E-04 | 9.12E-04 | 1.29E-03 | 1.30E-03 | 1.32E-03 | 1.31E-03 | 1.29E-03 | 1.30E-03 | 1.19E-03 | 1.18E-03 | 1.18E-03 | 1.19E-03 | 1.20E-03 | 1.09E-03
Crotonate de méthyle | 7.75E-05 | 7.61E-05 | 7.39E-04 | 7.68E-04 | 7.70E-04 | 8.81E-04 | 8.92E-04 | 9.03E-04 | 8.11E-04 | 7.87E-04 | 8.05E-04 | 7.10E-04 | 6.98E-04 | 7.23E-04 | 6.99E-04 | 7.03E-04 | 6.61E-04
Butanoate de méthyle | 1.94E-02 | 1.72E-02 | 1.50E-02 | 1.56E-02 | 1.51E-02 | 1.02E-02 | 1.04E-02 | 1.04E-02 | 8.14E-03 | 7.87E-03 | 8.06E-03 | 6.50E-03 | 6.42E-03 | 6.59E-03 | 5.83E-03 | 5.92E-03 | 5.56E-03
Xcﬂ)oz:Z % 5O = 1; 850K
Temps de passage (s) 1,5 3 4,5 I 6 7,5 9
Especes Fraction molaire

0, 9.77E-02 | 9.66E-02 | 8.41E-02 | 8.29E-02 | 8.84E-02 | 7.86E-02 | 7.37E-02 | 8.07E-02 | 7.51E-02 | 7.40E-02 | 8.50E-02 | 8.19E-02 | 8.51E-02 | 7.24E-02 | 6.63E-02 | 6.20E-02 -

CO 1.02E-02 | 1.09E-02 | 3.06E-02 | 2.92E-02 | 2.90E-02 | 3.64E-02 | 3.73E-02 | 3.78E-02 | 4.36E-02 | 4.06E-02 | 4.20E-02 | 4.09E-02 | 4.28E-02 | 4.45E-02 | 5.06E-02 | 5.11E-02 -

CO, 2.10E-03 | 2.19E-03 | 7.30E-03 | 8.41E-03 | 6.69E-03 | 1.07E-02 | 1.14E-02 | 1.01E-02 | 1.26E-02 | 1.18E-02 | 1.37E-02 | 1.21E-02 | 1.44E-02 | 1.39E-02 | 1.75E-02 | 1.99E-02 -

CH,4 2.78E-03 | 2.87E-03 | 4.82E-03 | 4.75E-03 | 4.66E-03 | 5.01E-03 | 5.08E-03 | 5.20E-03 | 5.47E-03 | 5.56E-03 | 5.07E-03 | 5.33E-03 | 5.50E-03 | 5.21E-03 | 5.63E-03 | 5.75E-03 -

C,H, 2.49E-06 | 2.87E-06 | 9.76E-06 | 9.37E-06 | 1.08E-05 | 1.17E-05 | 1.16E-05 | 1.24E-05 | 1.30E-05 | 1.27E-05 | 1.28E-05 | 1.25E-05 | 1.29E-05 | 1.28E-05 | 1.34E-05 | 1.32E-05 _

C,H,4 4.27E-03 | 4.45E-03 | 7.77E-03 | 7.70E-03 | 7.66E-03 | 8.04E-03 | 7.99E-03 | 8.27E-03 | 8.44E-03 | 8.51E-03 | 7.93E-03 | 8.13E-03 | 8.42E-03 | 7.85E-03 | 8.31E-03 | 8.41E-03 -

C,H, 1.06E-04 | 1.44E-04 | 1.90E-04 | 1.90E-04 | 1.85E-04 | 1.76E-04 | 1.72E-04 | 1.80E-04 | 1.81E-04 | 1.90E-04 | 1.63E-04 | 1.75E-04 | 1.81E-04 | 1.60E-04 | 1.70E-04 | 1.76E-04 -
Acrylate de méthyle | 1.09E-03 | 1.07E-03 | 1.00E-03 | 1.09E-03 | 1.09E-03 | 8.05E-04 | 8.23E-04 - 7.23E-04 | 7.24E-04 | 7.37E-04 | 7.28E-04 | 7.18E-04 | 6.79E-04 | 4.92E-04 | 4.84E-04 | 3.85E-04
Crotonate de méthyle | 2.86E-04 | 2.75E-04 | 2.50E-04 | 2.50E-04 | 2.23E-04 | 1.71E-04 | 1.63E-04 | 1.45E-04 | 1.36E-04 | 1.40E-04 | 1.28E-04 | 1.42E-04 | 1.38E-04 | 1.34E-04 | 8.70E-05 | 8.51E-05 | 7.13E-05
Butanoate de méthyle | 1.12E-02 | 1.10E-02 | 6.53E-03 | 6.60E-03 | 5.86E-03 | 4.24E-03 | 4.13E-03 | 3.49E-03 | 3.47E-03 | 3.51E-03 | 3.56E-03 | 3.38E-03 | 3.32E-03 | 3.15E-03 | 2.06E-03 | 2.11E-03 | 1.74E-03
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Annexe B

Résultats expérimentaux

Résultats de I’étude de I’oxydation du mélange palmitate de méthyle (C;H340,)/n-décane (26/74 % mol.)

en réacteur auto-agité par jets gazeux

Ximétange = 0,2 % mol., ¢ = 1, mélange/O,/He

T (K) C17H340, Conversion C7H3,40, CioHs, Converion C;yH,,

550 3,46000E-04 33,54 1,44500E-03 2,37

600 1,97000E-04 62,06 7,80000E-04 47,31

650 1,67000E-04 67,89 7,53000E-04 49,10

700 3,24000E-04 37,61 1,12000E-03 24,53

750 4,68000E-04 9,99 1,31000E-03 6,56

800 4,49000E-04 13,73 1,52000E-03 0,00

850 3,41000E-04 34,33 1,41000E-03 4,90

900 1,27000E-04 75,49 7,37000E-04 50,21

950 5,10000E-05 90,19 2,27000E-04 84,65

1000 2,59000E-05 95,03 3,21000E-05 97,83

1050 5,38000E-05 89,66 2,01000E-05 98,64

1100 4,69000E-05 90,98 1,09000E-06 99,93
T (K) 0, CO CO, CH, C,H, C,H, C,H;
550 |3,49505E-02 | 1,72460E-05 | 3,39598E-05 | 9,58000E-08 | 0,00000E+00 | 2,10000E-06 | 0,00000E+00
600 | 3,07422E-02 | 1,06800E-03 | 3,34772E-04 | 1,44000E-06 | 0,00000E+00 | 5,44000E-05 | 2,58527E-07
650 | 3,17203E-02 | 1,74000E-03 | 0,00000E+00 | 5,38000E-06 | 0,00000E+00 | 1,67000E-04 | 6,04376E-07
700 |3,53567E-02 | 2,02461E-04 | 0,00000E+00 | 5,22000E-06 | 0,00000E+00 | 8,10000E-05 | 9,06302E-08
750 |3,62106E-02 | 1,43717E-04 | 0,00000E+00 | 2,97000E-05 | 0,00000E+00 | 8,53000E-07 | 0,00000E+00
800 | 3,64665E-02 | 2,67673E-05 | 0,00000E+00 | 5,74000E-06 | 0,00000E+00 | 8,02000E-06 | 1,94044E-07
850 |3,65298E-02 | 2,81865E-04 | 0,00000E+00 | 4,82817E-05 | 3,07000E-07 | 2,42340E-04 | 6,54748E-06
900 |3,43118E-02 | 1,20345E-03 | 0,00000E+00 | 4,54000E-04 | 5,13200E-06 | 2,31000E-03 | 5,07952E-05
950 |2,68027E-02 | 8,54993E-03 | 6,97963E-04 | 1,10400E-03 | 4,21000E-05 | 4,37000E-03 | 1,24754E-04
1000 |2,13832E-02 | 1,30015E-02 | 2,54037E-03 | 1,19250E-03 | 5,11000E-05 | 3,26000E-03 | 1,13916E-04
1050 | 1,12768E-02 | 1,39352E-02 | 7,08235E-03 | 8,05000E-04 | 3,74000E-05 | 1,62000E-03 | 1,00564E-04
1100 |5,44232E-03 | 3,24081E-03 | 2,11524E-02 | 3,15000E-04 | 3,41000E-05 | 1,03000E-03 | 6,47338E-05
T(K) Propéne Propane Allene Propyne 1-Buténe | 1,3-Butadiene | Butane
550 |3.24000E-07 | 5,77000E-08 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00 | 2,11000E-07 | 0,00000E+00 | 2,70000E-08
600 | 4.63000E-06 | 6,36000E-08 | 0,00000E+00 | 5,08000E-08 | 2,25000E-06 | 0,00000E+00 | 9,51000E-08
650 | 1.48000E-05 | 7,25000E-08 | 0,00000E+00 | 6,21500E-08 | 7,12000E-06 | 1,84000E-07 | 2,60000E-07
700 | 7.78000E-06 | 2,75000E-08 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00 | 4,83000E-06 | 3,26000E-07 | 7,13000E-08
750 | 2.84000E-06 | 1,71000E-08 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00 | 1,68000E-06 | 6,88000E-08 | 1,75000E-08
800 | 9.02000E-06 | 4,48000E-08 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00 | 4,43500E-06 | 1,54000E-07 | 4,97000E-08
850 | 1.53000E-05 | 9,81000E-08 | 1.40000E-08 | 0,00000E+00 | 9,25000E-06 | 8,12000E-07 | 6,74000E-08
900 | 8.83000E-05 | 6,29000E-07 | 1.37000E-07 | 1,39000E-07 | 3,80000E-05 | 1,39000E-05 | 4,59000E-07
950 | 1.85000E-04 | 4,32000E-06 | 5.12000E-07 | 1,25000E-06 | 4,68500E-05 | 3,05667E-05 | 1,28000E-06
1000 | 7.03000E-05 | 3,69000E-06 | 3.45000E-07 | 6,47000E-07 | 1,83000E-05 | 1,12000E-05 | 4,73000E-07
1050 | 4.97500E-05 | 1,84000E-06 | 3.15000E-07 | 4,75000E-07 | 5,76750E-06 | 5,91000E-06 | 2,77000E-07
1100 | 2.94000E-05 | 7,28000E-07 — — — 3,52000E-06 | 1,77000E-07
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Annexe B

Résultats expérimentaux

T(K)

2-Buténe

Méthanol

Acétaldéhyde

> (Propanal,
acroléine)

1-Penténe

1-Hexéne

1-Heptene

550

0,00000E+00

2,24000E-06

4,23000E-06

1,04000E-06

1,06000E-07

2,33000E-07

7,05000E-07

600

3,41000E-08

3,56500E-05

2,65500E-05

7,46500E-06

1,06000E-06

1,84000E-06

5,02000E-06

650

1,15000E-07

5,11500E-05

2,99000E-05

9,58000E-06

4,18000E-06

9,41000E-06

7,59000E-06

700

2,97000E-08

6,30000E-06

6,81000E-06

3,22500E-06

3,53000E-06

1,40000E-05

1,28000E-05

750

0,00000E+00

1,68000E-06

1,31000E-06

4,03000E-07

1,01000E-06

2,23000E-06

2,55000E-06

800

0,00000E+00

1,69000E-06

7,22000E-07

2,11000E-07

1,83000E-06

8,00000E-06

5,75800E-06

850

1,73000E-08

4,46000E-06

1,41000E-06

4,73000E-07

6,47000E-06

3,72000E-05

3,30000E-05

900

2,23000E-07

7,82000E-06

9,16000E-06

1,30000E-06

1,76000E-05

7,07000E-05

6,00000E-05

950

6,67000E-07

1,14000E-05

3,30000E-05

1,98000E-06

1,68000E-05

4,41000E-05

2,79000E-05

1000

3,07333E-07

5,41400E-06

1,21000E-05

6,68000E-07

5,47000E-06

1,24000E-06

1,55000E-06

1050

1,67000E-07

5,59000E-06

3,90000E-06

5,70000E-07

2,49000E-06

1,35000E-06

1,61000E-06

1100

1,11100E-07

2,55000E-06

1,97000E-06

2,21000E-07

2,68000E-07

0,00000E+00

8,28000E-07

T(K)

1-Octéne

1-Nonéne

1-Décene

2-Décene €

2-Décene(Z)

3-Décene

4-Décene

550

2,44000E-06

0,00000E+00

4,92000E-07

2,33000E-07

2,53000E-07

1,03000E-06

1,34000E-06

600

3,19000E-06

5,40000E-07

2,24000E-06

1,10000E-06

3,66000E-06

5,89000E-06

650

8,60000E-06

1,32000E-06

4,54000E-06

1,73000E-06

8,29000E-07

8,08000E-06

1,29000E-05

700

1,44250E-05

3,38000E-06

7,68000E-06

3,18000E-06

1,71000E-06

1,03000E-05

1,70750E-05

750

4,39000E-06

1,33000E-06

1,68000E-06

4,65000E-07

3,17000E-07

7,47000E-07

1,40000E-06

800

8,55000E-06

3,63000E-06

3,64000E-06

2,51000E-07

2,91000E-07

5,37000E-07

9,52000E-07

850

3,36000E-05

1,23000E-05

6,98000E-06

1,19000E-06

3,91000E-07

2,57000E-06

3,81000E-06

900

5,51000E-05

2,05000E-05

8,20000E-06

9,50000E-07

2,40000E-07

2,17000E-06

3,94000E-06

950

2,71000E-05

9,02000E-06

3,39000E-06

2,57000E-07

1,47000E-07

4,78000E-07

8,64000E-07

1000

4,34000E-06

1,45000E-06

1,08000E-06

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

1050

3,75000E-06

1,11000E-06

5,79000E-07

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

1100

5,43000E-06

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

T(K)

1-Undécene

1-Dodécene

1-Tridéceéne

1-Tetradécene

1-Pentadéceéne

Acrylate de
méthyle

5-Hexenoate
de méthyle

550

2,92000E-07

1,75000E-06

3,69000E-07

5,18000E-07

4,91000E-07

0,00000E+00

600

4,77000E-07

2,57000E-06

8,95000E-07

1,14000E-06

7,87000E-06

1,16350E-06

650

2,18000E-06

7,98000E-07

1,21000E-06

2,01000E-05

2,19000E-06

700

1,55000E-06

1,86000E-06

2,98000E-06

1,12800E-06

1,23000E-05

4,28250E-06

750

3,00500E-06

1,18500E-06

7,79000E-07

2,49000E-06

5,47000E-07

3,61500E-06

1,99500E-06

800

3,71000E-06

2,10000E-06

1,43000E-06

4,69750E-06

6,49000E-07

7,64000E-06

3,78000E-06

850

6,54000E-06

4,19500E-06

2,74000E-06

7,96500E-06

2,34000E-06

1,91500E-05

7,38000E-06

900

6,03000E-06

4,33000E-06

2,89000E-06

5,94000E-06

3,09000E-06

3,35000E-05

8,89000E-06

950

2,65000E-06

1,90000E-06

1,43000E-06

2,40000E-06

2,18000E-06

2,73500E-05

4,77000E-06

1000

1,24000E-06

1,04000E-06

8,71000E-07

1,09000E-06

1,70000E-06

0,00000E+00

1050

3,50000E-07

3,47000E-07

4,44000E-07

3,20000E-07

1,34000E-06

5,99000E-06

0,00000E+00

1100

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

1,04000E-06

0,00000E+00

0,00000E+00
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Annexe B

Résultats expérimentaux

N o 2 10- 11- 12- 13-
T(K) 7&?;:23:’;? 8&12::3;?? 9&?:::3:’;? Undécenoate | Dodécenoate | Tridécénoate | Tetradécénoate
de methyle | de methyle | de methyle de methyle
550 | 1,06000E-07 | 5,33000E-07 | 1,65000E-06 | 3,35000E-07 | 3,52000E-07 | 5,43000E-07 | 2,48000E-07
600 | 3,80000E-07 | 1,31000E-06 | 3,09000E-06 | 6,18000E-07 | 9,07000E-07 | 7,98000E-07 | 4,33000E-07
650 — 3,70000E-06 | 2,40000E-06 | 9,30000E-07 | 1,33000E-06 | 9,68000E-07 | 5,90000E-07
700 | 2,44000E-06 | 4,34000E-06 | 2,62000E-06 | 2,35000E-06 | 2,33750E-06 | 1,73000E-06 | 9,73000E-07
750 | 1,57000E-06 | 1,60000E-06 | 1,14000E-06 | 1,55000E-06 | 1,04000E-06 | 9,93000E-07 | 1,37000E-06
800 | 3,14000E-06 | 2,40000E-06 | 2,24000E-06 | 1,89000E-06 | 1,74000E-06 | 2,01000E-06 | 1,90000E-06
850 | 4,69000E-06 | 4,20000E-06 | 4,05000E-06 | 4,27500E-06 | 4,08500E-06 | 3,30500E-06 | 2,78000E-06
900 | 6,64000E-06 | 5,28000E-06 | 4,73000E-06 | 4,29000E-06 | 3,81500E-06 | 3,16000E-06 | 1,97000E-06
950 | 3,02000E-06 | 2,47000E-06 | 1,83000E-06 | 2,28000E-06 | 1,95000E-06 | 1,60000E-06 | 1,25000E-06
1000 | 2,07000E-06 | 1,14000E-06 | 9,04000E-07 | 7,68000E-07 | 8,43000E-07 | 7,76000E-07 | 0,00000E+00
1050 | 5,65000E-07 | 3,21000E-07 | 3,84000E-07 | 4,93000E-07 | 5,04000E-07 — 0,00000E+00
1100 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00 | 4,93000E-07 | 2,69000E-07 —
14- 15- Ethers en 2-Méthyle,5- .
T(K) Pentadécenoate | Hexadécenoate %y(cliques en undécangat; de Ether E)I"Cllqlle
de methyle de méthyle Ci) meth.-oxolane
550 1,39000E-07 | 6,71000E-07 1,26000E-05 1,08000E-06 4,50000E-07
600 1,71000E-07 | 2,00000E-06 | 2,93000E-05 2,54000E-06 6,28500E-07
650 2,13000E-07 | 2,82000E-06 3,81000E-05 2,94000E-06 6,93000E-07
700 4,75667E-07 | 6,06000E-06 | 4,79333E-05 4,24000E-06 5,90000E-07
750 1,03400E-06 | 2,20000E-06 1,23000E-05 1,21000E-06 2,25000E-07
800 4,95000E-07 1,20000E-06 | 7,44000E-06 6,35000E-07 1,67000E-07
850 1,52000E-06 | 2,01000E-06 3,03000E-06 4,95000E-07 2,53000E-07
900 1,34000E-06 1,12000E-06 | 0,00000E+00 0,00000E+00 0,00000E+00
950 9,25000E-07 3,34000E-07 | 0,00000E+00 0,00000E+00 0,00000E+00
1000 6,46000E-07 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00 0,00000E+00 0,00000E+00
1050 — 0,00000E+00 | 0,00000E+00 0,00000E+00 0,00000E+00
1100 2,51000E-07 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00 0,00000E+00 0,00000E+00
! Ether cyclique comportant la fonction ester dans le cycle 4 5 atomes (cf. chapitre V).
> (Ethers 2,5-
T(K) cycliques en Dipropyle- | Y (Décanones) | 2-Décanone Octanal Décanal
Cio) oxolane
550 3,33000E-05 2,36000E-06 | 3,24000E-06 | 1,17000E-06 | 1,04000E-06 | 6,17000E-07
600 1,21000E-04 8,24000E-06 1,47500E-05 | 4,43500E-06 | 5,54000E-06 | 1,53000E-06
650 1,49000E-04 1,04000E-05 | 2,07000E-05 | 6,08000E-06 | 7,17000E-06 | 1,94000E-06
700 1,29000E-04 8,34000E-06 1,99000E-05 | 5,93000E-06 | 1,03000E-05 | 2,05000E-06
750 5,17000E-06 5,32000E-07 1,38000E-06 | 3,58000E-07 | 1,36000E-06 | 3,73000E-07
800 3,50000E-06 3,20000E-07 1,26200E-06 | 3,78667E-07 | 9,54000E-07 | 3,50000E-07
850 9,36000E-06 5,14000E-07 | 2,14000E-06 | 7,21000E-07 | 3,02000E-06 | 2,37000E-07
900 4,70000E-06 2,80000E-07 1,39000E-06 | 2,83000E-07 | 2,64000E-06 | 1,87000E-07
950 4,85000E-07 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00 |0,00000E+00 | 7,57000E-07 | 2,72000E-09
1000 0,00000E+00 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00 |0,00000E+00 | 7,91000E-07 | 0,00000E+00
1050 0,00000E+00 | 0,00000E+00 | 1,02000E-06 |0,00000E+00 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00
1100 0,00000E+00 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00 |0,00000E+00 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00
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Annexe B

Résultats expérimentaux

Résultats de I’étude de I’oxydation du mélange oléate de méthyle de méthyle (C;9H340,)/n-décane
(26/74 % mol.) en réacteur auto-agité par jets gazeux
Xmétange = 0,258 % mol., ¢ = 1,34, mélange/O,/He

T (K) C19H3602 Conversion C19H3602 C10H22 Conversion C10H22
550 4,24447E-04 15,40 1,42612E-03 0,13
600 1,98254E-04 60,49 8,82102E-04 38,23
650 1,76358E-04 64,85 7,50971E-04 47,41
700 2,99895E-04 40,23 1,14386E-03 19,90
750 4,07342E-04 18,81 1,41617E-03 0,83
800 2,99528E-04 40,30 1,25493E-03 12,12
850 1,05015E-04 79,07 5,18361E-04 63,70
900 3,84390E-05 92,34 1,86302E-04 86,95
950 1,42004E-05 97,17 9,82092E-05 93,12
1000 5,00136E-06 99,00 3,17532E-05 97,78
1050 3,68441E-07 99,93 2,06375E-06 99,86
1100 9,32217E-06 98,14 5,39487E-07 99,96
T (K) 0, CoO CO, CH, C;H, C,H, C,Hg
550 |3,65412E-02 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00 | 1,95627E-07 | 0,00000E+00
600 |3,12868E-02 | 1,07995E-03 | 0,00000E+00 | 1,23893E-06 | 0,00000E+00 | 4,46570E-05 | 0,00000E+00
650 | 3,08556E-02 | 1,79473E-03 | 0,00000E+00 | 6,89343E-06 | 1,36356E-07 | 1,75058E-04 | 5,77961E-07
700 |3,49536E-02 | 2,11687E-04 | 0,00000E+00 | 5,19663E-06 | 0,00000E+00 | 6,93450E-05 | 1,74484E-07
750 | 3,69422E-02 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00 | 5,49302E-06 | 0,00000E+00 | 2,25350E-05 | 0,00000E+00
800 |3,68210E-02 | 1,80788E-04 | 0,00000E+00 | 8,68362E-05 | 0,00000E+00 | 4,02195E-04 | 4,31639E-06
850 |3,13645E-02 | 3,13229E-03 | 0,00000E+00 | 7,26324E-04 | 6,16641E-06 | 3,32648E-03 | 7,34694E-05
900 |2,52156E-02 | 9,53361E-03 | 4,03358E-04 | 1,38797E-03 | 3,31960E-05 | 5,06530E-03 | 1,50749E-04
950 |2,01975E-02| 1,45171E-02 | 1,39973E-03 | 1,87673E-03 | 6,83121E-05 | 5,27723E-03 | 1,94644E-04
1000 | 1,57897E-02 | 1,82078E-02 | 2,69468E-03 | 2,40623E-03 | 9,42396E-05 | 5,09692E-03 | 2,13581E-04
1050 | 1,13566E-02 | 2,15733E-02 | 4,61128E-03 | 2,62886E-03 | 1,03416E-04 | 3,60617E-03 | 1,80328E-04
1100 |4,67422E-03 | 2,39440E-02 | 8,02178E-03 | 1,46012E-03 | 6,08445E-05 | 8,67566E-04 | 5,57046E-05
T(K)| Propene Propane Alléne Propyne 1-Buténe | 1,3-Butadiene Butane
550 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00
600 | 2,77560E-06 | 3,45148E-08 | 0,00000E+00 | 3,05669E-08 | 1,55589E-06 | 0,00000E+00 | 6,24799E-08
650 | 1,20342E-05 | 1,06849E-07 | 0,00000E+00 | 2,48444E-08 | 6,51473E-06 | 1,51137E-07 | 2,48916E-07
700 | 8,51619E-06 | 3,10317E-08 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00 | 5,03899E-06 | 4,30244E-07 | 9,73693E-08
750 | 3,71362E-06 | 5,76849E-09 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00 | 2,42814E-06 | 3,11753E-07 | 1,37990E-08
800 | 2,70647E-05 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00 | 0,00000E+00 | 1,14454E-05 | 2,14354E-06 | 6,46209E-08
850 | 1,56379E-04 | 1,31874E-06 | 2,31711E-07 | 2,79498E-07 | 6,11844E-05 | 2,34200E-05 | 1,26574E-06
900 | 1,74311E-04 | 3,54337E-06 | 5,46210E-07 | 1,09899E-06 | 4,81167E-05 | 2,84764E-05 | 1,80922E-06
950 | 1,13070E-04 | 4,86096E-06 | 7,01464E-07 | 1,32566E-06 | 2,62952E-05 | 1,92852E-05 | 1,69224E-06
1000 | 1,00746E-04 | 6,59471E-06 | 7,29656E-07 | 1,28407E-06 | 2,03973E-05 | 1,77977E-05 | 1,34807E-06
1050 | 4,65381E-05 | 4,68412E-06 | 5,32320E-07 | 9,62758E-07 | 6,16869E-06 | 8,44862E-06 | 6,72785E-07
1100 | 1,08952E-05 | 1,78825E-06 | 2,72776E-07 | 4,88198E-07 | 9,65976E-07 | 2,51166E-06 | 1,71712E-07
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Annexe B

Résultats expérimentaux

T (K)

2-Buténe

Méthanol

Acétaldéhyde

> (Propanal,
acroléine)

1-Penténe

1-Hexeéne

1-Heptene

550

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

1,48614E-07

1,79603E-07

600

2,45802E-08

1,47279E-05

1,44775E-05

4,64130E-06

6,64117E-07

1,84352E-06

4,73007E-06

650

1,18835E-07

2,98983E-05

2,23440E-05

7,26602E-06

2,90760E-06

6,22980E-06

7,28176E-06

700

4,74277E-08

3,06387E-06

6,81042E-06

2,46501E-06

3,03662E-06

7,51061E-06

1,18738E-05

750

6,67537E-09

6,93626E-07

1,31689E-06

5,10938E-07

1,49238E-06

2,75569E-06

5,14219E-06

800

3,19778E-08

1,60469E-06

2,56686E-06

8,01148E-07

7,01483E-06

3,10854E-05

3,61981E-05

850

7,26192E-07

8,69501E-06

2,25403E-05

2,13496E-06

2,54855E-05

6,41302E-05

6,23658E-05

900

8,65051E-07

7,66196E-06

3,63699E-05

2,79764E-06

1,64547E-05

2,32623E-05

2,28069E-05

950

9,01651E-07

4,38777E-06

2,45628E-05

2,91403E-06

8,17328E-06

8,09710E-06

8,72056E-06

1000

7,54382E-07

3,25139E-06

1,77752E-05

1,15532E-06

4,92603E-06

3,37917E-06

1050

4,41927E-07

1,82120E-06

5,42366E-06

5,62655E-07

7,17425E-07

2,65268E-07

1100

1,31099E-07

1,56766E-06

1,40677E-06

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

T (K)

1-Octéne

1-Nonéne

1-Décene

2-Décene E

2-Déceéne Z

3-Décene

4-Décene

550

1,06200E-06

3,21425E-07

1,34807E-07

9,43650E-07

1,05920E-07

1,73324E-07

2,11840E-07

600

3,02998E-06

7,33644E-07

2,39030E-06

1,04396E-06

1,20880E-06

4,39562E-06

6,94325E-06

650

6,05044E-06

1,27933E-06

4,58003E-06

1,85677E-06

1,85677E-06

7,43284E-06

1,18833E-05

700

9,18173E-06

1,55827E-06

4,61268E-06

2,57226E-06

1,05748E-06

7,32602E-06

1,28613E-05

750

5,05325E-06

9,30492E-07

1,11999E-06

6,12259E-07

3,13596E-07

1,49331E-06

2,83730E-06

800

2,75108E-05

7,13696E-06

3,42088E-06

1,71044E-06

3,94219E-07

2,99327E-06

7,12684E-06

850

4,48304E-05

1,15875E-05

2,56576E-06

9,05564E-07

0,00000E+00

1,41872E-05

4,67875E-06

900

1,84386E-05

5,64439E-06

8,11697E-07

0,00000E+00

0,00000E+00

5,24221E-06

9,49094E-07

950

9,85799E-06

3,18253E-06

6,25673E-07

0,00000E+00

0,00000E+00

2,86022E-06

4,64786E-07

1000

3,92318E-06

1,18177E-06

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

1050

2,01657E-06

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

1100

1,81632E-06

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

X)

Acrylate de

méthyle

5-Hexenoate
de méthyle

2,5-
Dipropyl-
oxolane

2-Décanone

1,3-
Undécadiéne

1,3-

Dodécadiene

8,10-
Undécadienoate
de méthyle

9,11-
Dodécadienoate
de méthyle

550

3,33211E-07

0,00000E+00

4,58473E-07

1,26168E-07

0,00000E+00

0,00000E+00

600

5,43246E-06

0,00000E+00

8,00611E-06

4,34995E-06

3,20128E-07

2,70837E-07

650

1,27093E-05

2,76299E-06

9,42566E-06

6,59420E-06

3,83384E-07

5,36480E-07

700

6,70673E-06

2,05521E-06

6,31275E-06

3,99965E-06

9,69376E-07

1,17495E-06

1,61530E-06

750

2,38503E-06

5,84456E-07

9,53408E-07

5,86999E-07

9,59083E-07

9,27370E-07

800

1,84289E-05

4,64191E-06

1,64074E-06

1,71200E-06

3,47615E-06

3,22640E-06

2,98479E-06

3,63192E-06

850

5,20453E-05

8,20867E-06

6,04290E-07

1,03063E-06

2,76622E-06

2,40366E-06

2,33561E-06

2,94244E-06

900

2,50790E-05

4,02438E-06

7,50261E-07

0,00000E+00

1,11017E-06

1,16247E-06

1,12389E-06

1,52923E-06

950

8,83722E-06

2,00782E-06

4,44921E-07

0,00000E+00

5,08484E-07

5,00514E-07

5,02338E-07

6,07993E-07

1000

4,24770E-06

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

1050

6,62246E-07

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

1100

5,26284E-07

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00

0,00000E+00
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Spectres de masse des éthers cycliques
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Spectres de masse des éthers cycliques
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Figure C-1 : Spectres de masse des éthers cycliques a 5 atomes dans le cycle issus de
I’oxydation du n-décane.
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Figure C-2 : Spectres de masse des éthers cycliques a 5 atomes dans le cycle issus de
I’oxydation du palmitate de méthyle.
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Annexe C
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Figure C-2 : Spectres de masse des éthers cycliques a 5 atomes dans le cycle issus de
I’oxydation du palmitate de méthyle (suite).
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Annexe D

Regles de génération

des réactions du secondaire

Tableau D-1: Nouvelles regles de génération par EXGAS des réactions des hydroperoxydes
acycliques. Les constantes de vitesse sont données dans les unités cm’, s, mole.

Type de réaction

| Produits obtenus

| Constante de vitesse

Cétohydroperoxides (C,H>,03)

O-OH

Décomposition par
cassure de la liaison

n est paire (n > 4)
‘OH+CO+°Cn/2H(H+1)+ C(n.4)/2H(n.3)CHO
n est impaire (n>3)
‘OH+CO+°C(n_1)/2HH+C(H_3)/2H(H_2)CHO

1.5 x 10" exp(-21600/T)

Hydroperoxides saturés (C,Hp+2)02)

O-OH

Décomposition par
cassure de la liaison

n est paire (n > 2)
*OH+ *C,,2Hn+1) + Cin2)2Hnm 1)CHO
n est impaire (n > 3)
*OH+ *Cpui1yoHaue2) + CnzyoHn2)CHO

1.5 x 10" exp(-21600/T)

Hydroperoxides insaturés (C,H>,0,)

O-OH

Décomposition par
cassure de la liaison

*OH+ 'Cn_gH(zn_5) + C2H3CHO

1.5 x 10" exp(-21600/T)

Tableau D-2 : Nouvelles regles de génération par EXGAS des reactions des éthers cycliques

et des especes dérives. Les constantes de vitesse sont données dans les unités cm’

21
,S , mol.

Les radicaux réagissant par métathese sont *H, *OH, *HO,, *CHj3, *CH;00,°*C,Hs.

Type de réaction |

Produits obtenus

Constante de vitesse

Ethers cycliques (C,H,,0#x, x est la taille du cycle)

Arrachage d’un
atome H par de
petits radicaux

n est paire (n > 4)
*CnoHpi1) + Cn2y2Hn2)CO
n est impaire (n > 5)
*Cn+1y2Hm+2) + Cin-32Hn-3)CO
X >4 quand dérivant du réactif
CnH(zn_l)O#X

Comme pour
I’arrachage de 6 H
secondaires a partir

d’un alcane

Radicaux cycliques éthers (C,Hn.1)O#x)

Béta-scission

n=>4: .CHZCHO+C(n_2)H(2n_4)

5.0 x 10" exp(-12480/T)

Ethers cycliques cétohydroperoxides (C,Hz,.204)

Décomposition par
cassure de la liaison
0O-OH

n>3: ’OH+C02+’HCO + C(n_z) H(zn_4)

1.5 x 10" exp(-21600/T)
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Annexe D

Regles de génération des réactions du secondaire

Tableau D-3 : Nouvelles regles de génération par EXGAS des réactions des cétones, alcanes,
aldéhydes et alcools. Les constantes de vitesse sont données dans les unités cm3, s'l, mol. Les
radicaux réagissant par métathese sont *H, *OH, *HO,, *CHj3, *CH300,°C,Hs.

Type de réaction |

Produits obtenus

Constante de vitesse

Alcanes (CpHzn.2)

Arrachage d’un atome
H par de petits radicaux

*C,Hns)

Comme pour I’arrachage de 6
atomes de H primaries et
(2n-4) secondaires a partir
d’un alcane

Aldéhydes (CoHn1,CHO)

Arrachage d’un atome
H par de petits radicaux

*Cin+nHen+O

Comme pour I’arrachage
d’un H aldéhydique”

Cétones (C,H;,:2,CO)

Arrachage d’un atome
H par de petits radicaux

CH,CO+ *C(.)Hzn-1

Comme pour I’arrachage de 6
atomes H primaires et (2n-4)
secondaires alkyliques a
partir d’un alcane

Radicaux céto (C,H2n+1)CO)

Béta-scission

CO + 'CnH(2n+1)

1.8 x 10" exp(-7850/T)

Alcools (CnH(2n+1)OH)
, Comme pour I’arrachage de 3
Arrachage d’un atome ..
. atomes H primaires et (2n-2)
H par de petits *OH + C,H;, . ) N
) secondaires alkyliques a
radicaux

partir d’un alcane

Arrachage d’un atome
H par de petits
radicaux

HCHO + 'C(n-l)H(2n-1)

Comme pour I’arrachage
d’un atome H tertiaire
alkylique a partir d’un alcane

“ H: k = 4.0.10" exp(-2100/T); OH: k = 4.2.10" exp(-250/T); HO,: k = 1.0.1012 exp(-5000/T);
CH; : k =2.0.10° exp(-1250/T); C,Hs : k= 1.3.10" exp(-4300/T).
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Annexe D

Regles de génération des réactions du secondaire

Tableau D-4 : Nouvelles regles de généaration par EXGAS des reactions des alcenes.
Les constantes de vitesse sont données dans les unités cm’ , s, mol.

Autres especes

s Produits obtebus Constante de vitesse
Additions
1.32.10" exp(-785/T)
Atomes H *CyHensn +
1.32.10" exp(-1640/T)
: HCHO + *C.yHon 1 1.4 x 10" exp(520/T)
Radicaux OH CH; + C(n2Hizn3CHO 1.4 x 10" exp(520/T)
Atomes O CH,CO + H + *C(.Hin3) 6.0 x 10* T>*®exp(770/T)
: C4Hs + *C . Hon.s) 1.7 x 10" exp(3720/T)
Radicaux CH, C3Hg + *ConnHons) 9.6 x 10'° exp(4030/T)
Radicaux HO, «OH + C,H,,043 1.0 x 10" exp(7150/T)
Métathese
Comme pour I’arrachage de 2
Radicaux - atomes H secondaires
H. OH, O, CHs, HO,, n>4: CyHs + *CoraHon, alkthues, 3 primaires
alkyliques et (2n-8)
CH;00, C,Hs L
secondaires a partir d’un

alcene

Décomposition rétro-eéne

n>5: C3He + CuzHens)

8.0 x 10" exp(-28400/T)
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Annexe D Regles de génération des réactions du secondaire

Tableau D-5 : Regles de génération du mécanisme secondaire du logiciel EXGAS pour les
réactions des hydroperoxydes acycliques formés durant I’oxydation des esters méthyliques.
Les constantes de vitesse sont dans les unités cm3, s"l, mole.

Valeur de n Produits obtenus Parametres cinétiques

Décomposition des hydroperoxides esters méthyliques (C,H,04PS)

n est paire (n >4) *OH + *Ca2)Hw-n02S + Caay2Hw.nCHO 1.5.10" exp(-21640/T)

n est impaire (n > 5) *OH + "Cns12Hn058 + Cn32H(n)CHO 1.5.10'° exp(-21640/T)

Décomposition des hydroperoxides esters méthyliques insaturés (C,H,.2/0sPZS)

n=4 HCHO + CO; + *OH+ *C,H; 1.5.10" exp(-21640/T)

n=s C,H;CHO + "OH + *CioHi207/02S 1.5.10'® exp(-21640/T)

Décomposition des cétohydroperoxides esters méthyliques (C,Hs.2/0sKPS)

n>4 HCHO + CO + CO; + "OH+ "Cy.3Hns) 1.5.10'° exp(-21640/T)

Tableau D-6 : Regles de génération du mécanisme secondaire du logiciel EXGAS pour les
réactions des éthers cycliques formés durant I’oxydation des esters méthyliques et des especes
dérivées. Les constantes de vitesse sont dans les unités cm3, s'l, mole. Les radicaux réagissant

par métathese sont *H, *OH, *HO,, *CHj3, *CH;00,°C,Hs.

Valeur de n Produits obtenus Parametres cinétiques

Maétathéses des éthers cycliques avec la fonction ester dans le cycle (Co,Hz,.2/0;ES#x)"

Comme les métatheses de 6 H

S .
nz4 CoHens 0sES#x secondaires a partir des alcanes

Métatheses des éthers cycliques avec la fonction ester en dehors du cycle (Co.H a2 0:E#xS)

Comme les métatheses de 6 H

> *CoH2n3)0:E# SN .
nz3 nHian 3 03E#XS secondaires a partir des alcanes

Décomposition des radicaux cyclo-éther-ester ("C,H2q.30:ES#x)

nx4 CO, + *CHO + CiuzHonsy 5.0.10 exp(-12480/T)

Décomposition des radicaux esters cyclo-éther (*C,H2,.30;:E#xS)

n=>5 *CHO + C4H(0,S 5.0.10" exp(-12480/T)

n>6 *CH,CHO + Cn2Hi20.6/025 5.0.10" exp(-12480/T)

Addition d’O; sur les radicaux esters cyclo-éther ("C,Hn.30;E#xS), seulement si x > 3

n>5 *CoHoon 30sE#XUS 3.0.10° T?

Izomérisation des radicaux peroxy esters cyclo-éther (*C,H 2.3 0sE#xUS)

n>5 *CoHon.3OsE#xPS 5.0.102 T3 exp(-20130/T)

Addition d’O; sur les radicaux hydroperoxide esters cyclo-éther (*C,H 2.3 OsE#xPS), seulement si x > 3

n>5 *CoHpn 307E#XUPS 8.0.10" exp(-12830/T)

Décomposition des radicaux peroxy hydroperoxide esters cyclo-éther ("C,Hz,.3O-E#xUPS)

n=5s *OH + CyHons)OsE#XKPS 1.0.10° exp(-3770/T)

Décomposition des cétohydroperoxide esters cyclo-éther (C,H .4/ 0E#xKPS)

n=>5 *OH + *CH; + CH,CO + 2 CO, 5.0.10" exp(-12480/T)

n>6 *OH + CO2 + "CHO +C.2H(20.6/028 5.0.10" exp(-12480/T)

"X est la taille du cycle.
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Annexe D Regles de génération des réactions du secondaire

Tableau D-7 : Nouvelles regles de génération du mécanisme secondaire du logiciel EXGAS
pour les réactions des cétones, aldéhydes et alcools formés durant I’oxydation des esters
méthyliques. Les constantes de vitesse sont dans les unités cm3, s"l, mole. Les radicaux
réagissant par métathese sont *H, *OH, *HO,, *CHj3, *CH300,°C,Hs.

Valeur de n Produits obtenus Parametres cinétiques

Meétatheses des radicaux esters avec une fonction aldéhyde (C,H,-203AS)

Comme pour I’arrachage de 3 H alkyliques

O + *CininHon- SN v
¢ a-vHen 3025 primaires a partir d’un alcane

Comme pour I’arrachage de (2n-6) H

S .
n=4 CO + CayHens0:5 alkyliques secondaires a partir d’un alcane

Comme pour I’arrachage d’un H

CO + "CnHen30aS aldéhydique a partir d’un alcane

Métatheses des radicaux esters avec une fonction cétone (C,Hn2)0;KS)

Comme I’arrachage de 6 H alkyliques

CHoCO + "Cinz)Hen 5028 primaires a partir d’un alcane

Comme I’arrachage de (2n-8) H alkyliques

CH,CO + "CapHans) 025 secondaires a partir d’un alcane

Tableau D-8 : Nouvelles regles de génération du mécanisme secondaire du logiciel EXGAS
pour les réactions des esters méthyliques insaturés. Les constantes de vitesse sont dans les
unités cm3, s"l, mole. Les radicaux réagissant par métathese sont *H, *OH, *HO,, *CH3,
’CH300,’C2H5.

Valeur de n Produits obtenus Parametres cinétiques

Meétatheses des esters méthyliques insaturés (C,Hn-2)0.ZS)

Comme pour I’arrachage de 3 H alkyliques

n=4 HCHO + CO +"CHs primaires a partir d’un alcane

Comme I’arrachage de 3 H alkyliques
n=>5 HCHO + CO + "C;Hs primaires et 2 allyliques secondaires a partir
d’un alcane initial

Comme I’arrachage de 3 H alkyliques

HCHO + CO + C4Ho+ "CogHon 1 primaires a partir d’un alcane
. Comme I’arrachage de 2 H allyliques
n=z6 CaHs + "Ca-yHon9)0:8 secondaires a partir d’un alcane
. Comme I’arrachage de (2n-10) H alkyliques
CoHs + CHen6028 ge de ( ) i

secondaires a partir d’un alcane

Additions sur les esters méthyliques insaturés (C,H zn.2)0,ZS)

. *CHa-Co.yHin 3,028 1.32.10" exp(-1640/T)
! CH;-"CH-Cgp.2Hn 5025 1.32.10" exp(-785/T)
‘OH HCHO + *Co.y)H2n.30,8 2.74.10" exp(520/T)
1.69.10" exp(-3720/T)
‘CH; C3H + "CinpHen-5028

9.64.10" exp(-4030/T)

253







AUTORISATION DE SOUTENANCE DE THESE
DU DOCTORAT DE L'INSTITUT NATIONAL
POLYTECHNIQUE DE LORRAINE

olo

VU LES RAPPORTS ETABLIS PAR :

INSTITUT NATIONAL
POLYTECHNIQUE
DE LORRAINE

Monsieur Abdelkhaleq CHAKIR, Maitre de Conférences, Université de Reims Champagne, Reims

Monsieur Siméon CAVADIAS, Professeur, ENSCP, Paris

Le Président de I'Institut National Polytechnique de Lorraine, autorise :

Monsieur HAKKA Mohammed Hichem

a soutenir devant un jury de I'INSTITUT NATIONAL POLYTECHNIQUE DE LORRAINE,
une thése intitulée :

« Etude de 'oxydation en phase gazeuse de composants des gazoles et des biocarburants
diesel »

en vue de l'obtention du titre de :

DOCTEUR DE L'INSTITUT NATIONAL POLYTECHNIQUE DE LORRAINE

Spécialité : « Génie des Procédés et des Produits »

Fait & Vandoeuvre, le 13 janyier 2010
Le Président de ’-I_—N_P.L'._,\'\
F. LAUREN :

P
"

NANCY BRABOIS
2, AVENUE DE LA
FORET-DE-HAYE
BOITE POSTALE 3
F = 54501
VANDCEUVRE CEDEX

TEL. 33/03.83.59.59.59
FAX. 33/03.83.59.59.55







Etude de I’oxydation en phase gazeuse de composants des gazoles et des biocarburants
Diesel

En raison de la complexité de leur composition, 1’étude de 1’oxydation des gazoles et des
carburants biodiesel nécessite de choisir des molécules modeles représentant ces mélanges.
Dans ce contexte nous avons sélectionné deux molécules pouvant représenter les gazoles : le
n-décane, souvent considéré comme molécule modele des paraffines contenues dans les
gazoles, et le n-hexadécane, molécule de référence pour I’estimation de 1’indice cétane, ainsi
que deux molécules représentant les carburants biodiesel : le palmitate de méthyle (C7H340,,
ester méthylique saturé) et I’oléate de méthyle (C,9H360,, ester méthylique insaturé). L’étude
de I'oxydation de ces molécules a ét€ menée en réacteur auto-agité par jets gazeux, a une
richesse de 1, des températures comprises entre 550 et 1100 K, a pression atmosphérique et a
un temps de passage constant de 1,5 s. La formation d’'un nombre important d’especes a été
observée parmi lesquelles figurent des oléfines, des dicnes, des esters méthyliques insaturés,
des éthers cycliques avec différentes tailles de cycle, des cétones et des aldéhydes. Grace a
deux nouvelles versions du logiciel EXGAS, des mécanismes cinétiques détaillés de
I’oxydation des molécules étudiées ont été générés et validés par comparaison avec les
résultats expérimentaux. Enfin, une comparaison de la réactivit¢ du n-décane, du
n-hexadécane, du palmitate de méthyle et de 1’oléate de méthyle et des quantités de produits
formées (dont certains polluants) a été effectuée.

Mots clés : Oxydation, Cinétique chimique, Biocarburants, Diesel, Réacteur auto-agité par
jets gazeux, Tube a onde de choc, n-décane, n-hexadécane, butanoate de méthyle, palmitate
de méthyle, oléate de méthyle, Polluants.

Study of the oxidation of components of diesel and biodiesel fuels in gaseous phase

Because of the complexity of their compositions, the study of the oxidation of diesel and
biodiesel fuels requires choosing model molecules (surrogates) representing the real mixtures.
In this context, we have selected two molecules to represent the diesel fuel: n-decane, usually
considered as model molecule of paraffin contained in diesel fuel, and n-hexadecane,
molecule of reference for the estimation of the cetane number, and two molecules
representing biodiesel fuel: methyl palmitate (C;7H340,, a saturated methyl ester) and methyl
oleate (C19H3¢0, an unsaturated methyl ester). The study of oxidation of these molecules has
been conducted in a jet-stirred reactor, with an equivalence ratio of 1, temperatures between
550 and 1100 K, at atmospheric pressure and for a constant residence time of 1.5 sec. The
formation of a large number of species has been observed which includes olefins, dienes,
unsaturated methyl esters, cyclic ethers with different size of ring, ketones and aldehydes.
Using two new versions of EXGAS software, detailed kinetic mechanisms for the oxidation
of the studied molecules were generated and validated by comparaison with experiemental
results. Finally, a comparison of the reactivity of n-decane, n-hexadecane, methyl palmitate
and methyl oleate and amounts of formed products (including some pollutants) has been
performed.

Key words: Oxidation, Chemical kinetics, Biofuels, Diesel fuel, Jet-stirred reactor, Shock
tube, n-decane, n-hexadecane, methyl butanoate, methyl palmitate, methyl oleate, Pollutants.
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