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Nomenclature

Abréviations

AECN Nombre de carbone effectif (Attribution Effective Carbon Number)
ASTM Autoignition Standard Test Method

ATEP Approvisionnement Totaux en Energie Primaire

BTL Biomass To Liquid, voie de synthése de Biodiesel

CEM Chambre d'Evaporation et de Mélange

CNT Coefficient Négatif de Température

CRDS Cavity Ring-Down Spectroscopy

DIIPE Di-IsoPropyle Ether

DME Di-Méthyle Ether

EEHV Ester Ethylique d’Huiles Végétales

EMHA Ester Méthylique d’Huile Animale

EMHV Ester Méthylique d’Huiles Végétales

ETBE Ethyle TertioButyle Ether

FID Détecteur a ionisation de flamme (Flame lonization Detector)
GC Chromatographie en phase Gazeuse (Gaz Chromatography)
GES Gaz a Effet de Serre

GIEC Groupe d’experts Intergouvernemental sur I'Evolution du Climat
HAP Hydrocarbures Polycycliques Aromatiques

HC Hydrocarbures Imbrilés

HCCI Homogeneous Charge Compression Ignition

IE Impact Electronique

IEA Agence Internationale de I'Energie

IR Infrarouge

ISL Intervalle Spectral Libre

LTC Low-Temperature Combustion

LTHR Low-Temperature Heat Release

MAO Modulateur Acousto-Optique

MBMS Molecular Beam Mass Spectrometry

MCP Micro-Channel Plate ou détecteur a Chaneltron

MCR Machine a Compression Rapide

(D)MF (Di-)Méthyle Furane

MON Motor Octane Number

MTBE Methyle Tertiobutyle Ether

PCI Pouvoir Calorifique Inférieur

PIE Efficacité d'ionisation (Photonlonization Efficiency)
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Nomenclature

PZT
RDM
REMPI

RON
RPA
SM (MS)
SPI
SVUV
TAP
TCD
TEM
(M)THF
TOF
uv
VUV

Transducteur piézo-électrique
Régulateur de Débit Massique

lonisation multiphotonique résonnante (Resonance-Enhanced Multiphoton
lonization)

Research Octane Number

Réacteur Parfaitement Agité

Spectrométrie de Masse (Mass Spectrometry)
lonisation monophotonique (Single Photon lonization)
Source de type Synchrotron Vacuum UltraViolet
Toxic Air Pollutants

Catharometre (Thermal Conductivity Detector)
Modes transverses (Transverse Electromagnetic Mode)
(Méthyle) Tétra-Hydro-Furane

Analyseur a temps de vol (Time of Flight)

Ultra-Violet

Source laser de type Vacuum UltraViolet

Symboles et unités

M et M**
m/z

Mg

Na

ppmv

Concentration

Célérité de la lumiére (3.10° cm/s)

Energie

Energie d’activation

Finesse de la cavité optique

Paramétre géométrique de stabilité d'une cavité non-focale
Constante de Planck (4,13.107"° eV/s)

Intensité

Constante d'équilibre thermodynamique

Longueur

Molécule et ion radicalaire

Masse sur charge de I'ion détecté sur un spectre de masse
Miroir hautement réfléchissant

Nombre d'Avogadro (6,022.10% mol™)

Pression

Parties par million en volume

Réflectivité des miroirs

Rayon de courbure des miroirs
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Nomenclature

- I X
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—

tep

tm/r

V.cos(Qt)
VmoI

Oa

(DM/S

Résistance

Constante universelle des gaz parfaits (8,314 J.mol".K™)
Température

Temps

Transmission du faisceau lumineux

Tonnes d’équivalent pétrole

Temps mort / temps de rétention au sein d'une colonne chromatographique
Tension continue

vitesse

Fréquence

Tension alternative (V et Q respectivement 'amplitude et la pulsation)
Volume molaire

Fraction molaire

Epaisseur

Coefficient d'absorption

Coefficient d'extinction molaire

Longueur d’'onde

Section efficace d'ionisation

Section efficace d’absorption

Richesse (composition du milieu réactionnel)

Phase Mobile/Stationnaire dans une colonne chromatographique
Nombre d'onde

Temps de décroissance de l'intensité lumineuse (ou temps de déclin)

13



Nomenclature

14



INTRODUCTION

15



16



Introduction

1) Contexte environnemental et problématique
De tout temps, I'énergie a joué un réle majeur dans le développement humain et
économique, ainsi que dans le bien-étre de la société. La demande en énergie croissante,
'épuisement des ressources fossiles et I'impact des émissions dues a la combustion,
poussent I'étre humain a adopter une démarche plus écologique et responsable.

a) Croissance de la demande en énergie primaire
L'expansion spectaculaire de la population mondiale a entrainé au cours du siécle dernier
une forte augmentation de la demande en énergie primaire. Sans la chaleur et I'électricité
issues de la combustion, l'activité économique serait limitée et entravée. Les sociétés
modernes utilisent de plus en plus d’énergie pour l'industrie, les services, les habitations,
I'agriculture et le transport. C’est particulierement vrai pour le pétrole qui est aujourd’hui le
produit le plus commercialisé. L'Agence Internationale de I'Energie (IEA) prévoit une
croissance de la demande énergétique moyenne de 2,3%/an (cf. figure 1), soit une
augmentation totale d'environ 40% entre 2007 et 2030 ".

8,2 milliards hab
6 milliards hab 17,7 milliards tep

3,7 milliards hab 1 illi
5 milliards tep 0 mlllasgs top

4
)/

|/

1970
1,35 tep/hab 2030

2000

1,7 tep/hab

2,2 tep/hab

Figure 1.  Croissance de la population (exprimée par habitants) et de la demande énergétique
(exprimée en tonnes d'équivalent pétrole) depuis 1970 jusqu'a 2030 °
Malgré la part croissante du nucléaire et des énergies renouvelables, les énergies fossiles
(pétrole, gaz et charbon) restent largement prédominantes et représentent 80% de la
demande énergétique mondiale * (cf. figure 2). Néanmoins, ni le pétrole, ni les autres
combustibles fossiles, tels que le charbon et le gaz naturel, ne sont inépuisables.

Gtep 2 Renouvelables
20 J Nucléaire
Gaz naturel 17,7
2 Petrole [
16 M Charbon

14,36  82%
12,8 A &1
12 11,4 ] 82%——

81%—xa 4 [,

1980 2005 2010 2015 2030
Figure 2. Evolution de la fourniture d'énergie primaire (exprimée en Giga tonnes d'équivalent

pétrole) depuis 1980 jusqu'a 2030 °
en bleu est représentée la part correspondant a celle des énergies fossiles
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"L'Association for the Study of Peak Oil" aux USA, estime que nous avons consommé la
moiti€ de nos réserves pétrolieres (soit 1000 milliards de barils de pétrole sur
2 000 milliards) ®*. Ces valeurs reposent sur des estimations difficiles & établir (entre les
réserves existantes et celles a découvrir). L'effet combiné de la demande croissante et de
I'épuisement des ressources impose une surveillance étroite de la situation énergétique et
reflete la nécessité de recourir a d'autres sources, en particulier renouvelables.

b) Polluants ayant un impact environnemental

A lincapacité de satisfaire la demande future en énergie entrainant des risques croissants
pour notre économie, s'ajoute un second probléme et non des moindres : la dégradation
majeure et irréversible de notre environnement. La production et la consommation d'énergie
font subir une pression anthropique et conduisent a des risques supplémentaires pour
I'ensemble de notre planéte comme systéme vivant et habitable. Le dioxyde de carbone
correspond au plus connu d’entre eux et sera traité en premier avant d’aborder les autres
polluants émis lors de la combustion de carburant.

Le CO;

L'atmosphére joue un réle primordial dans l'effet de serre naturel. Les rayons solaires
fournissent de I'énergie a la Terre, qui se réchauffe et réémet la méme quantité d'énergie
sous forme de rayonnements. Sans gaz a effet de serre (GES), la température terrestre
moyenne serait de -19°C. En présence de ces GES naturels, une partie du rayonnement est
"réflechie" vers le sol, permettant ainsi un accroissement de la température terrestre
moyenne au sol d’environ +14°C °. Au cours du siécle dernier, la concentration de CO, (le
GES le plus problématique) dans I'atmosphére a considérablement augmentée, comme le
montre la figure 3. Cette derniére est passée d'un niveau relativement stable a l'ere
préindustrielle (280 parties par million en volume, ppmv) a un niveau 40% plus élevé en
2013 (396 ppmv), avec une croissance moyenne de 2 ppmv/an au cours de ces dix
dernieres années®. Le cinquiéme rapport d’évaluation du Groupe d’experts
Intergouvernemental sur I'Evolution du Climat (GIEC 2013) démontre limportance de
linfluence humaine sur le systéme climatique °. Le réchauffement d’origine anthropique et
I'élévation du niveau de la mer pourraient continuer pendant des siécles, entrainant des
changements irréversibles dans le systeme climatique. Compte-tenu de la longue durée de
vie du CO, dans I'atmosphére (=100 ans ’), la stabilisation des concentrations de GES & un
niveau empéchant toute perturbation anthropique dangereuse du systeme climatique exige
d’importantes réductions des émissions mondiales de CO, par rapport aux niveaux actuels.

Autres*
14%
CO2
O,
, Energie 69 % 90%
Agriculture
11%
Procédés CH4 9%
industriels 6%
2 —— N>O 1%

Figure 3.  La contribution mondiale des GES anthropiques en 2010 8
(*) Autres incluent la combustion a grande échelle de la biomasse, des émissions indirectes
de N;O, NO, et NHs, ainsi que des déchets et utilisation de solvants.
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Parmi les nombreuses activités humaines produisant des GES, la combustion de carburant
dans un but énergétique, représente de loin la plus grande source d’émissions (cf. figure 3) ®.
La formation de CO, résulte de l'oxydation du carbone des énergies fossiles durant la
combustion de carburant et constitue le facteur dominant des émissions totales de GES. Ces
émissions ne cessent de croitre (cf. figure 4) et deviennent problématiques. L'augmentation
de la concentration en CO, a pour effet d'augmenter I'effet de serre naturel, d'augmenter
ainsi la température atmosphérique et d’entrainer des changements irréversibles sur notre
environnement.

GICO2

35
30 7
25 /

-0 +40%
15

10 /

5

0 T T r - -
1670 1890 1810 1930 1950 1%70 1980 2010

Figure 4.  Emissions mondiales de CO. (exprimées en Giga tonnes) dues a la combustion
d'énergies fossiles, entre 1870 et 2010 °
Les autres polluants
Autre que le CO,, nous retrouvons d’autres polluants dangereux pour I'environnement et
émis a I'échappement de moteurs : le monoxyde de carbone (CO), les hydrocarbures
imbralés (HC) et les oxydes d'azotes (NO,). lls sont en général émis en grandes quantités
par les véhicules et autres procédés de combustion.

L'émission d'hydrocarbures imbrilés résulte de la combustion incompléte du carburant au
voisinage des parois de la chambre de combustion ou lors de l'ouverture de la soupape
d'échappement alors que le front de flamme n'a pas totalement traversé la chambre de
combustion. L'apparition de combustion incompléte dépend de trois facteurs : vitesse de
rotation du moteur, taux de remplissage et richesse du mélange carburé. Les imbrllés émis
a I'échappement correspondent donc aux constituants primaires des carburants, aux produits
organiques intermédiaires de combustion incompléte (aldéhydes...) et au monoxyde de
carbone.

CO est un gaz incolore, inodore et toxique, il contribue a augmenter les risques des maladies
cardio-vasculaires. Il peut également renforcer la vulnérabilité des enfants et des personnes
agées aux infections respiratoires. Sur le plan environnemental, les émissions de CO dans la
troposphére appauvrissent lI'approvisionnement de I'atmosphére en radicaux hydroxyle (OH)
qui sont les véritables agents naturels détergeant I'atmosphére pendant le jour. CO et OH
réagissent rapidement selon I'équation suivante ° : CO + OH — CO, + H.

Toute combustion utilisant I'air (composé de 78% de N, et 21% de O,) comme comburant
émet des oxydes d'azote de type NO, dont NO est le principal constituant. Dans les moteurs,
les émissions de NO ont principalement trois origines :
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— l'oxydation "thermique" du diazote de lair : N+ O,=2NO (mécanisme de
Zeldovich). Cette réaction a lieu uniqguement aux températures élevées (au dela de
1 400°C) en raison de la barriére énergétique pour rompre la triple liaison de N..

— l'oxydation "précoce" du diazote de lar : CH+N2 —>HCN+N-—>..—>NO
Cette réaction a lieu en présence d'une concentration élevée de radicaux
hydrocarbonés (mélange riche) et aux températures élevées (a partir de 600°C).

— l'oxydation de molécules azotées initialement présentes dans les carburants : cette
source de NO est principalement observée pour les gazoles. Cette réaction peut avoir
lieu a plus basse température (dés 300°C).

NO s'oxyde ensuite en NO, pendant la phase d'échappement (par réaction rapide avec les
radicaux peroxyle RO, et perhydroxyle HO,) et dans I'atmosphére (par oxydation avec O,) *°.
Dans la troposphére, les émissions de NO, concourent au développement de processus
chimiques complexes de photo-oxydation. Dans des conditions favorables d'ensoleillement
et de confinement des polluants émis par la circulation automobile, ces processus
photochimiques peuvent contribuer a la formation locale de concentration anormalement
élevée d'ozone et d'aérosols nocifs pour la santé humaine et I'environnement. Par ailleurs,
NO, se dissout également dans les particules d'eau en suspension dans la troposphere ou il
est oxydé en ions nitrate NOj3". L'acide nitrique ainsi formé renforce I'acidité des pluies et
celles de dépdbts secs. Au niveau de la stratosphére, NO contribue a la destruction partielle
de la couche d'ozone via le cycle catalytique suivant ? :

NO+03—)NOQ+OQ
O+N02—)NO+Og
O+03—)02+02

c) Polluants ayant un impact sur la santé
Outre les polluants atmosphériques cités, on retrouve également des quantités plus faibles
de substances potentiellement toxiques, susceptibles d'avoir directement des effets nocifs
sur notre santé. lls incluent notamment les particules, les hydrocarbures polycycliques
aromatiques (HAP) et les aldéhydes (R—C=0).

Les matieres particulaires proviennent des effluents des moteurs diesel et essence a
injection directe. Dans cet ensemble de particules se trouvent des "grains" de suie de
diametre inférieur a 30 nm. Ensemble, elles peuvent former des agrégats de 100 nm a
quelques um. La composition élémentaire moyenne en % massique de ces particules de
suies est de : 90 % de carbone, 2 % d'hydrogéne, 0,2 % d'azote et 0,2 % de soufre °. La
dangerosité de ces fines particules provient du fait qu'elles restent en suspension dans l'air
et peuvent transporter des substances toxiques (métaux lourds et produits chimiques). Elles
peuvent étre directement inhalées dans les poumons, s'y fixer et augmenter les risques
d'inflammation des poumons, d'aggravation de troubles respiratoires comme l'asthme et de
maladies chroniques pulmonaires '"'?. Outre ces risques pour la santé, les matiéres
particulaires absorbent et diffusent la lumiére, réduisant ainsi la visibilite. De plus, leur état
huileux et leur couleur noire contribuent a la salissure par déposition et a la formation
d'aérosols acides.

Les HAP sont des composés aromatiques comportant plus de 2 noyaux benzéniques
condensés, contenus a tres faibles doses dans les gaz d'échappement des moteurs a
essence et diesel. Les plus légers d'entre eux (2 et 3 noyaux) sont présents dans les
effluents gazeux tandis que les plus lourds se retrouvent dans les matiéres particulaires. Les
HAP sont extrémement toxiques pour les organismes aquatiques et sont considérés comme
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mutagénes voire cancérigenes pour I'humain. Méme si les doses sont toujours extrémement
faibles, la toxicité de ces produits est incontestable *°.

Parmi plusieurs types de produits organiques oxygénés susceptibles d'accompagner les HC
dans les gaz d'échappement des moteurs, ce sont les aldéhydes les plus abondants et les
plus génants '. Ces derniers sont en effet soupconnés d'étre des composés cancérigénes,
avec notamment le formaldéhyde (CH.O) qui pose le plus de risque.

2) Les solutions alternatives
Afin de faire face a la problématique de dépendance aux énergies fossiles et de son impact
environnemental, des solutions alternatives doivent étre mises en place. La combinaison de
différentes démarches de développement durable pourront seules changer la donne. Ces
derniéres comprennent tant un changement dans le comportement humain que dans le
développement d’énergies renouvelables et de technologies innovantes ™.

a) Energies renouvelables

L’énergie renouvelable est I'énergie dérivée de processus naturels en perpétuel
renouvellement, provenant directement ou indirectement du soleil ou de la chaleur produite
au plus profond de la Terre. Nous retrouvons notamment I'énergie générée par le soleil, le
vent, la biomasse, la chaleur terrestre, 'eau des fleuves, des lacs, des mers et des océans,
le biogaz et les biocarburants liquides. Les déchets sont quant a eux des combustibles
composés de matériaux divers : caoutchouc, plastique, déchets de combustibles fossiles...
Les déchets peuvent étre aussi bien solides que liquides, renouvelables et biodégradables
ou non. En 2013, la demande totale en énergie primaire est montée a 13 555 millions de
tonnes d'équivalent pétrole (Mtep) dont 13,5% (soit 1 829 Mtep) ont été produits a partir de
sources d'énergie renouvelable (cf. figure 5) '°.

Gaz naturel 22,6% Autres™ 0,4%

Nucléaire 5,0% Hvdro 2.5%

Petrclle Biomasse
27,3% Renouvelables | et déchets

13,5 % 10,4%

Cgoarskizn Autres** 1,3%

Figure 5.  Contributions des carburants dans la demande totale d'énergie primaire en 2013 1
Autres™ inclut I'électricité produite a partir de sources non renouvelables
Autres™ comprend la géothermie, I'éolienne, le solaire et la marémotrice
La biomasse solide (essentiellement le bois de chauffage) est de loin la principale source
d’énergie renouvelable. Elle représente plus de 10% des Approvisionnements Totaux en
Energie Primaire (ATEP) de la planéte (cf. figure 5) et trois quarts de I'offre mondiale en
énergies renouvelables (cf. figure 6) '°. La deuxiéme source est I'énergie hydroélectrique qui
fournit 2,5% des ATEP mondiales et 17,8% des énergies renouvelables. Enfin, les énergies
provenant de la géothermie, des biocarburants liquides, du biogaz, du solaire, de I'éolien, et
de la marée contribuent de fagon moins significative aux énergies renouvelables.
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biocarburants
| liquides 3,7%

Géothermique

déchets

. . o o
Solaire, marée 2,2% municipaux 0,9%

Eolienne 3,0% Biomasse biocafburants
et déchets solides et
73,4% charbon de
bois
67,1%

Hvdro 17.8%

— bio-gaz 1,7%

Figure 6.  Contribution des carburants dans la demande totale en énergie renouvelable en
20137°

Entre les années 1990 et 2013, l'utilisation des sources d’énergie renouvelable dans le
monde a progressé a un rythme annuel moyen de 2,2% (cf. figure 7), soit [égérement plus
que le rythme de croissance de la production totale d’énergie primaire (1,9%). Cette
croissance a été particulierement marquée pour les "nouvelles" énergies renouvelables
(éolienne, solaire), lesquelles ont progressé de respectivement 47 et 25% '®. Cette
augmentation concerne essentiellement les pays développés ou des programmes
d’envergure en matiére d’énergie éolienne ont été mis en ceuvre (cas du Danemark ou de
lAllemagne). Les autres énergies renouvelables telles que le bio-gaz, I'énergie solaire
thermique et les biocarburants liquides ont également subi une importante croissance.

_ Photovoltaique
0% solaire 46,6%
45% -
40% -
35% -
30% )
Eolienne 24,8%
25% - — - ; ;
Energie solaire
20% thermique
Bio-gaz 12,3%
15% - Energies 13,9% Biocarburants
renouvelable liquides 10,2%
10% A 2,2% ) . Hydor O Biocarburants
. ATEP Géothermique 2,5% solides et
1 1,9% 2,9% / charbon de
i [}
0 | W A L L mEm pofs 1.4%

Figure 7. Taux de croissance annuelle des demandes mondiales en énergies renouvelables,
entre les années 1990 et 2013 '

b) Transports innovants avec de nouveaux types de combustion
Avec la croissance de la population mondiale et le développement économique des pays
émergents, le secteur du transport devrait continuer a représenter une part importante de la
demande énergétique mondiale au cours des prochaines décennies (cf. figure 8). En 2011, il
totalise 27% de la consommation énergétique mondiale, dont prés des trois-quarts sont dus
au transport routier. Il représente a lui seul prés des deux tiers de la consommation mondiale
de pétrole, ce qui le rend donc totalement dépendant de ce marché. La situation du transport
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est trés sensible en terme de politique énergétique d'autant que ce secteur est responsable
de 23% des émissions globales de CO, .

Energie totale Pétrole Gaz naturel Biocarburants Electricité
27% ] 62% KZ% ! 5% r 2%

- Secteur du transport |:| Autres secteurs

Figure 8.  Contributions du transport dans la consommation énergétique mondiale en 2011 "7

Surveillance gouvernementale

Les réglementations environnementales se durcissent pour réduire les émissions de gaz a
effet de serre et de polluants. Depuis la fin des années 1990, les véhicules automobiles sont
soumis a des normes anti-pollution limitant les émissions de certains polluants
"réglementés" : CO, HC, NOy et les particules. En deux décennies et sous l'impulsion des
pouvoirs publics, les limites d'émissions ont été réduites d'un facteur allant de 10 a 100 en

Europe (cf. tableau 1) mais également aux Etats-Unis, au Canada et au Japon "®°.
Normes Limites des émissions (g/km)
DIESEL CcO HC + NO, NO, Particules
Euro 1 - 1992 2,72 0,97 - 0,14
Euro 2 - 1996 1 0,7-0,9 - 0,08-1
Euro 3 - 2000 0,64 0,56 0,5 0,05
Euro 4 - 2005 0,5 0,3 0,25 0,025
Euro 5 - 2009 0,5 0,23 0,18 0,005
Euro 6 - 2012 0,5 0,17 0,06 0,005
Normes Limites des émissions (g/km)

ESSENCE CcO HC HC + NO, NO, Particules
Euro 1 - 1992 2,72 - 0,97 - -
Euro 2 - 1996 2,2 - 0,97 - -
Euro 3 - 2000 2,3 0,2 - 0,15 -
Euro 4 - 2005 1 0,1 - 0,08 -
Euro 5 - 2009 1 0,1 - 0,07 0,005
Euro 6 - 2012 1 0,1 - 0,06 0,005

Tableau 1. Normes Européennes anti-pollution pour les véhicules a moteur Diesel et essence 9

Au niveau de la santé, des les années 1992 les Etats-Unis ont listé I'ensemble des polluants
considérés comme nocifs sous I'appellation Toxic Air Pollutants (TAP). Une liste officielle des
TAP est disponible sur le site gouvernemental américain ®°. Sur l'ensemble de ces
composés, 5 polluants spécifiques requierent une vigilance particuliere :

— le benzene (présent initialement dans I'essence a une teneur de 1%)
— le 1,3-butadiéne (HC)

— le formaldéhyde

— l'acétaldéhyde
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— l'acroléine (ou propénal)
— les matiéres particulaires

L'utilisation des biocarburants permet de réduire les émissions de certains polluants dus a
I'automobile #' :

— Les particules et NO, sont diminués de 3 a 5% par l'incorporation de 5% de biodiesel
dans le gazole.

— HC et CO sont diminués de 5 a 10% par l'incorporation de 5% d’éthanol ou ETBE
(éthyle tertiobutyle éther) dans I'essence.

L'ajout de biocarburants favoriserait cependant la formation et I'émission des aldéhydes #*2°,

Nouveaux types de combustion pour les moteurs Diesel

Les nouvelles normes antipollution qui entrent en vigueur régulierement poussent le
développement de nouveaux types de combustion dont 'objectif est de réduire toujours
davantage les émissions de polluants a la source. De nombreux travaux de recherche sont
meneés sur les trois axes principaux suivants :

— développer I'électrification des véhicules

— optimiser l'utilisation des carburants et limiter les émissions

— développer des motorisations a haut rendement
Les motorisations thermiques resteront, dans les décennies qui viennent la technologie de
propulsion dominante dans les transports. Le travail sur la combustion est un axe historique
afin de réduire la consommation des motorisations automobiles.

En France, plus de 2/3 des véhicules sont équipés de moteur Diesel. Lors de ce mode de
combustion ?', l'injection de carburant dans la chambre de combustion a lieu dans un
environnement a haute température et a haute pression. Le délai entre le début de I'injection
et le début de la combustion, est la somme d'un délai physique, lié aux phénomeénes
d'évaporation du carburant et du mélange avec l'air, et d'un délai chimique, li¢ au temps mis
par les réactions chimiques pour se mettre en place. La premiére phase de la combustion se
déroule la ou le carburant est évaporé et mélangé : il s'agit ainsi d'une combustion en pré-
mélange. La seconde partie de la combustion est de type diffusif, c'est a dire ou la flamme
est non pré-mélangée. Ne bénéficiant d'aucun moyen d'auto-propagation, ces flammes de
diffusion existent uniguement dans la zone ou le combustible et le comburant coexistent. Ce
type de combustion bien que plus facile a maitriser, a l'inconvénient de créer un front de
flamme ou les températures élevées vont augmenter la formation de polluants .

Il s'avére que la température et le contréle de la richesse dans la chambre de combustion
jouent un réle primordial sur les émissions de polluants (cf. figure 9). Le fonctionnement en
mode hétérogéne de la combustion Diesel conventionnelle est responsable de la formation
de NO, et de particules. La chambre de combustion contient en effet des zones ou la
composition se situe autour de la stoechiométrie a températures élevées conduisant a la
formation des NO,, ainsi que des zones a forte richesse, responsables de la formation de
particules *°. Les émissions de HC et de CO sont quant & elles limitées car les températures
rencontrées sont élevées, conduisant & une combustion quasi-complete.

La richesse "¢" correspond a la composition du milieu réactionnel :

(1) o=

Goréet [ x, et X0, les fractions molaires du carburant et de I'oxygéne dans les
conditions réelles du procédé et dans les conditions stoechiométriaues

Xc
(xcz)stoech
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On appelle stoechiométrie la composition du mélange air-carburant requise pour obtenir une
combustion complete (¢,,,.., =1). En pratique, dans les moteurs les conditions de
combustion ne sont pas nécessairement celles correspondant a la stcechiométrie et se
caractérisent alors soit par un excés (¢ > 1), soit par un défaut (¢ < 1) de carburant par
rapport a I'oxygene. On parlera alors respectivement de milieu riche ou pauvre en carburant.
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Figure 9.  Variation des émissions de combustion diesel en fonction de la richesse et de la

température locale (d'aprés le diagramme de Kitamura) %
Une premiére voie d’amélioration est la combustion HCCI? (Homogeneous Charge
Compression Ignition). On réalise l'injection du gazole de maniere trés précoce comme dans
le moteur a essence, afin d'obtenir un carburant parfaitement pré-mélangé avec l'air. La
combustion ne se fait dans aucune zone riche. On obtient une combustion ressemblant a
celle de lI'essence, mais le gazole brile "en masse", sans front de flamme. Cette stratégie est
réservée aux fonctionnements a trés faibles charges tant que la quantité de gazole reste
faible et ce a cause du bruit généré par la combustion.

D'autres approches privilégient aussi les combustions pré-mélangées, sans s'interdire une
part de diffusion. La combustion LTC ?® (Low-Temperature Combustion) vise uniquement la
diminution de la température, réduction qui est obtenue prioritairement par une introduction
massive de gaz brdlés re-circulés. L'auto-inflammation est retardée, laissant le temps au
gazole de se mélanger. On obtient une combustion certes moins homogéne qu'en
combustion HCCI, mais a plus faible température. La plage de fonctionnement couverte est
également plus étendue.

Ces combustions a plus basse température et faible richesse permettent d'éviter la zone de
formation des NO et particules de suies, cependant elles comportent intrinséquement un
inconvénient : du fait des faibles températures obtenues dans la chambre de combustion,
l'oxydation des HC et de CO n'est pas favorisée et les émissions de ces deux polluants sont
plus élevées qu'en combustion conventionnelle. lls peuvent cependant étre traités par un
catalyseur d'oxydation a basse température. Avant de pouvoir étre commercialisés, les
moteurs HCCI et LTC nécessitent de nombreuses avancées technologiques, et dans un cas
comme dans l'autre une parfaite maitrise de la combustion a basse température.
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3) Objectif de la these

Pour favoriser le développement de nouveaux types de moteurs, la présente thése a pour
objectif d'étudier la combustion a basse température des carburants. La chimie d'oxydation a
basse température et en phase gazeuse, est encore relativement méconnue pour les
hydrocarbures, voire presque totalement pour les espéces oxygénées présentes dans les
biocarburants. L'établissement d'une base de données expérimentales permettra d'identifier
les produits et intermédiaires formés, permettant ainsi de mieux comprendre les réactions
chimiques mises en jeu. L‘objectif sera ensuite de développer et valider des modeéles
cinétiques détaillés capables de reproduire la combustion de ces espéces. Ces modeéles mis
a disposition des industriels et des académiques permettront de réaliser des études
théoriques pour réduire la consommation de carburant et les émissions polluantes dans les
moteurs.

Afin d'acquérir des résultats expérimentaux fiables, il est nécessaire d'une part de définir et
maitriser les conditions opératoires et d'autre part d'analyser de facon la plus compléete et
précise possible les composés obtenus lors de la réaction :

— La mise en ceuvre de I'oxydation du carburant a été réalisée avec un réacteur auto-
agité par jets gazeux. Ce type de réacteur considéré comme idéal, permet de
s'affranchir de phénoménes physiques tels que la diffusion des especes et les
transferts de chaleur, permettant ainsi de modéliser les mécanismes le plus
simplement possible.

— L'oxydation du carburant conduit a la formation d'une large gamme de produits de
masses et de natures variées. Différentes méthodes ont été mises en place lors de
cette thése afin d'apporter des résultats complémentaires et d'analyser le plus grand
nombre de composés. Nous pouvons citer ainsi la chromatographie en phase
gazeuse (GC), la spectrométrie de masse (SM) et la spectroscopie d'absorption
via une méthode peu rencontrée en combustion : la ew-CRDS (continuous-wave
Cavity Ring-Down Spectroscopy).

Le manuscrit a été divisé en quatre grandes parties distinctes :

— Le premier chapitre présente des généralités sur la chimie de la combustion et un
état de l'art de 'oxydation des différentes molécules étudiées dans le cadre de cette
these.

— Le second chapitre concerne la description du dispositif expérimental et des
différentes techniques d'analyse utilisées.

— Le troisieme chapitre traitera des résultats obtenus sur l'oxydation de molécules
hydrocarbonées, a savoir : le n-pentane, le n-hexane, les 1-, 2- et 3-hexénes, le
n-heptane, I'iso-octane et le n-décane.

— Enfin le quatrieme chapitre présentera les résultats obtenus pour ['oxydation
d'espéces oxygénées contenues dans les biocarburants : le diméthyl-éther, le
1-hexanol, I'hexanal et 3 esters méthyliques a longue chaine (19 atomes de
carbone).
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Chapitre | : Généralités et état de I'art

Dans ce chapitre seront abordées certaines connaissances théoriqgues en combustion
nécessaires a la compréhension des travaux effectués dans le cadre de cette thése. Une
premiére partie traitera de généralités sur les carburants. La seconde partie sera dédiée aux
mécanismes cinétiques d’oxydation, et pour finir un état de I'art sur I'étude de I'oxydation des
carburants étudiés dans le cadre de cette thése.

1) Généralités sur les carburants

a) Carburants classiques
Les carburants usuels sont composés d'un mélange d'hydrocarbures (molécules constituées
d’atomes de carbone et d’hydrogéne) et peuvent renfermer plusieurs centaines de molécules
différentes en proportion plus ou moins importante. Un rappel rapide sur les différentes
familles d’hydrocarbures et leurs propriétés physico-chimiques se situent en Annexe |.a.

Raffinage pétrolier

Le raffinage du pétrole est un procédé industriel qui permet de transformer le pétrole brut en
différents produits finis. On en distingue en général deux catégories : les produits
énergétiques (carburants) qui nous concerneront ici, et les produits non-énergétiques (tels
que les lubrifiants ou le bitume). Le pétrole brut est un mélange hétérogéne d'hydrocarbures
divers, inutilisable en I'état. Ses composants doivent étre séparés afin d'obtenir les produits
finaux exploitables. La séparation physique du pétrole brut se réalise en 2 étapes ** :

— le craquage : cette étape consiste a casser les chaines carbonées des hydrocarbures
du pétrole brut pour obtenir des produits plus légers.

— la distillation fractionnée : c'est un procédé de raffinage qui consiste a traiter le pétrole
brut préalablement chauffé a 360°C afin d'en séparer les différentes fractions. Aprés
vaporisation, il est envoyé dans une tour de distillation atmosphérique. Chaque
niveau de température correspond a une étape du fractionnement et donne un
produit spécifique.

Les carburants correspondent a des coupes pétrolieres obtenues par distillation du pétrole et
qui se caractérisent par des plages de températures de distillation (cf. figure 10), ce qui
entraine des teneurs différentes en hydrocarbures lourds et légers . Deux produits
pétroliers présentant les mémes caractéristiques peuvent néanmoins avoir des compositions
différentes selon la provenance du pétrole brut et les étapes de raffinage réalisées.

Raffinage Coupes pétrolieres Utilisation

- 5 gaz (1%) _ [ ]

essences (22%)

Cs-Cio ' _ﬂ

—> | kéroséne (9%) |—> <=1
Ci0-C13

Pétrole
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—_— gazole (27%) |—»

C13-C20/C2s Jﬂ]ﬂ_@
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R fioul lourds (ét1 %) >
Cz20/ Cas

Figure 10. Schéma simplifié du procédé de raffinage du pétrole *’
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Le raffinage ne se limite plus aujourd’hui a la séparation des différents hydrocarbures. Des
procédés chimiques complexes sont également mis en ceuvre afin d’optimiser les produits
finis. Les différentes coupes pétrolieres peuvent ainsi subir des transformations, des
améliorations et des mélanges (additifs et biocarburants) pour obtenir des produits
commercialisables et répondant aux normes environnementales.

Familles de carburants

Les carburants liquides destinés aux transports peuvent se classer en trois principales
familles en fonction du moteur qu’ils alimentent : 'essence, le gazole et le kéroséne. Une
grandeur importante dans la combustion d'un carburant correspond au pouvoir calorifique,
elle détermine en partie la puissance d'un moteur alimenté par un carburant donné. Le
pouvoir calorifique inférieur (PCIl) d'un carburant représente la quantité de chaleur libérée par
la combustion compléte de ce carburant a I'état liquide et a 25°C, I'eau libérée restant a I'état
gazeux. Il s'exprime en général en kd/kg de carburant. Le tableau 2 présente les PCl des
carburants commerciaux tandis que I'Annexe |.b comporte les PCl de divers composés
organiques purs .

Densité ,Nbre Rapport Composition (%)
 aro d’atomes ) PCI
Carburant | a 15°C atomique N i
de (kJ/kg) | Alcanes | Cyclanes | Alcénes | Aromatiques
(kg/L) H/C
carbone
Essence %772;' 440 | 17-1.9 |43325| 40-65 0-5 0-20 15-45
, \ 0,77-
Kérosene 0.83 9-16 1,9-2,1 42 850 50-65 20-30 0 10-20
Gazole %’%‘%’ 1020 | 1921 |42600| 50-65 | 20-30 0 10-30

Tableau 2. Composition générale des 3 grandes familles de carburants %

L’essence est un mélange de plus de 200 hydrocarbures Iégers comprenant 4 a 10 atomes
de carbones #. Elle est obtenue par distillation et par traitement des coupes légéres et
moyennes du pétrole (distillant & moins de 180°C). L’essence est utilisée comme carburant
dans les moteurs a allumage commandé : moteurs ou I'inflammation du mélange air/essence
se produit par l'intermédiaire d’'une étincelle émise par une bougie d’allumage. D’un point de
vue physique, l'utilisation d’hydrocarbures légers va favoriser leur évaporation dans l'air, ce
qui permettra d’obtenir un mélange gazeux homogéne avant l'introduction dans la chambre
de combustion. Chimiquement, ces hydrocarbures se caractérisent par une forte résistance
a l'auto-inflammation, empéchant toute combustion anormale et non désirée pouvant
endommager le moteur.

Le gazole est un mélange d'hydrocarbures plus lourds que ceux de I'essence, comprenant
10 a 20 atomes de carbones (distillant entre 260 et 370°C). Utilisé dans les moteurs de type
Diesel, il s'auto-enflamme grace a une compression due au piston apres injection sous haute
pression dans de l'air préalablement comprimé. A l'inverse de I'essence, le gazole doit donc
présenter une forte tendance a l'auto-inflammation.

Le kéroséne (ou carburéacteur) est un mélange d'hydrocarbures de masse moyenne,
comprenant 9 a 16 atomes de carbones et distillant entre 180 et 260°C. Utilisé dans les
moteurs d'avion, il est composé de différentes familles d'hydrocarbures proches de celles du
gazole. Ses propriétés physiques et chimiques sont intermédiaires entre celles de I'essence
et du gazole et lui permettent de s'adapter au fonctionnement et conditions spécifiques des
avions (bonne tenue au froid, flamme sans dépéts...).
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Caractéristiques des essences
Afin d'assurer un fonctionnement optimal du moteur a allumage commandé, les deux
principales qualités exigées pour les essences sont : la volatilité et I'indice d'octane.

La volatilité est définie par I'aptitude d'un composé a se vaporiser. Plus I'hydrocarbure aura
un point d'ébullition bas et plus il sera volatil. Une essence de bonne qualité doit s'évaporer
régulierement sur toute sa courbe d'ébullition, et ce tout en se maintenant a l'intérieur des
limites de volatilité pour ne pas perturber les performances du moteur. Si la volatilité est trop
faible, le moteur aura des difficultés a démarrer et mettra longtemps a chauffer. Si elle est
trop élevée, le moteur risque de caler ou d'avoir des ratés par temps chaud °.

Plus le taux de compression d'un moteur est élevé, plus le moteur sera économe en
carburant et meilleur sera son rendement énergétique. L'accroissement du taux de
compression est cependant limité pour les moteurs a allumage commandé par I'apparition
d'un phénoméne de combustion anormale appelé "cliquetis". Si la compression du mélange
air/essence dans la chambre de combustion est suffisamment forte pour porter ce mélange a
sa température d'auto-inflammation pendant la phase de compression, alors une partie ou
'ensemble de ce mélange s'auto-enflamme et ceci indépendamment de l'inflammation
amorcée par l'étincelle de la bougie. Ce phénoméne s'accompagne d'une augmentation
locale de pression suivie de vibrations de la masse gazeuse qui s'atténuent jusqu'a
I'egalisation de la pression en tout point de la chambre de combustion et qui créent un bruit
caractéristique de tintement métallique. Outre son bruit particulier, I'apparition persistante du
cliquetis se manifeste par un accroissement de la température du liquide de refroidissement
et peut aller jusqu'a la panne compléte et immédiate °.

L'indice d’octane caractérise la résistance du carburant a l'auto-inflammation et donc au
cliquetis. Il s'agit de mesures comparatives ou le comportement du carburant s'exprime par
un nombre sans dimension compris entre 0 et 100 (extrapolable). L'échelle de référence est
établie a partir de deux hydrocarbures : le n-heptane et I'iso-octane, respectivement tres
propices et trés résistants au cliquetis. Deux indices d'octane sont définis :

— Indice recherche ou RON (Research Octane Number) : déterminé sur moteur CFR
(Cooperative Fuel Research) a 600 tours/min avec une avance a l'allumage de 13
degrés. Il est plutdt représentatif du cliquetis a bas régime.

— Indice moteur ou MON (Motor Octane Number) : déterminé sur moteur CFR a
900 tours/min avec une avance a l'allumage variable. Il est plutét représentatif du
cliquetis a haut régime (cliquetis destructif).

La composition des essences en hydrocarbures conduit a une essence caractérisée par un
RON de l'ordre de 90-92. Jusqu'en 1992, I'augmentation de l'indice d'octane était obtenue en
ajoutant du plomb. Ces essences plombées ont disparues par protection des catalyseurs et
de l'environnement. De nos jours on utilise le benzene a faible teneur (1 %), a cause de sa
toxicité, ainsi que des essences "reformulées" comportant de nouveaux additifs permettant
de maintenir un indice d'octane élevé. Ces additifs sont généralement des composés
oxygénés comme les alcools ou les éthers qui ont des valeurs de RON supérieures a 100.
Le tableau 3 présente les RON et MON de certains carburants représentatifs, tandis que
I'Annexe |.c comporte une liste de carburants plus exhaustive **.

Carburant Essence n-heptane iso-octane éthanol ETBE
Structure C4'C10 n'C7H16 ></J\ CH3'CH2'OH 7(0\/
RON 97-99 0 100 125* 120*
MON 87-91 0 100 100" 101*

Tableau 3. Indice d'octane recherche et moteur de quelques carburants représentatifs
(*) comportement en mélange
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Caractéristiques des gazoles
Les performances d'un moteur diesel peuvent étre améliorées par la qualité du carburant. Un
bon gazole doit présenter une viscosité appropriée ainsi qu'un indice de cétane élevé .

La viscosité d'un liquide traduit ses propriétés de fluidité. La viscosité d'un gazole doit
satisfaire a des normes afin de respecter les conditions de fonctionnement de la pompe
d'alimentation du moteur. Un carburant trop visqueux augmente les pertes de charge dans la
pompe et les injecteurs, ce qui tend a réduire la pression d'injection, a détériorer la finesse
de pulvérisation et finalement a affecter le processus de combustion (la formation de
particules de suies en dépend). A linverse, une réduction de viscosité entraine un
accroissement du débit de fuite de la pompe d'injection, contribuant ainsi a réduire le débit
volumique réel en sortie d'injecteur et donc provoquer un grippage de la pompe d'injection.
En Europe, la viscosité du gazole a 40°C doit étre comprise entre 2,0 et 4,5 mm?/s.

Le facteur qui a le plus d'incidence sur les performances du moteur diesel est le délai d'auto-
inflammation du gazole, c'est a dire le temps écoulé entre le début de la pulvérisation et le
début de sa combustion. Il est fonction de la conception du moteur, mais aussi de la qualité
du carburant. Le délai d'auto-inflammation d'un gazole est caractérisé par son indice de
cétane : plus le délai d'auto-inflammation est court, plus l'indice de cétane est élevé. Dans
des conditions standards de fonctionnement, ce délai est de l'ordre de la milliseconde, la
température en fin de compression avant l'allumage est de I'ordre de 800°C et la pression
aux environs de 50 bars.

L'indice de cétane définit I'aptitude du gazole a s'auto-enflammer dans des conditions
normalisées. Il s'agit de mesures comparatives réalisées sur un moteur Diesel CFR ou le
comportement du carburant s'exprime par un nombre sans dimension compris entre 0 et
100. Une échelle de référence est établie a partir de deux hydrocarbures : le cétane et
l'a-méthylnaphtaléne, ayant respectivement un trés court et trées long délai d'auto-
inflammation. La réglementation impose un indice de cétane égal ou supérieur a 50. Le
tableau 4 présente les indices de cétane de certains carburants représentatifs, tandis que
I'Annexe |.d comporte une liste de carburants plus exhaustive 2.

n-cétane a-meéthyl- . . .
Carburant gazole (ou n-hexadécane) naphtaléne éthanol diméthyl-éther
CHy
Structure C10'Cgo CH3‘(CH2)14‘CH3 | T CHS‘CHQ‘OH CH3-O'CH3
i
imeliess el ~58 100 0 5-15 55-60
cétane

Tableau 4. Indices de cétane de quelques carburants représentatifs

b) Biocarburants
Les biocarburants sont des carburants produits a partir de la décomposition de matieres
végeétales (biomasse), et utilisés dans les moteurs. Ce sont des énergies renouvelables qui,
dans un contexte marqué par la volonté de diversifier les sources d'énergie, de réduire la
consommation de pétrole et les rejets de gaz a effet de serre, devraient jouer un réle majeur
dans le bouquet énergétique de demain. La biomasse végétale constitue une importante
réserve d'énergie. Elle se distingue en fonction de son origine :

— la biomasse riche en sucre et en amidon : betterave, canne a sucre, blé, mais...
— la biomasse lignocellulosique : bois, paille, résidus verts...
— la biomasse oléagineuse : colza, soja, tournesol...
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Biocarburants actuels

Une premiere génération de biocarburants est actuellement disponible a la pompe,
mélangée a I'essence et au diesel a des taux variables. lls sont produits directement a partir
de matiéres premiéres utilisables dans la chaine alimentaire animale ou humaine. Cette
génération de carburant regroupe deux grandes familles : le biodiesel pour les moteurs
diesel et le bioéthanol pour les moteurs essence *° (cf. figure 11).

E— Mélange a I'essence

e Fermentation -

"7 betterave, canne
, a sucre e
f\, —t —_— o
J. aHC
‘“‘f‘a sucres \/

)&z éthanol ETBE
blé, mais amidon

Mélange au gazole

%"! " &

Tran Srification
J % ansestérificatio > EMHY

huile de colza, tournesol e

Figure 11. Filiéres de production des biocarburants de premiére génération °’
ETBE pour Ethyl-Tertio-Butyl-Ether et EMHYV pour Esters Méthyliques d'Huiles Végétales
Le biodiesel est issu de la transformation chimique des huiles végétales (colza, tournesol,
soja, palme). On fait réagir I'huile sur un catalyseur avec du méthanol pour obtenir un Ester
Méthylique d'Huile Végétale (EMHV) : un composé aux propriétés voisines de celles des
gazoles. Ce biodiesel est souvent appelé aujourd’hui Diester® (marque de
commercialisation).

Le bioéthanol est un alcool produit par fermentation soit du sucre issu de plantes
(betteraves, cannes a sucre) soit de I'amidon issu de céréales (blé, mais). Il peut étre
mélangé directement a 'essence, ou comme en Europe incorporé aprés transformation en
ETBE par réaction avec l'isobuténe. Bien que l'ajout de I'éthanol dans I'essence soit plus
favorable pour le bilan en CO,, son incorporation a pour effet d’accroitre la volatilité du
mélange et donc des émissions par évaporation. De plus les mélanges a base d’éthanol
tolérent mal la présence d’eau, ce qui peut engendrer des problémes de stockage et de
distribution #'.

Les biocarburants ne sont jamais utilisés purs mais toujours mélangés aux carburants
actuels dd a une incompatibilité avec les technologies moteurs. Les spécifications
européennes limitent l'incorporation des biocarburants a hauteur de 5% pour I'éthanol et
15% pour I'ETBE dans les essences, et de 5% pour 'lEMHV dans le gazole ?'. En dehors des
raisons techniques, les biocarburants actuels ne pourraient se substituer entierement au
pétrole pour une raison de disponibilité. Rouler au tout biocarburant nécessiterait la mise a
disposition de surfaces agricoles dédiées trop importantes.

Limites et verrous

La biomasse est aujourd’hui la premiére ressource énergétique renouvelable sur la planéte.
Sa mobilisation reste néanmoins sujette a de nombreux enjeux en termes de compétition
d'usages et de gestion des ressources naturelles environnantes, impliquant un besoin de
structuration des filieres pour permettre une valorisation réellement durable de la ressource.

La premiére barriére rencontrée concerne la rentabilité de la filiére du biocarburant *'. Son

prix de revient n'est pas aujourd’hui compétitif par rapport aux prix, hors taxes, des
carburants pétroliers. Le développement de la filiere est toujours associé a la mise en place
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de dispositifs d'aide (défiscalisation, obligation d'incorporation). On entend souvent dire que
les biocarburants deviennent plus facilement rentables quand les prix du pétrole brut
augmentent. En réalité I'équation n'est pas aussi simple car la production d'éthanol
consomme de |'énergie et fait appel a une agriculture intensive, qui dépend elle-méme du
prix du pétrole via une forte mécanisation. Intervient également la parité euro/dollar : le
pétrole est cété en dollars tandis que les biocarburants en euros. Un euro fort aura ainsi
tendance a réduire la compétitivité des biocarburants. Enfin les biocarburants générent des
coproduits auxquels il faut trouver des débouchés. Par exemple la glycérine (coproduit du
biodiesel) a vu son cours fortement baisser ces derniéres années. Il reste heureusement des
marges de progres, notamment avec le développement industriel de la filiere et de nouveaux
débouchés pour les coproduits. Ces évolutions devraient générer des innovations
technologiques, et par conséquent des effets d'économie d'échelle 2.

La seconde barriere rencontrée est bien plus éthique. La croissance brutale de la production
d'éthanol (essentiellement aux Etats-Unis et au Brésil) a quasiment doublé en 2007-2008,
mais elle a également eu un réle dans I'envolée des prix alimentaires *. Dans un monde qui
ne dispose plus de réserves de terres agricoles, toute utilisation de mais a des fins
énergeétiques induit ailleurs le défrichage d’'une surface équivalente consacrée a son usage
alimentaire *. En Europe, ou des objectifs élevés d'utilisation du biodiesel ont été fixés, mais
ou la production de graines oléagineuses ne pourra pas considérablement augmenter, les
raffineurs se tournent vers I'huile de palme en provenance de Malaisie et d’Indonésie,
contribuant & la destruction des foréts tropicales, remplacées par des palmeraies . Des
résultats indiqueraient également que les émissions d’oxyde d’azote (puissant gaz a effet de
serre présent dans les engrais azotés utilisés pour des cultures telles que le mais ou le
colza) pouvaient annuler les baisses d’émission de CO, provenant du remplacement des
combustibles fossiles par des biocarburants, faisant de ce fait de ces derniers une menace
pour la stabilité du climat *°. La production d‘éthanol repose enti&rement aujourd’hui sur
l'utilisation de sucres et de féculents alimentaires, mais des recherches sont en cours pour
développer des technologies efficaces de transformation de la cellulose en éthanol.
Plusieurs études indiquent que des herbes de prairie et des peupliers hybrides pourraient
produire de I'éthanol avec des rendements élevés sur de mauvaises terres non cultivées.

Solutions pour demain

Pour conduire a un impact environnemental significatif, notamment sur les émissions de
COo,, il faudrait augmenter les taux d’incorporation des biocarburants. Des discussions ont
lieu entre le secteur pétrolier, les constructeurs automobiles et les pouvoirs publics pour
augmenter les limites d’incorporation : soit de 10% au lieu de 5% pour I'éthanol et le
biodiesel, et de 20% au lieu de 15% pour 'ETBE.

Pour permettre d’atteindre les objectifs d’incorporation, de nouvelles filieres de production de
biocarburants sont a I'étude afin d’optimiser les procédés et de diversifier les sources. Nous
retrouvons ainsi les biocarburants de génération 1bis :

— Ester Ethylique d’'Huile Végétale (EEHV): nouveau type de biodiesel produit
lorsqu’on utilise de I'éthanol au lieu du méthanol lors de I'étape de transestérification.
L’EEHV semble avoir un comportement sur moteur similaire a I'EMHV.

— Ester Méthylique d’Huile Animale (EMHA) : filiere présentant 'avantage d’élargir le
spectre des matieres premiéres utilisables en valorisant une partie des graisses
animales.

— Diesel de synthese : production obtenue par hydrotraitement poussé d’huiles
végétales voire animales (usuellement dénommée NexBTL ou biohydrocarbures).
Les huiles utilisées sont plus variées et le gazole obtenu est de tres bonne qualité.
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Les biocarburants de seconde génération sont issus de matieres cellulosiques (cf. figure 12).
lls présentent 'avantage d’'une plus grande disponibilité et de non concurrence avec des
produits alimentaires. Objet de nombreuses recherches, cette technologie n’est pas encore
déployée au stade industriel mais des perspectives a moyen terme se dessinent.

— Biodiesel de synthése par voie dite "Biomass To Liquid" (BTL): la biomasse
lignocellulosique est transformée par gazéification a haute température dans une
premiére étape, afin d’obtenir un gaz de synthése. Ce dernier sera ensuite transformé
selon le procédé de "Fischer-Tropsch"*® en un gazole de synthése ayant des
propriétés tres intéressantes.

— Ethanol-carburant : production obtenue a partir de la biomasse cellulosique utilisant
soit la totalité de la plante soit une matiére premiére comme les résidus de bois. Cette
solution séduisante est d’'une part une des meilleures en terme de réduction de gaz a
effet de serre, et d’autre part plus économique que les procédés classiques.

Le BTL (biomass to liquid) |

Mélange au gazole

£=
=2 Gazelflcanoni Synthe;e =4 >
gaz de synthese hydrocarbures =

résidus agricoles
(pailles) et forestiers

Transformation de la matiére cellulosique en éthanol

Fermentation *f’ - '
Hydrolyse e

o -
sucre ) L
éthanol Mélange a I'essence

cultures dédiées (taillis | €nzymatique
a croissance rapide)

Figure 12. Filiére de production des carburants de seconde génération *'

Les biocarburants de troisieme génération sont issus de la biomasse algale autotrophe,
c’est-a-dire utilisant la photosynthése par opposition a I’hétérotrophie qui demande un apport
de carbone externe comme le sucre. Certaines especes de microalgues peuvent en effet
accumuler le CO, de la photosynthese sous forme de lipides, dont la teneur peut atteindre
jusqu'a 30% de matiére séche. Les procédés de production sont encore a I'étude mais de
nombreux verrous limitent la viabilité économique et environnementale de cette filiere.

Molécules rencontrées

D0 a la diversité des sources et procédés de production, nous pouvons grace a la biomasse
former une grande variété de composés utilisables comme carburants dans les transports.
La plupart peuvent étre regroupés en 4 familles de composés :

— les hydrocarbures : Ce sont des espéces carbonées comprenant des alcanes, des
cyclanes, des alcénes et des aromatiques (R).

— les alcools : Ce sont des composés linéaires constitués d'une chaine carbonée et
d'une fonction alcool (R-OH).

— les éthers : Ces derniers peuvent étre cycliques ou linéaires et sont représentés par
une chaine carbonée avec un atome d'oxygéne au milieu (R-O-R').

— les esters carboxyliques : lls sont caractérisés par une chaine carbonée avec un
groupement caractéristique formé d'un atome de carbone lié simultanément a un
atome d'oxygéne par une double liaison et a un groupement alkoxy (R-CO-O-R).

Contrairement aux carburants fossiles, les biocarburants sont composés de nombreuses
especes oxygénées. Elles peuvent étre utilisées comme additifs voir méme substituts aux
hydrocarbures provenant des sources fossiles '*%’. Il a été démontré que I'ajout d'espéces
oxygénées réduisait la formation de suies dans les moteurs diesel * mais pouvait également

35


http://fr.wikipedia.org/wiki/Atome
http://fr.wikipedia.org/wiki/Oxyg%C3%A8ne
http://fr.wikipedia.org/wiki/Double_liaison
http://fr.wikipedia.org/wiki/Alkoxy

Chapitre | : Généralités et état de |'art

augmenter la formation d'espéces mineures nocives pour I'homme telles que les
aldéhydes ## (R-CH=0). Afin de comprendre l'effet de ces nouvelles molécules, tant sur
I'efficacité du moteur que sur la formation des polluants formés, il est nécessaire de cibler les
molécules concernées et d'en étudier la cinétique de combustion *. Les sources de
biomasse utilisées doivent, a l'aide de différents procédés, étre transformées en molécules
appropriées comme carburant pour les moteurs. Dans certains cas tels que la cellulose ou
I'amidon, il est nécessaire de réduire les polymeres constitués de plusieurs chaines formées
de milliers d'atomes de carbone, d’oxygéne et d'hydrogéne en petites molécules renfermant
5 a 20 atomes de carbone et trés peu d'atomes d'oxygéne. Des articles relatent différentes
techniques mises en place afin d'obtenir des carburants utilisés dans le transport a partir de
la biomasse 2" | a figure 13 présente une synthése simplifiée des procédés et des
composés obtenus.

Hydrocarbures
(alcanes et composés
aromatiques)

Zéolite, APD/H

p . p
Matieres sucrées
ou amylacées

Sucres

Alcools

Fermentation
(propanol, butanol,

~ s

™
Ethers linéaires
(DIPE, ETBE, MTBE,

Fischer-Tropsch

Gaz de synthesg . Alcools
(CO +H,) Synthese MeOH (méthanol)
Gazéification T ( N
Reformage Hydrogéne
- ~ a la vapeur
Lignocellulose [—— N f N
(bois, déchets...) BHECICN Hydrodéoxygénation S
0I5, GECNELS... Pyrolyse - * | Carburants liquides
Bio-huiles Zéolite (alcanes, aromatiques)

Lignine et sucres
aqueux

|/' S5
Prétraitement Hydrodéoxygénation, Hydrocarbures

P Zéolite (Alkyl benzenes, alcanes
et pyrolyse saturés)

N L, Sthanol, méthanol...)
(canne a sucre, céréales) | (Hydrolyse) € 4 TAME, DME)
T Déshydratation, [/
] Aqueux ) . X
- ~ - A +isobuténe
Qeaglneux Alkyl-esters \ Hydrogene
(huiles végétales ou e (biodiesel)
animales)
{ Transestérification li_j
s ™~
Hydrocarbures
(alcanes saturés)

Furfural ou Acide

Figure 13. Schéma simplifié des procédés de production des biocarburants

Déshydratation

Levulinique

Ethers linéaires — DIPE = diisopropyl-éther, ETBE = éthyltertiobutyl-éther,
MTBE = méthyltertiobutyl-éther, DME = diméthyl-éther

Ethers cycliques — DMF = diméthyl-furane, DMTHF = diméthyl-tétrahydrofurane,

MF = méthyl-furane, MTHF = méthyl-tétrahydrofurane

Hydrogénation

Ethers cycliques

(DMF, DMTHF, MF,
MTHE)

14,21,40-44
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2) Mécanismes cinétiques d'oxydation
Dans le bilan global d'oxydation, la structure chimique du carburant n'intervient pas
directement, seule importe la composition globale (teneur massique en carbone, hydrogéne
et oxygene). On obtient ainsi une formule générale :

(2)  CeHyO, + (x +3y —32) 0, > x.CO, +5y.Hy0

La réaction d'oxydation globale est non suffisante pour décrire les phénomenes complexes
liés a I'oxydation des carburants. A partir des précédentes études menées en combustion,
nous pouvons déduire un mécanisme d'oxydation général qui se déroule en réalité en une
succession de processus élémentaires *°. Dans cette partie nous détaillerons d'abord les
réactions élémentaires rencontrées avant de présenter le mécanisme général, puis plus
spécifiguement les voies de formation des hydroperoxydes.

a) Réactions élémentaires considérées dans les mécanismes d’oxydation
Une réaction est considérée comme élémentaire si elle se produit en un acte irréductible a
I'échelle moléculaire. La plupart des réactions élémentaires font intervenir intermédiairement
des atomes ou radicaux libres, c'est-a-dire des espéces possédant un électron célibataire.
Un mécanisme cinétique d'oxydation fait intervenir 3 types de réactions élémentaires en
chaine : amorgage, propagation et terminaison.

Processus d'amorgage

Les processus d'amorgcages sont des réactions permettant de créer des radicaux libres dans
le milieu a partir du réactif. On distinguera deux types d'amorcgage, les unimoléculaires et les
bimoléculaires. Nous pouvons avoir par exemple :

Amorgage unimoléculaire

Les amorcages unimoléculaires sont possibles pour tous les types de composés organiques
et consistent en la coupure homolytique d'une liaison (C-C), (C-H), (C-O), (O-O) ou (O-H) a
partir d'une molécule. La coupure se fera préférentiellement sur la liaison ayant la plus faible
énergie. On rappellera que I'énergie de liaison varie avec son environnement et pourra donc
étre différente en fonction des molécules. Le tableau 5 présente un ordre de grandeur
attendu pour ces différentes liaisons.

Ri-R> > eR; + eR,

R-H — eR + oH
Liaison Exemple de molécule Longueur (pm) Energie (kcal/mol)
C-C CH3;—CH; 154 83,2
C-H CHs;-H 109 98,7
Cc-O CH3-CH,-OH 143 86,1
0-0 HO-OH 148 34,7
O-H HOO-H 96 118

Tableau 5. Exemples de longueurs et énergies de liaisons covalentes %

Amorcage bimoléculaire

Les amorgages bimoléculaires d'une molécule organique avec I'oxygéne sont possibles pour
tous types de composés et consistent en le transfert d'un atome d'hydrogene de la molécule
initiale vers I'oxygéne moléculaire pour former le radical eOOH. Ces réactions ont de plus
faibles énergies d'activation (entre 38,3 et 57,4 kcal/mol) et sont donc prépondérantes a
basse température (ou I'apport énergétique est moins important).

R-H + O,— eR + ¢«OO-H 98-50 = 48 kcal/mol — réaction endothermique
98 kcal/mol 50 kcal/mol
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Processus de propagation

Les réactions de propagation permettent la transformation des radicaux libres obtenus en
d'autres espéeces radicalaires. Ce sont des processus plus ou moins complexes qui peuvent
présenter plusieurs voies compétitives dont I'importance varie en fonction des parametres
opératoires : pression, température, concentrations.

Métathése

Les métathéses sont possibles pour tous types de carburant et consistent en I'arrachement
d'un atome d'hydrogéne par un radical. La vitesse de réaction dépend a la fois de la nature
du radical qui arrache I'atome d'hydrogéne, ainsi que de la nature du groupement carboné
duquel provient 'atome d'hydrogene arraché. Par ailleurs il est important de souligner qu'a
basse température la métathése par le radical eOH est prépondérante tandis qu'a haute
température les métathéses par le radical eH jouent également un réle trés important.

Ri-H + R, 2 R, + R,-H

CH4 + ¢OH 2 ¢CH; + H,O

Exemples :
CH3CHO +eH2 CH3C.O + H2

Addition sur la molécule d'oxygene

Les réactions d'addition sur I'oxygene sont possibles pour tous les radicaux alkyles Re. Elles
consistent en l'insertion d'un radical sur la liaison double de la molécule d'oxygene pour
former un nouveau radical ROOe appelé "radical péroxyle". Les réactions d'addition sur
l'oxygéne sont des réactions réversibles dont la vitesse globale varie rapidement avec la
température. Dans la plupart des cas elles peuvent étre négligées au-dessus de 1 000 K,
face a l'importance des réactions de métathése sur cette plage de température.

Re + O, 2 ROOe

Isomérisation

Les isomérisations intramoléculaires sont des processus réversibles qui concernent tous les
radicaux libres ou le centre actif peut se déplacer d'un atome de carbone ou d'oxygéne, sur
un autre de ces deux éléments. Le processus d'isomérisation passe par un état de transition
cyclique. Plus I'état de transition est stable et plus la réaction d'isomérisation sera rapide.
Les voies d'isomérisation procédant par l'intermédiaire d’un cycle a 6 atomes (voir également
7 atomes dans le cas des radicaux péroxyles) seront donc prépondérantes.

.Rl (__) .Ru
ROQOe 2 ¢«QOOH
radicaux péroxyles radicaux hydropéroxyalkyles
- - - -
Exemple: O, o HQ
O H (9 H 0
- - ! - -
M/\ € ~o-Cal /”(\/;\/’\
k. T y

Décomposition par [3-scission

Les décompositions par B-scission sont possibles pour la plupart des espéces radicalaires et
consistent en la rupture de la liaison située en position § du point radicalaire. Les réactions
considérées doivent prendre en compte la coupure entre deux atomes (C-C), (C-O), (0O-0O)
ou (C-H). La liaison O-O est plus fragile et sa coupure sera prépondérante a basse
température (cf. tableau 5). La coupure des liaisons C-C interviendra a plus haute
température. La liaison C-H étant trés difficile a rompre, la coupure de ce genre de scission
ne peut avoir lieu qu'a tres haute température.

oR — eR' + molécule
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_LExem les .CHga— CHgB* CH3 —> .C2H4 + .CH3
CHg-CH,—eCH-O-OH — CHz—CH,—CH=0 + eOH
— eCH>-CH,=CH-O-OH

Décomposition en éther cyclique

Les radicaux hydropéroxyalkyles eQOOH (formés par addition sur I'oxygéne puis
isomérisation) peuvent se décomposer en éthers cycliques et radicaux eOH. Selon la
position du centre actif, on forme un éther cyclique a 3, 4, 5 ou 6 atomes, dérivés
respectivement des oxiranes, oxétanes, tétrahydrofuranes et tétrahydropyranes. Les faibles
énergies d'activation mises en jeu (=1800 cal.mol™ lors de la formation d'un éther cyclique a
6 centres) en font des réactions importantes a basse température.

¢Q(OOH) — R(O@n) + «OH avec n le nombre d'atomes contenu dans le cycle

Exemple :
OH
HO, ~, # -
O H e} -0
M”\\ - “v‘c. e~ | —= ~+C ¢~ + Ohe
- C__C"' C— I:_,r /
Oxydation

Ce type de processus consiste en une élimination concertée du radical «OOH pour former
I'alcéne conjugué. Il ne s'applique qu'aux radicaux pour lesquels on peut arracher un atome
d'hydrogéne sur I'atome de carbone adjacent au centre radicalaire. Ces réactions sont tres
importantes a basse et moyenne températures ou elles entrent en concurrence avec les
réactions d’isomérisation et d'addition sur I'oxygéne. Les réactions d'oxydation ralentissent la
réactivité globale en consommant des radicaux alkyles pour former HO, peu réactif dans ce
domaine de températures.

oR + O, — alcene + «OOH
Exemple :  ¢CH,-CH,-CHj + O; — CH,=CH-CH; + e OOH

Processus de terminaison

Les processus de terminaison consomment les radicaux afin de former des espéces stables.
lls sont a priori possibles pour tous types de radicaux et impliquent deux types de réactions :
les combinaisons et les dismutations.

Combinaison

Les combinaisons consistent en la réaction de deux radicaux libres pour donner une
molécule. Ce sont les processus inverses des amorgages unimoléculaires.

.R1+ .Rg e R1'R2

Dismutation

Les dismutations consistent en la réaction de deux radicaux pour donner deux molécules
grace au transfert d'un atome d'hydrogéne. A basse température, les radicaux péroxyles
(ROOe) sont relativement stables et les dismutations les mettant en jeu deviennent non
négligeables, ce qui a pour effet de ralentir la cinétique de la réaction globale.

oR'+ eR" 5> M + M"
ROOQe + «OOH — ROOH + O,

Exemples : ®CHg + #CoHs — CoHy + CH,
CH3'CH2'CH2'O'O. + eO0OH —» CH3'CH2'CH2-O'OH + 02
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b) Mécanisme réactionnel
Une fois la réaction amorcée, les radicaux formés a partir du carburant (notés Re) peuvent
réagir difféeremment en fonction des conditions opératoires. En travaillant a pression et
concentration fixes, I'énergie apportée au systéme varie en fonction de la température. En
oxydation, on distinguera trois zones de températures **’ :

— zone de basse température : couvrant la plage entre 500 et 650 K

— zone intermédiaire : couvrant la plage entre 650 et 800 K

— zone de haute température : au dessus de 800 K
La chimie relative a ces régimes differe fortement, tant dans les produits et especes
intermédiaires formés que dans la réactivité globale du systéeme (cf. figure 14). Les
températures limites présentées sont approximatives, ces derniéres varient en fonction de la
nature du réactif et de sa concentration, de la pression et de la richesse du milieu.

(R10)
branchement #—— H,0,
& éthers cycliques ou
+HOye | +BH produits carbonylés
+0H

HO,# + alcéne

L d

Ry pi R
(R7) ( 4bs) ( 4)
Icéne + He (F1) + 0
aicene €—— [Rs+[+ 0, —=——= ROO*» &= +QO00H === +00QOCH
1 2, 3
(Ri2)] +0, (Ry1) HO, e (Rs puis Re)
+ radical b ’ ,

branchement ranchemern

R's + alcéne ROOH

l( Rs) produits
branchement
Haute Température Basse Température
Figure 14. Schéma simplifié de l'oxydation des alcanes R-H ***

Zone de basse température

Le schéma d'oxydation de basse température d'abord élaboré par Fish en 1968 *® a depuis
subi de nombreuses améliorations *°'. Il en ressort qu'a partir de la formation du radical Re,
deux principaux processus sont en concurrence (cf. figure 14) : I'addition sur la molécule
d'oxygene (R;) et I'oxydation (R-).

Addition sur la molécule d'oxygene

A basse température, le radical Re réagit principalement par addition sur une molécule
d'oxygene (R;) pour former le radical péroxyalkyle (ROOe) qui peut s'isomériser (R.) en
radical hydropéroxyalkyle (¢QOOH). Ce radical peut ensuite subir une deuxieme addition
(Rs3) d'une molécule d'oxygéne pour former le radical hydroperoperoxyalkyle (¢ OOQOOH) ou
bien se décomposer (R,) pour donner des produits moléculaires et de nouveaux radicaux.
On observe principalement la formation d'éthers cycliques, de cétones et d'aldéhydes.

Le radical #OOQOOH peut s'isomériser en radical dihydropéroxyalkyle (e U(OOH),) avant de
se décomposer (Rs) pour former des cétohydropéroxydes *2. La décomposition des radicaux
eQOOH et #U(OOH), conduisent a la formation de radicaux eOH qui vont rapidement réagir
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par métathése avec le réactif pour reformer de nouveaux radicaux alkyles Re. On obtient
ainsi une réaction en chaine expliquant la grande réactivité des alcanes dés les basses
températures. L'énergie de liaison O-OH étant tres faible, les molécules porteuses de
fonctions hydropéroxydes peuvent facilement se décomposer (Rs) en deux radicaux. Cette
multiplication de radicaux dans le milieu va pouvoir engendrer de nouvelles chaines
réactionnelles et considérablement augmenter la vitesse de la réaction. On parle de
branchements dégénérés. La séquence de réactions (R;) + (Rz2) + (Rs) + (Rs) + (Rs) forment
donc une chaine de propagation avec branchement dégénéré (en d’autres termes il s’agit
d’'une chaine de propagation dans laquelle est formée une molécule peu stable formant de
nouveaux radicaux de par sa décomposition).

La possibilité d'une troisiéme addition sur la molécule d'oxygéne a partir du radical
oU(OOH), est depuis peu a I'étude. Nous pouvons notamment citer les travaux de Wang et
coll.*® qui ont démontré que I'ajout de cette voie réactionnelle au sein du mécanisme semble
avoir peu d'effet sur les simulations du n-pentane, mais elle permettrait une meilleure
prédiction des délais d'auto-inflammation du n-hexane en machine a compression rapide.

Oxydation

Le radical Re peut également s'oxyder (R;) pour former l'alcéne conjugué et le radical
oOOH. Le radical «OOH est peu réactif a basse température et conduit principalement a des
terminaisons ou des dismutations avec le réactif pour former H,O,. La séquence de ces
réactions forme une chaine de propagation, qui peut cependant étre presque considérée
comme une terminaison de part la faible réactivité de HO,e et de H,O, dans cette zone de
température. Ce type de réactions a donc un effet inhibiteur sur la réactivité.

Zone intermédiaire

Pour des températures intermédiaires ou les mécanismes de basse et haute température
sont tous deux importants, il existe une région appelée zone de "coefficient négatif de
température" (CNT) caractéristique des alcanes. Cette derniére est trés particuliere car la
réactivité globale du systeme diminue quand la température augmente (cf. figure 15).

Oxydation du n-décane en réacteur parfaitement agité

25107 —F
+ ro,
20 + +
+
réactivité a basse

Q - température
8 - + +
o
S +
C
2 P + +
s T réactivité & haute
L température

0.3 — +

CNT
+
+
00 t + + + +
[ [ [ [
500 600 700 800 O 1000 1100

Température (K)

Figure 15. Fraction molaire du n-décane en fonction de la température lors de son oxydation en
réacteur parfaitement agité (cf. chapitre Ill de ce mémoire)

Deux phénoménes concomitants permettent d’expliquer I'observation de cette zone de CNT.
Premierement, 'augmentation de la température favorise la réaction inverse des réactions
d'addition des radicaux alkyles (R;) et des radicaux eQOOH sur l'oxygéne (R;) (effet
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thermodynamique) ce qui entrave la formation des agents de branchement dégénérés de
type cétohydroperoxydes et favorise des réactions inhibitrices comme les réactions
d’oxydation (R;) et les réactions de décomposition en éthers cycliques (R,). Deuxiemement,
les réactions d’oxydation et de décomposition en éthers cycliques, dont les énergies
d’activation sont de l'ordre de quelques kcal/mol, sont des processus qui deviennent plus
rapides au fur et a mesure que la température augmente (effet cinétique). Pour résumer,
dans la zone de CNT, la vitesse des réactions de branchement a I'origine de la multiplication
des radicaux eOH trés réactifs va diminuer au bénéfice des réactions de propagation
(oxydation, décomposition en éthers cycliques) qui elles conservent le nombre de radicaux et
qui de plus peuvent transformer des radicaux réactifs comme eOH en radicaux moins
réactifs comme e¢OOH.

Zone de haute température

A la fin de la zone de CNT, la réactivité augmente a nouveau avec la température. Au-dela
de 750 K, H,O, va pouvoir se décomposer (R;;) en deux radicaux e¢OH. La formation de ces
radicaux tres réactifs va induire un nouveau branchement dégénéré et par conséquent
relancer la réactivité.

Au-dela de 800 K, les radicaux alkyles issus du réactif peuvent subir des réactions de
B-scission (R;;) qui vont entrer en compétition avec les réactions d'oxydation. Ces
décompositions vont mener a la formation d'alcénes et de petits radicaux alkyles R'e tels que
oH ou eCHj; ***°. La différence de réactivité entre oH et #CH; fait que I'atome d'hydrogéne
trés réactif, participe plutét aux nombreuses étapes de propagation tandis que eCHj3; moins
réactif, participe plutdét a des réactions de terminaison. L'atome d'hydrogéne peut en effet
réagir avec I'oxygene (R;2) par la réaction de branchement vrai suivante:

oH + O, > eOH + ¢Qe

La multiplication des radicaux, la forte exothermicité des réactions d'oxydation et
laugmentation exponentielle de la vitesse des réactions élémentaires avec la température,
expliquent l'apparition de phénomenes transitoires violents tels que les auto-inflammations
ou les explosions *°.

c) Formation et détection des hydroperoxydes (R—OOH)

Comme nous avons pu le voir précédemment, les hydroperoxydes ont un réle important
dans l'oxydation des carburants a basse température. Ces composés ont la particularité
d'avoir une faible liaison O-0O, ce qui les rend fragiles et thermolabiles. Les voies d'analyse
traditionnelles comme la GC sont inefficaces face a ce genre de composés. Cette sous-
section aura pour but d'identifier les principales voies de formation et de décomposition des
hydroperoxydes ainsi que les techniques analytiques rencontrées dans la littérature pour les
doser. Nous distinguerons 4 types d'hydroperoxydes :

— le peroxyde d'hydrogene H,O,

— les alkyl-hydroperoxydes, constitués d'un alcane saturé avec un groupement
hydroperoxyde sur la chaine hydrocarbonnée

— les alkenyl-hydroperoxydes, constitués d'un alcéne avec un groupement
hydroperoxyde sur la chaine

— les céto-hydroperoxydes, constitués d'un alcane avec a la fois une fonction carbonyle
(=C=0) et une fonction hydroperoxyde.

H:0;
A basse température, H,O, est principalement formé par la terminaison de 2 radicaux
HOz. 56 .

HOg. + HOg. —> [H204]“ —> H202 + 02
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En augmentant la température, la formation du complexe H,O, n'est pas favorisée et H,O,
peut également étre produit par d'autres voies de formation minoritaires telles que *’ :

HOe + HO®e + M —» H,O, + M
HOQ. + H2 —> HgOg + He

Les réactions de formation de H,O, sont principalement des réactions de terminaison qui ont
un effet inhibiteur. Aprés la zone de CNT, quand la température continue a augmenter, H,O,
va se décomposer pour former deux radicaux ®OH et promouvoir ainsi la réactivité * :

H,O, + M - HOe + HOe + M
H.O, peut également se décomposer pour former de l'eau :

H.O, + He — H,O + HOe
HQOQ + HOe — HQO + HO2.

H.O, est donc un marqueur important de la réactivité a basse température et a température
intermédiaire. Afin de le détecter, des techniques laser ou de spectrométrie de masse sont
employées. Aul et coll.>® (2011) ont réalisé des mesures directes de H,O, dans un tube a
onde de choc, a l'aide de techniques d'absorption UV et IR (Ultra-violet et Infrarouge). Hong
et coll®® (2013) ont suivi sa décomposition & l'aide d'un tube & onde de choc couplé a une
analyse laser multi-espéces. La mesure de H,O, en tant que produit de la réaction dans un
systéme est plus complexe. Bahrini et coll.®' (2012) et Djehiche et coll.®? (2014) ont mesuré
H.O, lors de l'oxydation du n-butane en réacteur parfaitement agité (RPA) couplé a une
technique d'absorption IR de type cw-CRDS, utilisant une section efficace estimée
expérimentalement ®2. Li et coll.®* (2013) ont mesuré H,O, lors de I'oxydation du diméthyl-
éther en moteur HCCI couplé a une technique basée sur la fluorescence induite par laser.
Guo et coll®® (2012) I'ont mesuré également lors de l'oxydation du DME en réacteur a
écoulement couplé & la MBMS (Molecular Beam Mass Spectrometry). Moshammer et coll.®®
(2015) ont mesuré H,0O, lors de l'oxydation de ce méme réactif en RPA couplé a la SVUV-
MBMS. Cette derniére technique est d'autant plus intéressante qu'une étude récente réalisée
par Dodson et coll.®” a permis de déterminer les sections efficaces d'ionisation de H,O..

alkyl-hydroperoxyde (alkyl-OOH)

Pour une température entre 300 et 500 K, le radical ROOe conduit a la formation d'alkyl-
hydroperoxydes par réaction de terminaison ou par arrachement d'un atome d'hydrogéne
d’'une molécule (métathése) :

ROQe + HO,e - ROOH + O,

ROOe + H,O, - ROOH + HOe
ROQOe + RH —» ROOH + Re

Avec l'augmentation de la température, la faible liaison O-O se rompt facilement pour former
deux especes radicalaires, conduisant a un branchement dégénére :

ROOH — ROe + HOe

Bien que ces espéces fussent depuis longtemps reconnues comme des intermédiaires
importants dans I'oxydation de basse température °, elles n'ont été détectées pour la
premiére fois qu'en 2010 par Battin-Leclerc et coll.”* dans des conditions similaires a celles
qui précédent l'auto-inflammation dans les moteurs. Ces composés ont été détectés en
réacteur parfaitement agité couplé a la spectrométrie de masse SVUV-MBMS. D'autres
techniques de dosage des hydroperoxydes existent comme Il'iodométrie ou I'utilisation d'un
agent de Brady ®® (DNPH : 2,4-dinitrophenylhydrazine), mais de part leur faible sensibilité et
leur manque de sélectivité, elles ne sont plus actuellement utilisées en combustion.
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céto-hydroperoxyde (céto—OOH)

Pour une température supérieure a 550 K, le radical ROOe peut s'isomériser et subir une
réaction d’addition sur l'oxygéne afin de conduire au radical hydropero-peroxyalkyle (cf.
figure 14). La voie de formation des céto-hydroperoxydes (symbolisé HOOQ'=0) a partir du
radical #OOQOOH est la suivante :

isomérisation décomposition

¢OOQOO0OH & HOOQ'OOH — HOOQ'=0 + HOe

Comme précédemment pour les alkyl-OOH, la faible liaison O-O peut se rompre afin de
former deux especes radicalaires, conduisant a une voie de branchement dégénéré :

HOOQ'=0O — HOe + ¢0OQ'=0

La formation de ces espéces a été suspectée dés les années 60 par Cartlidge et coll.®® mais
n'a été mise en évidence qu'en 1991 par Sahetchian et coll.”® par chromatographie liquide
couplée a un détecteur IR. Depuis, ces espéces sont usuellement analysées par
spectrométrie de masse a photoionisation *2. Nous pouvons essentiellement citer les études
menées en réacteur par Herbinet et coll.”" "%, Eskola et coll.” et Wang et coll.”.

alkenyl-hydroperoxyde (alkenyl-O0OH)

Le radical «OOQOOH peut subir un second type d'isomérisation, avec cette fois-ci une
migration d'un hydrogene non adjacent au groupement hydroperoxyde (C—OOH). On notera
ce nouvel isomére eP(OOH),. Ces deux radicaux peuvent se décomposer en alkenyl-OOH
(de formule C,H,0,) suite & une perte du radical HO,e ">7° :

e¢O0OQOO0OH —» HOse + C,H5,0,
eP(OOH), —» HO,e + CH2,0,

Les alkenyl-OOH peuvent également étre formés par terminaison entre un radical HO.e et
un radical alkenyl 77 :

CiHzn1 + HO2e — CH2,0,
Enfin comme ses semblables, il se décompose pour former deux espéces radicalaires :
CnH2n02 - CnHQn_1O. + .OH

Ces différentes réactions ont été trés peu étudiées et les voies de formation sont encore trés
incertaines et font actuellement I'objet de nouvelles investigations "°. Bien que leur formation
soit suspectée, les alkenyll-OOH n'ont pas encore été clairement identifiés
expérimentalement.

Conclusion

Nous avons pu voir precéedemment l'intérét d'étudier la chimie de combustion de basse
température et de mieux comprendre les voies de formation et de consommation des
nombreux intermédiaires réactionnels impliqués dans cette chimie complexe. Cette meilleure
compréhension des phénomenes a pour but de développer des modeéles cinétiques détaillés
beaucoup plus fiables. Il est néanmoins important de souligner que seul des résultats
expérimentaux fiables permettent de valider les modéles développés et ainsi de pouvoir les
considérer comme performants.

Notons également que d'autres types d'hydroperoxydes supplémentaires et issus de la
troisiéme oxydation sur I'oxygéne sont actuellement a I'étude. Nous pouvons citer les travaux
de Blin-Simiand et coll.”® (2001) et Wang et coll.” (2016) qui ont pu détecter grace a la
spectrométrie de masse des produits organiques ayant jusqu'a 4 et 5 atomes d'oxygéne,
respectivement lors de I'oxydation du n-dodecane et du 2,5-diméthylhexane.

44



Chapitre | : Généralités et état de |'art

3) Etat de l'art sur l'oxydation a basse température des molécules

étudiées dans le cadre de la these
Aprés avoir vu les différents composés constituant un carburant (classique ou biocarburant),
et les mécanismes réactionnels impliqués lors de leur oxydation ; nous allons aborder dans
ce chapitre les études expérimentales d'oxydation menées sur nos molécules d'intérét et
plus spécifiquement dans la zone de basse température. Pour rappel, les molécules
d'intéréts et étudiées dans le cadre de cette these sont :

— des hydrocarbures : le n-pentane, le n-hexane, les 1,2 et 3-hexénes, le n-heptane,
I'iso-octane et le n-décane.

— des composés oxygénés : le diméthyl-éther, le 1-hexanol, I'hexanal et trois méthyl-
esters a longue chaine carbonée (Cyy).

a) Les hydrocarbures

n-pentane

Le n-pentane constitue le plus simple des hydrocarbures linéaires qui soit liquide a
température ambiante. Il constitue donc, pour commencer, une molécule de choix afin de
mieux comprendre le comportement général des carburants liquides ainsi que leur
mécanisme d'oxydation. D'anciens travaux "*® ont étudié le phénoméne de flamme froide
en réacteur fermé. Les récentes études expérimentales d'oxydation, réalisées dans la zone
de basse température, sont répertoriées dans le tableau 6 ci-dessous.

Instrumentation Conditions expérimentales Référence
Réacteur a T=648-973K; ¢ =0,5-15;P =1 atm Chung et coll.*”
écoulement T=600-1100K;@=4;P=1atm Hori et coll.”

o T=600-950K; ¢ =1;P=5,9-89atm Griffiths et coll.?
Comgfgggg‘f o oide T=600-900K; ¢ =1;P =6,7-9,1 atm Minetti et co||.9°91

T=640-900K; =1 ;P =0,39-0,53 atm Ribaucour et coll.

Moteur entrainé v = 500-900 tr/min ; T = 403 K ; P = 0,8 atm Curran et coll.”

Tableau 6. Etudes expérimentales relevées pour la combustion du n-pentane a basse
température (T < 700 K)

Deux études ont été réalisées en réacteur & écoulement. Chung et coll.¥” (1962) ont étudié
'oxydation de mélanges n-pentane/air a trois richesses différentes. La plage de
températures étudiée permet de mettre en évidence les trois différentes zones de réactivité :
une a basse température, une zone de CNT puis celle a haute température. Grace au
couplage avec la GC, un total de 13 produits a pu étre dosé. Hori et coll.?® (2002) ont étudié
la formation de NO et NO, lors de I'oxydation du n-butane et du n-pentane. La concentration
des espéces a pu étre suivie par chimiluminescence a l'aide d'une sonde de prélevement
placée dans le réacteur. Un modéle cinétique détaillé a également été développé, faisant
intervenir 158 especes et 897 réactions. Les résultats déemontrent que la formation de NO et
NO., est favorisée lors de 'oxydation du n-pentane par rapport a celle du n-butane.

Trois études ont été réalisées en machine & compression rapide. Griffiths et coll.®® (1993) ont
étudié la chimie d'auto-inflammation des n-butane, n-pentane, n-hexane, n-heptane,
~butane, ioctane et toluéne. lls ont montré que le délai d'auto-inflammation dépend
directement de la température de compression des gaz. Minetti et coll.*® (1999) ont étudié la
chimie d'auto-inflammation du n-pentane et du 1-penténe. Un total de 25 produits formés ont
été analysés par GC/MS. Malgré de nombreuses similitudes entre les deux réactifs, cette
étude montre que la présence de l'insaturation diminue globalement la réactivité. Ribaucour
et coll”" (2000) ont étudié linfluence de la structure moléculaire des trois isoméres du
pentane face a l'auto-inflammation. Un mécanisme détaillé a été utilisé en combinant 3
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mécanismes provenant de la littérature. Cette étude met en évidence une auto-inflammation
en deux stades avec une discussion sur les problémes pratiques d'allumage.

Curran et coll. (1996) ont étudié I'auto-inflammation de différents hydrocarbures (dont le n-
pentane) dans des conditions de moteur entrainé. Une modélisation a été réalisée afin de
comprendre les facteurs cinétiques conduisant au phénomeéne de cliquetis.

La plupart des travaux récents et réalisés a basse température ont étudié le délai d'auto-
inflammation du n-pentane. Seulement deux d'entre eux (Chung et coll.?” et Hori et coll.®)
ont étudié la formation de certains produits stables, ce qui témoigne d’'un manque de
données expérimentales dans cette zone de température.

n-hexane

Le n-hexane est également un alcane linéaire saturé. Son étude permettra par comparaison
a celle du n-pentane, de déterminer l'influence de la longueur de chaine sur la réactivité. Le
tableau 7 présente les études expérimentales d'oxydation menées a basse température, en
plus de celles déja citées dans I'état de I'art du n-pentane %%,

Instrumentation Conditions expérimentales Référence
Réacteur & écoulement T =553-623 K ; ¢ =2,5-5,4 ; P = 1 atm Bailey et coll.”
Réacteur parfaitement agité T =550-1000K; ¢ =1 ; P= 1,05 atm Wang et coll.”
Réacteur fermé T =550-825K ; P = 1-6 atm Kane et coll.”
T =300-550 K ; ¢ = 0,6-1,2; P = 0,25-1 atm Boettcher et coll.”
Moteur entrainé v =600 tr/min ; T = 403 K ; P = 0,8 atm Curran et coll.®
Moteur HCCI v =1500 tr/min ; T =392 K ; P =1 atm Shibata et coll.”

Tableau 7. Etudes expérimentales relevées pour la combustion du n-hexane a basse température
(T <700 K)
Bailey et coll** (1951) est un des premier a avoir étudié la composition des produits formés
lors de la flamme froide du n-hexane a l'aide d'un réacteur a écoulement. Plus de 18 produits
ont pu ainsi étre dosés, mettant en avant le mécanisme d'oxydation des hydrocarbures
lourds via l'intermédiaire d'espéces telles que les aldéhydes et les radicaux hydroxyles.

Wang et coll*® (2014) ont étudié l'oxydation des 5 isoméres de I'hexane en réacteur
parfaitement agité. Cette étude est une collaboration entre I'équipe ou j'ai effectué ma thése
et I'équipe NSRL de Hefei (Chine). La différence de réactivité entre les isoméres est en
accord avec les différences d'indice d'octane observées. Une attention particuliere a été
portée a la quantification de produits typiques de basse température tels que les éthers
cycliques, les cétones, les diones et les céto-hydroperoxydes.

Deux études ont été réalisées en réacteur fermé. Kane et coll.* (1937) ont étudié I'auto-
inflammation spontanée de différents carburants mélangés a l'air (dont le n—hexane a 2,7%).
Pour les composés en C,-Cs, l'auto-inflammation de l'alcool est facilitée par rapport a son
homologue hydrocarboné. Pour les composés a plus de 5 atomes de carbones, la tendance
inverse est observée. Boettcher et coll.”” (2011) ont étudié la température minimale
nécessaire a l'auto-inflammation du carburant dans des conditions standard (Autoignition
Standard Test Method - ASTM E659). Une modélisation des résultats a également été
réalisée & partir du modéle théorique de Semenov et coll.'®.

Enfin deux études ont été réalisées dans des conditions moteur. Curran et coll.*® (1995) ont
étudié l'auto-inflammation des différents isomeres de I'hexane dans un moteur entrainé.
L'indice d'octane augmentant avec le nombre de ramifications, ces 5 isoméres ont un RON
allant de 25 a 104. Cette famille de composés constitue un choix intéressant dans I'étude du
phénomeéne de cliquetis. Shibata et coll.*® (2005) ont étudié l'influence de I'ajout de n-hexane
a un mélange de 10 hydrocarbures purs, sur le dégagement de chaleur a basse température
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(Low-Temperature Heat Release LTHR) dans un moteur de type HCCI. Il est démontré que
la LTHR varie en fonction des groupements du carburant : alcanes linéaires > alcanes
branchés > aromatiques.

Encore une fois, cet état de I'art témoigne d’'un manque de données expérimentales dans la
région d’oxydation de basse température, et plus particulierement en fonction des conditions
expérimentales telles que la richesse.

hexenes

Les alcenes sont présents dans les essences a une teneur de pres de 20% (cf. tableau 2
page 30), et constituent un des principaux types de produits formés lors de |'oxydation des
alcanes. Il est important de mieux comprendre leur mécanisme d'oxydation et plus
précisément l'influence de la présence et de la position d'une insaturation. Seules trois
études expérimentales d'oxydation ont été menées a basse température sur les isomeres
linéaires de I'hexéne (cf. tableau 8).

Instrumentation Conditions expérimentales Référence

T =536 K ; P(O,) = 0,05-0,14 atm ;
P(1-hexéne) = 0,03-0,2 atm

101
l.

Réacteur fermé Skirrow et col

Réacteur & écoulement T=613-643 ;¢ =0,61-0,74 ;P =1 atm Jones et coll."™

Machine & compression rapide T=630-850K;¢=1;P=6,7-84 atm Vanhove et coll.™

Tableau 8. Etudes expérimentales relevées pour la combustion des isomeres linéaires de
I'hexéne a basse température (T < 700 K)
Skirrow et coll.'® (1958) ont étudié l'oxydation du 1-hexéne en réacteur fermé. Bien
qu'aucun produit n'ait été analysé, cette étude met en avant certaines réactions d'oxydation
spécifigues des alcénes : addition d'un radical sur la double liaison suivie par une
peroxydation et décomposition menant a la formation d'aldéhydes, ou suivie par une réaction
de métathese.

Jones et coll.' (1971) ont étudié les différences entre l'oxydation du 1-hexéne et du
n-hexane en phase gazeuse. La présence de linsaturation conduit a une différence
importante au niveau de la nature des produits formés. Tandis que le n-hexane réagit
préférentiellement par métathése sur le carbone situé en seconde position, la métathése du
1-hexéne peut avoir lieu tout le long de la chaine carbonée.

Vanhove et coll.'® (2005) ont étudié la chimie d'oxydation et d'auto-inflammation des trois

isomeres linéaires de I'hexéne a l'aide d'une machine a compression rapide. Les produits
intermédiaires analysés sont constitués principalement : d'hexadienes, d'éthers cycliques et
d'aldéhydes. Une différence de réactivité selon la position de la double liaison a également
été observée. L'oxydation du 1-hexéne est régie par la chaine alkényle et posséde donc une
réactivité plus proche de celle d'un alcane, tandis que 'oxydation du 3-hexene est dominée
par les propriétés liées a l'insaturation.

Le mécanisme d'oxydation de basse température des alcénes est bien moins connu que
celui des alcanes. Le manque d'études dans ce domaine en est la preuve flagrante.

n-heptane

Le n-heptane est un des deux carburants de référence utilisé dans I'échelle des indices
d'octane (indice 0) et constitue une molécule modéle possible des n-alcanes présents dans
le diesel. Ces propriétés en font un composé largement étudié dans le domaine de la
combustion. Le tableau 9 regroupe les études d'oxydation menées a basse température, en
plus de celles déja citées 8.
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Burgess et coll."™ (1972) ont étudié la formation de flammes froides de n-heptane sous
différentes conditions opératoires afin den tester les limites dinflammabilité. Les
expériences ont été menées a l'aide d'un réacteur fermé.

Instrumentation Conditions expérimentales Référence
Réacteur fermé T =483-673K;¢=1;P=0,01-0,23 atm Burgess et coll.™
T=513-583K; ¢ =0,5-2;P=1atm Cartlidge et coll.”
Réacteur a T=560-670K;¢p=1 ;P=2atm Cavaliere et coll."™
écoulement T=550-1250K; @ =1;P =125 atm Callahan et coll.”™
T =600-800K; ¢ =0,5;P=8atm Lenhert et coll.™’
T=573-840K; @ =1;P=2-12atm Lignola et coll.™
) _ T =550-1150 K ; ¢ =0,3-1,5; P = 10 atm Dagaut et coll.”™
Reacteu;p:i:}[galtement T=550-1150K; @ =1;P =1-40 atm ; Dagaut et coll."™
g T=550-750K;@=1;P =27 atm Ciajolo et coll.""
T=500-1100K; @ =1;P =1,05 atm Herbinet et coll.”
o T =600-900K;¢=1;P=0,17-0,53 atm Minetti et coll.>"™
w mx::g?r? 2 oide T 2600900 K ; 9 = 1; P = 1-20 atm Callahan et coll ™
T =640-960K; @ =1 ; P = 10-20 atm Silke et coll.
. T=660-1350K; ¢ = 0,5-3 ; P = 3-41,5 atm Ciezki et coll."™
Tube a onde de choc e
T=318-1200K; ¢ = 0,2-0,5; P = 1-138 atm Tanaka et coll.
v =900 tr/min ; T =373 K ; P = 1,63 atm Filipe et coll.””
Moteur entrain v = 500-900 tr/min ; T = 359-478 K ; P =0,6-1,2 atm ; | Leppard etcoll."”®
v =600 tr/min ; T =322-500 K ; P = 1,1 atm Lietcoll."™
v =900 tr/min ; T = 450-2000 K ; P = 1-1,2 atm Szybist et coll.™”
v = 1800 tr/min ; T =700-2000 K ; ¢ = 0,2-0,4 La et coll.™
Moteur HCCI v =1200 tr/min ; T=300K ; ¢ = 0,3 Kim et coll."*
v = 1500 tr/min ; T = 300-400 K ; ¢ = 0,3 Foucher et coll."™

Tableau 9. Etudes expérimentales relevées pour la combustion du n-heptane a basse
température (T < 700 K)

Quatre études ont été menées en réacteur & écoulement. Cartlidge et coll® (1961) ont
étudié la formation de peroxydes durant I'oxydation de 5 hydrocarbures : propane, butane,
cyclohexane, heptane et triméthylbutane. Cette étude est la premiére a avoir isolé les
dihydroperoxydes. Cavaliere et coll.'® (1993) ont étudié 'oxydation et I'auto-inflammation du
n-heptane et tétradécane dans des conditions proches des conditions moteur. Différents
produits d’oxydation de basse température comme les aldéhydes et les cétones ont été
dosés. Callahan et coll.'®(1996) ont étudié un mélange de carburants de référence :
n-heptane et iso-octane. Un réacteur a écoulement a été utilisé afin de déterminer le
dégagement de chaleur et la composition des gaz formés, tandis qu'une machine a
compression rapide a permis de déterminer les délais d'auto-inflammation. Lenhert et coll."”
(2009) ont étudié I'oxydation du 1-pentene, du toluéne, du n-heptane et de I'iso-octane, seuls
puis en mélange. La réactivité et les principaux produits ont été suivis dans chacun des cas.
Des différences de comportement ont pu étre observées en mélange, notamment au niveau
des intermédiaires réactionnels.

Cing études ont été menées a l'aide d'un réacteur parfaitement agité. Lignola et coll.'®
(1989) ont étudié la combustion du n-heptane et de I'iso-octane. Les 3 différentes zones
d'oxydation ont bien été observées : basse température, zone de CNT puis haute
température. Dagaut et coll."*'"° (1993-1995) ont étudié I'oxydation du n-heptane et de
I'iso—octane a haute pression. Un total de 45 produits a pu étre identifié. L’étude montre un
effet important de la pression sur la réactivité et notamment dans la zone de CNT. Ciajolo et
coll’"" (1998) ont étudié l'oxydation du n-heptane et de l'iso-octane dans certaines
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conditions opératoires de sorte a avoir des taux de conversion similaires. A basse
température, le n-heptane forme une grande quantité d'aldéhydes tandis que pour
I'iso—octane, ce sont les éthers cycliques et alcenes qui sont préférentiellement formés.
Herbinet et coll.”" (2012) ont étudié 'oxydation du n-heptane en collaboration avec I'équipe
NSRL de Hefei (Chine). De nombreux intermédiaires de basse température tels que les
éthers cycliques, les cétones, les diones et les céto-hydroperoxydes ont pu étre dosés.

Deux études ont été réalisées en machine & compression rapide. Minetti et coll."'*''® (1995)
ont étudié les délais d'auto-inflammation lors de I'oxydation du n-heptane. Un total de 30
composés a été analysé et l'origine de leurs formations déterminée. Silke et coll.'"* (2005)
ont compare la réactivité et les délais d'auto-inflammation du n-heptane et de ses 8 isoméres
ramifiés. Les isomeéres ramifiés possedent une plus faible réactivité a basse température, ce
qui est en accord avec leur RON plus élevé.

Deux études ont été menées en tube & onde de choc. Cieski et coll.'™® (1993) ont étudié la
chimie d’auto-inflammation du n-heptane et mettent en relation le délai d‘auto-inflammation
avec la température initiale, la pression et la richesse du milieu. Tanaka et coll.""® (2003) ont
étudié l'influence de la structure de divers carburants dont le n-heptane, sur les délais d'auto-
inflammation et taux de combustion. Ces deux parametres peuvent étre contrdlés en
combustion HCCI a I'aide d'un mélange de divers carburants et additifs, dont les réactivités
intrinseques sont différentes.

Enfin, sept études ont été réalisées dans des conditions moteur : les 4 premiéres avec un
moteur entrainé et les suivantes avec un moteur HCCI. Filipe et coll.'' (1992) ont étudié la
réactivité générale du n-heptane et de l'iso-octane. Leppard et coll.'® (1992) ont étudié
l'auto-inflammation et le RON de divers mélanges de n-heptane / iso-octane. L'indice
d'octane d'un composé pur découle de la réactivité de ses intermédiaires réactionnels, tandis
que celui d'un mélange semble lié & la réactivité des carburants initiaux. Li et coll.'"® (1994)
ont étudié la chimie d'auto-inflammation du n-heptane et de l'iso-octane, seul puis en
mélange. Un suivi particulier des produits d'oxydation a été effectué afin d'évaluer les
interactions croisées des deux carburants en mélange. Szybist et coll.'* (2007) ont étudié
l'auto-inflammation de différents carburants : diesel conventionnel, diesel GTL (gaz to liquid),
biodiesel et n-heptane. Chaque carburant démontre bien la présence de deux chimies
d’oxydations différentes, une a basse et I'autre & haute température. Li et coll.'*' (2005) ont
étudié la combustion d'un mélange n-heptane / iso-octane a différents RON. Dans la zone de
basse température, 'augmentation du RON implique une augmentation du délai d'auto-
inflammation et une diminution du taux maximal de dégagement de chaleur. Kim et coll.'??
(2006) ont testé difféerents prémélanges de carburants : essence, diesel et n-heptane, avec
un suivi particulier des NO, et particules de suie. Foucher et coll.'® (2013) ont étudié
l'influence de I'ozone sur la combustion du n—heptane. De faibles concentrations d’ozone
(<50 ppm) ont un impact important sur la formation de flamme froide.

Comme nous avons pu le voir, de nombreuses publications traitent de I'oxydation a basse
température du n-heptane. La présente étude s'inscrit dans la suite directe de celle menée
par Herbinet et coll.”' en couvrant cette fois-ci un spectre plus large de conditions
expérimentales (variation de la richesse).

iso-octane

L'iso-octane ou 2,2,4-triméthyl-pentane est le second carburant de référence utilisé dans
I'échelle des indices d'octane (indice 100). Les études d'oxydation menées a basse
température ont déja été répertoriées précédemment avec le n-heptane 8%106.108.109.111-113,117=
19 ot ne seront pas répétées ici. L'étude d'un hydrocarbure branché va servir ici de point de
comparaison avec nos précédents résultats.
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n-décane

Le n-décane est parmi un des principaux alcanes linéaires rencontrés dans le gazole et le
kéroséne et peut également servir de molécule modéle '*'?°. Le tableau 10 regroupe les
études d'oxydation menées a basse température.

Instrumentation Conditions expérimentales Référence
Réacteur fermé T =450-675 K ; ¢ = 0,07-0,2 ; P = 0,13-0,69 atm Cullis et coll.™®
Réacteur a écoulement T=520-830K;@=1;P=8-12,5atm Jahigﬁ'@n et
. _ T =550-1200K ; ¢ =0,3-1,5 ; P = 10 atm Dagaut et coll.”>™
Réacteur parfaitement Biot ot.coll ™
a |té = - : = - = ' )
g T=500-1100K;@=1;P=1,05atm Herbinet et coll.'®"
Tube & onde de choc T =650-1300K ; ¢ = 0,5-2 ; P = 13-140 atm Pfahl et coll.”™*
Machine a Sogrreseon | T-635-770K ;9 =0,62.2 1P = 69-296 atm Kumar et coll.'®

Tableau 10.Etudes expérimentales relevées pour la combustion du n-décane a basse température
(T <700 K)
Cullis et coll.'® (1982) ont étudié la composition d'une flamme froide de n-décane a l'aide
d'un réacteur fermé. L'analyse des produits suggere que les radicaux hydroxyles sont les
principaux intermédiaires porteurs de la réactivité a basse température.

Jahangirian et coll.'”®” (2011) ont étudié l'oxydation du n-décane & l'aide d'un réacteur &
écoulement. Les trois différentes zones d'oxydation ont bien été observées et différents
modeles de la littérature ont été testés afin de reproduire les résultats.

Trois études ont été menées en réacteur parfaitement agité. Dagaut et coll."**'?° (1994,1995)
ont concerné l'oxydation du n-décane et du kérosene TRO (retrouvé dans le JET-AT1,
carburant utilisé pour les aéronefs) et montrent qu'a haute pression les deux carburants ont
des réactivités semblables. Les travaux de Biet et coll.”*® (2008) et Herbinet et coll."*' (2013)
ont porté I'oxydation du n—-décane seul et en mélange avec du n-hexadécane ou en mélange
avec du benzene et du toluéne. Un modeéle cinétique détaillé a été développé impliquant 663
especes et 4 201 réactions.

Pfahl et coll.'® (1996) ont étudié I'auto-inflammation du diméthyl-éther, du n-décane et du
méthyl-naphtaléne en tube a onde de choc. Le phénomene de CNT est observé dans le cas
du DME et du n-décane.

Kumar et coll."® (2009) ont étudié I'auto-inflammation du n-décane & différentes richesses, a
I'aide d'une machine a compression rapide. Deux modéles de la littérature ont été testés.

Au final, relativement peu d'études portent sur les intermédiaires formés lors de I'oxydation
du n-décane a basse température. La présente étude s'inscrit a la suite de celles menées
par Biet et coll.'®® et Herbinet et coll.’®' et permettra également de tester les limites d'analyse
de nos nouvelles techniques de spectroscopie et spectrométrie.

b) Les biocarburants

diméthyl-éther (DME)

Le DME peut étre utilisé comme additif de carburant diesel, il possede un indice de cétane
élevé (55-60), une faible toxicité et son utilisation permet de diminuer la formation de NO, et
particules de suies *. Correspondant également au plus simple éther linéaire possible, il
constitue donc une molécule de choix. Le tableau 11 regroupe les études d'oxydation
menées a basse température, qui n’ont pas déja été citées précédemment '*.

Huit études ont été menées en réacteur a écoulement. Alzueta et coll."®* (1999) ont étudié
l'oxydation du DME seul et en mélange avec du NO. Dans leurs conditions expérimentales,
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aucune oxydation & basse température n’'a été observée. Curran et coll."® (2000) ont étudié
l'oxydation du DME pour différentes conditions opératoires afin de tester et améliorer leur
mécanisme précédemment développé *°. Guo et coll®® (2012) ont étudié la formation de
H.O, lors de I'oxydation du DME. Cet intermédiaire réactionnel est formé en grande quantité
dans la zone de basse température. Brumfield et coll.'®” (2013) sont les premiers & avoir
mesuré la formation du radical HOOe lors de I'oxydation du DME a l'aide de la spectroscopie
de rotation de Faraday. Herrmann et coll."®*'*° (2013, 2014) ont étudié 'oxydation du DME
sur une gamme étendue de conditions expérimentales. Le mécanisme de Curran '*° a été
amélioré afin de mieux prendre en compte ces nouveaux résultats. Kurimoto et coll.'** (2014)
ont étudié la formation de HO, et H,O, lors de I'oxydation du DME. Les modéles de la
littérature ont été testés et apparaissent significativement différents des résultats obtenus, en
particulier dans la zone de basse température. Wang et coll.'*' (2014) ont étudié I'oxydation
du DME avec une analyse par spectrométrie de masse avec une source d'ionisation de type
synchrotron (SVUV-PIMS). Les résultats obtenus confirment la défaillance des modeéles qui
sur-estiment la réactivité du DME dans la zone de basse température.

Instrumentation Conditions expérimentales Référence
T =600-1500K; ¢ =0,5-78 ; P = 1 atm Alzueta et coll.™
T =550-855K; ¢ =0,7-4,2 ; P = 12-18 atm Curran et coll.”™
T =490-750K; 9 =0,6 ; P =1 atm Guo et coll.”®
Réacteur a écoulement T=398-673K;¢=0,3;P=1atm Brumfield et coll.™’
T =400-1200K ;¢ =0,8-1,2; P =1 atm Herrmann et coll.™®™°
T =400-1150K; ¢ =0,2-1,1 ;P = 1 atm Kurimoto et coll.™
T=400-1160K;@=1;P=1atm Wang et coll.™'®
Réacteur parfaitement T =550-1100 K; Q= 0,2-1 ;P =10 atm Dagaut et CO||.14'z
agité T=540K;¢=0,35;P =96 atm Moshammer et coll.*®®
Machine a compression | T =615-735K; ¢ = 0,43-1,5; P =9,9-19,7 atm Mittal et coll.'®
"apide e tube 2 ande T =600-1600K ; ; = 0,3-2 ; P = 7-41 atm Burke et coll."**

Tableau 11.Etudes expérimentales relevées pour la combustion du diméthyl-éther a basse
température (T < 700 K)

Deux études ont été réalisées en réacteur parfaitement agité. Dagaut et coll.'** (1998) ont
étudié I'oxydation du DME. Un total de 10 espéces a été analysé et un modeéle cinétique
détaillé contenant 55 espéces et 331 réactions a été développé. Moshammer et coll.?® (2015)
ont étudié la formation d'intermédiaires lors de I'oxydation a basse température du DME. A
I'aide du synchrotron couplé a la spectrométrie de masse, ils ont été capables d'analyser des
especes telles que I'hydroperoxymethyl-formate (ou céto-hydropéroxyde).

Deux articles portent sur l'auto-inflammation du DME. Mittal et coll.'** (2008) ont étudié
l'auto-inflammation du DME a laide d’'une machine a compression rapide. Les trois
différentes zones de température ont bien été observées. Burke et coll.'** (2014) ont étudié
les délais d’auto-inflammation du méthane, du DME et de leur mélange, a l'aide de trois
tubes a onde de choc et d’'une machine a compression rapide. Un modéle cinétique détaillé
a été développé afin de tenir compte de I'effet de la pression.

Le DME est un biocarburant prometteur et bien que de nombreuses études aient porté sur
son oxydation, de fortes lacunes persistent sur la modélisation de sa réactivité a basse
température.

1-hexanol

L’éthanol est le biocarburant le plus répandu. Bien qu’il permette de réduire la pollution, il
présente les inconvénients suivants : une faible densité énergétique, une hygroscopie élevée
et une forte volatilité. De maniére générale, tous les alcools légers présentent des problemes
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de stockage, tandis que les alcools plus lourds sont davantage miscibles avec les
hydrocarbures rencontrés dans le pétrole (d0i a leur longue chaine carbonée) >, Le
1—hexanol est un bio-alcool lourd particulierement prometteur, pouvant étre utilisé comme
substitut ou additif de carburant diesel '*’. Le tableau 12 regroupe les études d'oxydation
menées a basse température.

Instrumentation Conditions expérimentales Référence
Réacteur T =560-1220 K ; ¢ = 0,5-3,5; P = 10 atm Togbé et coll.™
parfaitement agité T =560-1030 K; ¢ =0,5-2 ; P = 10 atm Mzé-Ahmed et coll.'™
MCR et tube a T =640-1200K; ¢ = 1 ; P = 8,9-29,6 atm Heufer et coll.”®

onde de choc

v = 1500 tr/min ; diesel+10% hexanol ; P = 213 atm | Sathiyagnanam et coll.”™’

Moteur diesel v = 1500 tr/min ; diesel+10-50% hexanol ;
P =213 atm

Sundar et coll.?

Tableau 12.Etudes expérimentales relevées pour la combustion du 1-hexanol a basse
température (T < 700 K)
Deux études ont été réalisées en réacteur parfaitement agité. Togbé et coll.'*® (2010) ont
étudié l'oxydation du 1-hexanol en réacteur agité et ses vitesses de flamme en bombe
sphérique. Les résultats expérimentaux ont été modélisés a partir d'un nouveau mécanisme
cinétique détaillé comprenant 600 espéces et 2 977 réactions. Mzé-Ahmed et coll.'*® (2012)
ont étudié I'oxydation d'un carburant reformulé : jet-A1/hexanol en proportion 90/10 (v/v). Un
mécanisme cinétique détaillé a été développé, contenant 7 011 espéces et 2 176 réactions.

Heufer et coll."™ (2013) ont étudié I'auto-inflammation du n-pentanol et n-hexanol a l'aide
d'un tube a onde de choc et d'une machine a compression rapide. Comparé aux alcanes, la
présence du groupement —OH de l'alcool a tendance a diminuer la réactivité a basse
température et a l'augmenter a haute température.

Enfin deux études ont été réalisées en moteur diesel. Sathiyagnanam et coll."' (2010) ont
étudié l'influence de I'ajout d'hexanol a une teneur de 10% dans un mélange éthanol/diesel.
En présence d'hexanol, I'éthanol peut étre incorporé a une teneur de 45% en volume dans le
mélange sans avoir de probleme de séparation de phase. Les émissions de suies et NO,
diminuent avec la teneur en oxygéne présent dans le carburant. L'ajout d'éthanol-hexanol a
également pour effet d'augmenter le taux de dégagement de chaleur et de facon générale la
performance du moteur diesel. Sundar et coll." (2011) ont également étudié l'influence de
l'ajout d'hexanol dans du carburant diesel et en ont tiré les mémes conclusions : une
augmentation de la performance du moteur, et une diminution des émissions de suies et des
NO,.

L'intérét pour le 1-hexanol est trés récent en combustion et il est nécessaire de compléter le
jeu de données expérimentales afin d'améliorer et valider les modeles cinétiques a venir.

hexanal

Les aldéhydes sont des intermédiaires souvent rencontrés lors de ['oxydation des
carburants, et en particulier lors de I'oxydation des alcools, et sont pourtant trés peu étudiés
en combustion. Puisqu'a notre connaissance aucune étude n'a encore été menée sur
I'hexanal ou pentanal dans les conditions qui nous intéresse, le tableau 13 présente la seule
étude menée sur I'oxydation du butanal a basse température.

Instrumentation Conditions expérimentales Référence

153

Réacteur parfaitement agité T =500-1200K ; ¢ =0,3-2 ; P = 10 atm Veloo et coll.

Tableau 13.Etude expérimentale relevée pour la combustion du butanal a basse température
(T <700 K)
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Veloo et coll.”™ (2013) ont étudié I'oxydation du n- et iso-butanal a l'aide d'un réacteur
parfaitement agité. Un modele cinétique détaillé a été développé contenant 244 espéces et
1 198 réactions. Un écart entre le modéle et les résultats expérimentaux pour le n-butanal
est observé dans la zone du CNT et plus particulierement en conditions riches.

Il existe un manque cruel de données expérimentales sur I'oxydation a basse température
des aldéhydes lourds, tant sur leur réactivité que sur les espéces formées.

méthyl-esters lourds (C > 10)

Le biodiesel est un mélange d'esters meéthyliques dhuiles végétales (EMHV). Sa
composition dépend de la plante dont il est issu '** (cf. tableau 14). Dans la présente étude,
nous nous intéresserons au méthyl-stéarate, -oléate et -linoléate : trois EMHV avec 19
atomes de carbone et respectivement 0, 1 et 2 insaturations. Le tableau 15 regroupe les
études d'oxydation sur les EMHV menées a basse température.

Indice Composition de masse
EMHV Structure de moyenne d'une huile de :
cétane colza soja palme
Méthyl- IO
palmitate LN MCH 82 4% 12 % 43 %
C17H3402 7 0
Méthyl- |O
stéarate HsCs MCH 101 2% 4% 4%
Ci19H3s02 8 °
o}
Methyl-oleate oo L 1 CHy 59 62% | 23% | 41%
Ci19H3602 o . 6
Méthyl- |O
linoléate HBC\O MCHS 38 22 % 54 % 10 %
C19H3402 7 4
Méthyl- IO
linolénate HaC SN 23 10 % 6 % 0 %
>~ = X CH
C19H320, 7 ’
Tableau 14.Liste et propriétés des esters méthyliques d'huiles végétales (EMHV)
Instrumentation Conditions expérimentales Référence
Réacteur T=500-1100K;@=1;P =1 atm Hakka et coll.™®
parfaitement agité T=500-1100K;p=1;P=1atm Bax et coll.”™

Tableau 15.Etudes expérimentales relevées pour la combustion des esters méthyliques lourds
(C > 10) a basse température (T < 700 K)

Deux études ont été menées en réacteur parfaitement agité. Hakka et coll.'*® ont étudié
'oxydation du méthyl-palmitate et de [I'hexadécane mélangé a du n-décane. Les
intermédiaires formés a basse température ont été identifiés et l'influence de la présence du
groupement ester mise en avant. Bien que la réactivité semble similaire entre les deux
réactifs, certains produits spécifiques ont pu étre observés (présence d'esters insaturés lors
de l'oxydation du méthyl-palmitate). Bax et coll.’™® ont étudié I'oxydation du méthyl-oléate
mélangé a du n-décane. En raison de la présence d'une insaturation dans le méthyl-oléate,
certains produits spécifiques ont été observés (diénes et esters a deux insaturations).

Les études mentionnées montrent un manque de données expérimentales. Cette étude
s'inscrit & la suite de celles citées '°>'°%, mais en diluant cette fois-ci les EMHV dans le
benzéne qui est trés peu réactif a basse température et n'interférera quasiment pas sur la
réactivité des méthyl-esters dans cette plage de températures contrairement au n-décane .
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Conclusion

Parmi les travaux de combustion réalisés, relativement peu d'entre eux portent sur
'oxydation de basse température avec un suivi particulier des espéces et intermédiaires
réactionnels formés. Bien que certaines données existent pour les hydrocarbures linéaires,
elles sont quasiment inexistantes dans le cas des alcénes ou des composés oxygenés.
Cette thése va permettre de compléter la base de données expérimentales sur I'oxydation a
basse température. L'utilisation de techniques analytiques modernes va permettre une
analyse plus particuliere des agents de branchements dégénérés et notamment des
hydroperoxydes (R-OOH). Ces derniers constituent des especes déterminantes dans la
chimie d'oxydation de basse température des composés organiques.

Le chapitre suivant a pour but de décrire le dispositif expérimental mis en place pour
I'acquisition de telles données. Le reste du manuscrit traitera essentiellement de I'exploitation
de ces données expérimentales et des résultats apportés par ces nouvelles données.
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Chapitre Il : Dispositif expérimental

Ce chapitre a pour but de présenter le dispositif utilisé dans l'acquisition de données
expérimentales pour 'oxydation de carburants. Une premiére partie présentera le pilote avec
l'utilisation du réacteur parfaitement agité, ainsi que la stratégie d’analyse des composés
formés. Une seconde partie abordera plus en détail les trois techniques analytiques utilisées
dans le cadre de la thése, a savoir : la chromatographie en phase gazeuse, la spectroscopie
de type CRDS et la spectrométrie de masse a photoionisation.

1) Pilote pour I'étude de réactions en phase gazeuse
Pour I'étude des réactions en phase gazeuse de composés organiques, le pilote
expérimental utilisé peut se décomposer en quatre zones (cf. figure 16) :

— une premiere zone d'alimentation du carburant liquide,

— une seconde zone de mélange et d'évaporation de I'aérosol carburant-gaz diluant et
du dioxygene,

— une troisieme zone de préchauffage et d'oxydation au sein du réacteur auto-agité par
jets-gazeux,

— une quatriéme zone de prélevement des produits et de régulation de la pression.

i g | i Zone 2 |
i 1 carburant liquide ! | X He i
| l | Idébitmetre - débitmetre!
e ido, cew e
| i | O» débitmétrei
: : b o
i ! : zone de i
! réservoir de | | préchauffage :
i carburant Zone 1 i !
"""""""""""""""""" I réacteur |

| Zone 3 |

vanne de régulation

analyse en ligne .
de la pression

piege

Figure 16. Dispositif expérimental pour les études d’oxydation en réacteur parfaitement agité
(CEM pour Chambre d'Evaporation et de Mélange)
L'hélium (He) est utilisé comme diluant et gaz vecteur tout le long du dispositif expérimental :
d'une part il est inerte et d'autre part c'est également le gaz éluant utilisé pour I'analyse en
chromatographie en phase gazeuse. Il a [lavantage d'offrir une bonne résolution
chromatographique sans pour autant étre explosif comme Ho.

Le temps de passage des gaz au sein du réacteur a été fixé a 2 s pour I'ensemble des
expeériences réalisées durant cette thése. Par définition, cette valeur est représentée comme
étant la division du volume du réacteur (85 cm®) par le débit volumique (4,25.10° m¥/s).
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a) Alimentation du réacteur
Les carburant, comburant et gaz vecteur doivent étre stockés, régulés et véhiculés sous
forme gazeuse jusqu’au réacteur ou a lieu la combustion. La précision et la rigueur de leurs
régulations sont déterminantes pour la justesse des résultats.

Réservoir de carburant

Lorsque le réactif est liquide, il est stocké dans un réservoir en acier d'une capacité d'environ
1 L. Dans le cas de carburant gazeux a pression atmosphérique (comme le diméthyl-éther),
le réservoir est remplacé par une bouteille de gaz directement connecté a un débitmeétre
massique gazeux. Le réservoir est surmonté d'un couvercle constitué d'un ensemble de
vannes et de tubes permettant a la fois :

— le dégazage de I'hydrocarbure : on balaye le réactif avec de I'hélium via un tube
plongeant dans le liquide afin de se débarrasser de I'oxygene dissout,

— la pressurisation du réservoir : réalisé encore une fois avec de I'hélium, on pressurise
le réservoir a une pression comprise entre 1 et 2 bars, permettant I'alimentation du
débitmetre massique liquide.

Régulateurs de débit massique (RDM) des liquides et des gaz

Le régulateur de débit des liquides est relié au réservoir de carburant (a une pression entre 1
et 2 bars) et permet de contréler le débit de carburant liquide vers la Chambre d'Evaporation
et de Mélange (CEM). Ce RDM-liquide de type Coriolis "mini CORI-FLOW" de Bronkhorst®,
permet de réguler des débits sur une gamme de 0 a 20 g/h. Concu pour une régulation
massique tres précise débits des liquides, il permet de travailler indépendamment de la
nature du fluide mesuré (masse volumique et conductivité thermique), des variations de
pression ou de température '*’. Les RDM Coriolis utilisent comme capteur un tube en U sans
obstacle. Un dispositif met le tube de mesure en vibration a une fréquence donnée. Lorsque
le fluide circule dans le tube vibrant, celui-ci lui communique sa quantité de mouvement
vertical (effet Coriolis) et le degré de torsion observé est directement proportionnel au débit
massique (cf. figure 17.a).

[
»

(a) (b)

vibration

courbe de température
avec débit

[ l elements chauffants l ]cap///a/re
- = —

Figure 17. Fonctionnement d'un régulateur de débit de type (a) Coriolis et (b) thermique 157

température

T —

capteur
(mesure de la torsion)

Que ce soit pour le diluant (He) ou le comburant (O,), le débit est régulé a I'aide d'un RDM-
gaz de type thermique "El-Flow" de Bronkhorst®. Ces RDM offrent I'avantage d'une grande
précision, répétabilité et rapidité de réponse, ceci indépendamment des variations de
pression ou de température *’. Les RDM thermiques utilisent comme capteur un tube
capillaire en acier pourvu de capteurs de température et d'éléments chauffants. Une partie
du flux gazeux traverse le capteur ou il est chauffé. Il en résulte un écart de mesures de
température, directement proportionnel au débit massique (cf. figure 17.b).
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Chambre de mélange et d'évaporation (CEM)

Cet élément est constitué de deux étages. Dans un premier temps, le carburant pénétre
dans la chambre de mélange ou il est nébulisé par le jet turbulent du gaz diluant (He) qu'il
rencontre tangentiellement. L'aérosol obtenu est ensuite évaporé lors de son passage dans
un échangeur de chaleur. Afin d'assurer I'évaporation de la totalité du spray, I'échangeur de

chaleur est maintenu a une température systématiquement supérieure a la température
d'ébullition du carburant liquide.

b) Réacteur parfaitement agité
La conception bien particuliere du réacteur auto-agité par jets gazeux en fait un réacteur
idéal. L’oxydation qui s’y déroule dépend de trois facteurs qui doivent parfaitement étre
contrdlés : la température, la pression et le temps de passage des gaz au sein du réacteur.

Conception

Le réacteur utilisé est un réacteur auto-agité par jets gazeux. Il a été congu par Matras et
Villermaux '® et depuis, a été utilisé lors de nombreuses études cinétiques au sein du
laboratoire *>'°%'%2 | e réacteur en quartz est de forme sphérique et a une capacité
d'environ 85 cm?® (cf. figure 18). Les gaz sont introduits au centre de la zone réactionnelle via
un injecteur en forme de croix constitué de quatre tuyéres. Les jets turbulents provenant du
faible diametre des tuyeres (0,3 mm), assurent une bonne agitation du mélange réactionnel.
Ce réacteur est considéré comme idéal car sa géométrie a été congue pour que la
température et les concentrations soient homogénes en tout point du réacteur ',

Figure 18. Réacteur auto-agité par jets gazeux utilisé au laboratoire & Nancy "°

Controle de la température et de la pression

La température ayant une influence trés importante sur la cinétique des réactions de
combustion, le réacteur doit rester isotherme. Pour cela, le milieu réactionnel est fortement
dilué et les gaz sont chauffés progressivement de sorte que le mélange réactionnel soit a la
température de réaction avant de pénétrer dans le réacteur '**'®°. Le systéme de chauffage
se constitue en trois parties (cf. figure 19) :

— une premiére zone de chauffage annulaire a une température de 100 K en dessous
de la température de réaction,

— une seconde zone de chauffage annulaire a la température de réaction,

— le chauffage du réacteur a la température de réaction.

R 1 ,
premiére zone de 1 seconde zone de chauffage du réacteur
chauffage annulaire | chauffage annulaire

1
Doigz: de gant (thermocouple)
] /

Tubulure 14

| { i
d'admission —% : T e \ .
i ' ] Sortie des gaz
des gazs ,  Paroi du réacteur =

Figure 19. Systéme de chauffage du réacteur '®
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La zone de préchauffage est constituée de deux tubes concentriques en quartz et espacés
d’environ 0,5 mm. Le temps de passage des gaz dans cette zone est trés court par rapport
au temps de passage dans le réacteur : si bien que les réactions qui ont lieu dans la zone de
préchauffage deviennent négligeables '®’. L’apport de chaleur s'effectue par l'intermédiaire
de résistances Thermocoax directement enroulées autour des trois zones de chauffage.
L’ensemble est calorifugé avec de la laine de quartz et de I'aluminium. La température est
contrblée a 'aide de trois thermocouples placés entre le réacteur et les résistances, plus un
thermocouple supplémentaire glissé au centre de la zone annulaire (doigt de gant) jusqu’au
centre du réacteur. Les expériences sont réalisées a une pression légérement supérieure a
la pression atmosphérique (800 Torr). Cette derniére est régulée via une vanne placée juste
avant I'évacuation des gaz, et est mesurée a I'aide un capteur de pression placé en sortie du
réacteur. Cette lIégére surpression permet un bon balayage des gaz dans le systeme.

c) Analyse des produits
Cette sous-partie abordera la stratégie utilisée dans I'analyse des composés formés. Les
différents moyens analytiques utilisés seront présentés. Pour chaque technique le systéme
de couplage avec le réacteur sera détaillé, avant d’aborder en derniére partie une technique
de vérification des résultats par I'élaboration du bilan carbone.

Moyens analytiques

L'oxydation du carburant conduit a la formation d'une large gamme de produits, allant de
faibles masses jusqu’a des masses plus élevées que celle du réactif. Selon la nature du
carburant étudié, il est donc possible d'observer un nombre d'espéces différents
(hydrocarbures, éthers cycliques, aldéhydes...). Afin d'analyser le plus grand nombre de
composes, différents moyens analytiques sont mis en place et peuvent étre séparés en trois
grandes parties (cf. tableau 16). L'ensemble des méthodes présentées sont
complémentaires. Chacune d'elles possedent différents avantages et inconvénients, et sont
plus ou moins adaptées a l'analyse de différents types de composés. Dans le cas ou
certaines espéces seraient amenées a étre dosées plusieurs fois via différentes techniques,
la comparaison des résultats permet de vérifier la cohérence des analyses.

Techniques analytiques

Composés analysés

Incertitude expérimentale

_ CO, CO, 5%
Chromatographie en phase Hydrocarbures (C = 1) 5-10 %
gazeuse (Nancy)
Espéeces oxygénées (C = 1) 10-20 %
s o d'ab . H20, H,0,, CH,O
pectroscopie d'absorption 10-15 %

hydrocarbures |égers insaturés :

cw-CRDS (Nancy) CoH,, CoHy, CsH,

Spectrométrie de masse :
SPI-TOF (Nancy)
SVUV-TOF (Chine)

Molécules et radicaux dont I'énergie
d'ionisation est connue et distincte :
Acides, alcools, hydroperoxydes...

20 % pour des o connues
Facteur 2 quand o estimée

Tableau 16.Présentation des différents moyens analytiques utilisés
o représente la section efficace d'une molécule
La chromatographie en phase gazeuse est une méthode séparative permettant I'analyse
d'une large gamme de composés. Ces derniers vont étre élués en fonction de leur
température d'ébullition : les plus Iégers sortiront plus rapidement que les lourds. Une
sélectivité supplémentaire est apportée selon le type de colonne utilisé. La GC peut étre
couplée a différents détecteurs, de type spectrométrie de masse pour lidentification ou
ionisation de flamme pour la quantification. Elle possede cependant certaines limites :
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— la détection de molécules thermolabiles (H.O,, radicaux...). Ces derniéres vont se
décomposer au contact de l'injecteur chauffé a 250°C,

— le dosage des composés oxygénés (CH,O). Ces derniers posseédent un facteur de
diffusion plus important et sont caractérisés par des pics "étendus”, diminuant ainsi la
limite de détection, la sensibilité et augmentant l'incertitude expérimentale.

La spectroscopie d’absorption mesure I'absorption d’'un rayon lumineux traversant un
échantillon. C’est une méthode spécifique : en choisissant une longueur d’onde particuliere,
seules certaines liaisons caractéristiques seront identifiées, permettant ainsi de remonter a la
molécule. En réalisant I'analyse sur une gamme de longueurs d’onde prédéfinie, nous
pouvons ainsi cibler un type de molécules. Dans le cas présent nous nous placons dans le
proche infrarouge, ce qui nous permet d'analyser des composés comme : H20, H202 et
CH20 qui constituent des intermédiaires réactionnels importants en combustion et
difficilement quantifiables avec précision par chromatographie en phase gazeuse.

La spectrométrie de masse utilise traditionnellement une méthode d'ionisation de type
"Impact Electronique" (IE) a une énergie de 70 eV. Une telle quantité d'énergie permet
d'ioniser quasiment la totalité des molécules et induit une fragmentation importante. Couplée
a la chromatographie pour la séparation des especes, la spectrométrie de masse a impact
électronique permet pour chaque composé d'avoir un spectre de fragmentation
caractéristique de la molécule et donne accés a son identification. Contrairement a sa
consceur I'lE, la photoionisation est une méthode d'ionisation beaucoup plus douce qui
permet de limiter l'effet de fragmentation. Les espéces sont séparées en fonction de leur
masse exacte. Nous distinguerons ici deux sources de photoionisation :

— un laser de type Nd-YAG permettant de travailler a énergie d'ionisation fixe de
10,6 eV ; traditionnellement noté "SPI" pour Single-Photo-lonisation,

— un synchrotron (instrument électromagnétique pulsé permettant I'accélération a haute
énergie de particules élémentaires) permettant de faire varier I'énergie d'ionisation
(dans notre cas de 9,5 a 16,6 eV) : traditionnellement noté "SVUV" pour Synchrotron
Vacuum Ultra-Violet.

Couplage

Le couplage correspond a la jonction entre le réacteur parfaitement agité ou a lieu la
combustion, et la technique d'analyse. Ce couplage doit permettre de transférer les
composeés tout en limitant les pertes et interférences, et doit s'adapter en fonction de la
technique analytique utilisée.

— Couplage avec la chromatographie en phase gazeuse
Dans la majorité des cas les produits d'oxydation sont directement analysés en ligne.
Lorsque des probléemes de reproductibilité des résultats surviennent (condensation ou
adsorption des composés aux parois), un piégeage en sortie du réacteur et une analyse en
différé sont effectués (cf. figure 16). L'analyse en ligne est réalisée a partir d'une ligne
chauffée qui connecte directement la sortie du réacteur aux différents chromatographes. La
légére surpression dans le systéme (800 Torr) permet d'assurer une bonne véhiculation des
composés jusqu'aux analyseurs. La ligne chauffée est constituée d'un tube de cuivre inerte
sur lequel sont enroulés des résistances chauffantes de type Thermocoax, permettant
d'atteindre une consigne de plus de 200°C. L'ensemble est calorifugé et la température est
régulée a l'aide de plusieurs jeux de thermocouples. L'analyse en différé est réalisée a l'aide
d'un piége en pyrex plongé dans de l'azote liquide et directement connecté a la sortie du
réacteur. Les especes lourdes (a plus de 5 atomes de carbone) sont alors condensées
tandis que les espéces plus volatiles auront tendance a s'échapper et ne seront que
partiellement piégées. Au niveau de la procédure, les composés sont accumulés durant un
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temps défini (typiquement entre 5 et 15 min). Le piege est ensuite déconnecté et on y ajoute
5 mL de solvant (acétone ou éthanol) ainsi qu'une quantité connue d'étalon interne. Une fois
le piege de retour a température ambiante, le contenu est versé dans un flacon avant d'étre
analysé par chromatographie.

— Couplage avec la spectroscopie d'absorption de type cw-CRDS

Le couplage du réacteur avec la cellule d'analyse en CRDS a été réalisé grace a une sonde
sonique ' (cf. figure 20). Cette sonde est fabriquée par un souffleur de verre et correspond
a un tube de 6 mm de diamétre externe et 23 cm de longueur. L'extrémité du tube, située a
l'intérieur du réacteur, a la particularité d'avoir été rétrécie afin d’obtenir un orifice de faible
diamétre (environ 50 um) et de pouvoir maintenir la différence de pression entre le réacteur
(800 Torr) et la cellule (10 Torr). Cette chute de pression trés rapide a pour effet de "geler la
réaction" (chute de la température due a la détente du gaz) et de permettre I'analyse des
composés absorbant dans notre gamme de nombres d’onde. La sonde utilisée, bien que
pratique dans notre cas, ne constitue pas un couplage idéal car elle a également pour effet
de créer une onde de choc le long du tube qui va réchauffer les produits d’oxydation.
L’optimisation du couplage sera un point essentiel a développer dans les futures études.

Le débit passant a travers cette sonde a été mesuré a l'aide d'un débitmetre et estimé a
90 cm®.min”', conduisant & un temps de séjour dans la cellule (t) de 11,5 s :

volume cellule mr?lL .0,4°.70 r le rayon de la cellule
= —————— /nbreg,q = 2= 2=115s
débit cellule / sortiegaz ™ e 90/60 / ! L la longueur de la celulle
Dsonae l€ débit dans la celulle

réacteur parfaitement agité
“ (P = 800 Torr)

sonde de prélevement

J_ = régulation de la pression
I_‘ cavité optique (L = 70 cm ; diamétre = 8 mm ;P ~ 10 Torr; T ~ 298 K) I_I
| |

!

pompe pompe

Figure 20. Couplage réalisé a Nancy entre le réacteur parfaitement agité et la cellule d'analyse
en cw-CRDS '*
— Couplage avec la spectrométrie de masse a photoionisation de type SPI

Les produits sont échantillonnés a I'aide d'un capillaire en quartz de 5 m de long et 200 um
de diametre interne, directement relié a l'intérieur du réacteur. Le débit de passage est de
4,3 cm>min™. L'ensemble de la ligne d'échantillonnage est chauffé & une température
évaluée en fonction du carburant (usuellement entre 70 et 80°C). Cette température est
prudemment choisie afin d'éviter tout probléme de condensation tout en préservant les
composés de type hydroperoxyde (qui sont fragiles dus a leur faible liaison O-0). En sortie
de la ligne chauffée, les composés sont directement injectés dans la zone d'ionisation du
SPI-TOF. La figure 21.a ci-dessous montre un schéma du systéme d'échantillonnage '*°.
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— Couplage avec la spectrométrie de masse a photoionisation de type SVUV
Le couplage a été réalisé a partir d'un cone de nébulisation en quartz %, d'une hauteur de
50 mm et un angle ouvert de 60°, directement soudé au réacteur (cf. figure 21.b). La pointe
du cbne a été percée de sorte a obtenir un orifice de 75 um de diamétre, avant d'étre
introduite dans l'enceinte du réacteur. La sortie du cone est directement connectée a la
chambre de photoionisation. Un skimmer en nickel localisé en aval du cone réalisera ainsi un
faisceau moléculaire permettant I'échantillonnage des composés avant leur analyse.

skimmer

1
(a) Réacteur . TOF _ ! (b)
Parfaitement Time Of Flight :
{ 2aie (oA T |
/ o~ \ :-/T: :
(S~ :\‘ J :/ \— | trajectoire ,
\ / | \o1 desions |
capillaire | \ !
en quartz ,(I):o>ube/le | \ : RPA 4+ cone de
J— I | : pulvérisation H
Laser VU I | : l
(Vacuum | '
Ultra Violet) | = Détecteur | AN
ligne de == MCP S
transfert : S svuv
chauffée !
:
1
1

Figure 21. Couplages réalisés (a) & Nancy entre le RPA et le SPI-TOF ',
(b) en Chine entre le RPA et le SVUV-TOF 7

Bilan de carbone

En travaillant en systéme ouvert, établir un bilan de carbone permet de vérifier que le flux en
atome de carbone (cf. figure 22) reste constant entre I'entrée et la sortie du réacteur (en
'absence d’erreur expérimentale). Le bilan en carbone s’établit en comparant le nombre de
moles d’atomes de carbone a la sortie du réacteur (réactif non converti et produits de la
réaction) au nombre de moles d'atomes de carbone a I'entrée (quantité initiale de réactif) :

Bilanc (en %) = (“C—t> X 100
Nc,sortie
En réalité, a cause des pertes et des incertitudes expérimentales, une différence de I'ordre
de 5-10 % peut classiquement étre observée. Des incertitudes supérieures a 15 %
témoignent de I'absence de dosage de certains produits réactionnels non négligeables.
Parmi eux nous pouvons citer certains acides, le phénol et benzofurane, mais également les
HAP et les suies dont la formation est favorisée a haute température.

réactifs non consommés : CxH,O; + Oz

réactifs : CxHyOz + Oz ———» —* . Produits de la réaction (P4, P2, Ps...)

- J — _
~ —~—

Ncentrée = Nc,CxH,y 0, N¢ sortie = M¢,CxHy 0, non consommé: + z Nc,p;

Figure 22. Schéma représentant le bilan en atomes de carbone au sein d’un réacteur
parfaitement agité
nc; étantle nombre de moles de carbone de 'espéce i considérée
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2) Techniques d'analyse
Les différents moyens analytiques utilisés ainsi que leurs applications en combustion ont
déja été présentés ; ce paragraphe est dédié a une description plus approfondie de chacune
de ces trois grandes techniques : la chromatographie en phase gazeuse, la spectroscopie
d’absorption et pour finir la spectrométrie de masse.

a) Chromatographie en phase gazeuse (GC)
La chromatographie est une technique analytique parmi les plus utilisée et trouve application
dans des domaines aussi variés que lindustrie agroalimentaire, la médecine, la
pharmacologie ou la protection de I'environnement '°. Son réle est de séparer les
constituants d'un mélange. La GC est réservée a l'analyse de composés relativement volatils
et thermiquement stables.

Principe de la séparation et chromatogramme

La chromatographie est une méthode physico-chimique permettant de séparer les composés
d'un mélange en fonction de leur différence d'affinité entre deux phases : la phase mobile
"®y" et la phase stationnaire "®s". On peut définir une constante d’équilibre
thermodynamique "K", qui dépend entre autres des interactions développées entre les
composés et les phases (cf. équation (3)). En GC, la phase mobile représente le gaz vecteur
utilisé pour véhiculer les analytes, et la phase stationnaire est disposée dans la colonne
chromatographique et peut étre sous forme solide ou liquide.

[Composé ‘DS]

(3) soitK = avec K la constante d'équilibre, fonction de la température

[Ccomposé ‘I’M]

En sortie du chromatographe on obtient un chromatogramme qui représente le signal
enregistré au cours du temps (cf. figure 23.a). Si le composé B a une grande affinité pour la
phase stationnaire et le composé A une grande affinité pour la phase mobile, le composé A
aura tendance a étre élué plus rapidement. Son temps de rétention sera donc plus petit que
le temps de rétention de B. L'élution est un processus au cours duquel les analytes sont
entrainés a travers la phase stationnaire par le mouvement de la phase mobile.

1
a) 1 (b -
1 by — équation de Gauss :
1 2
1 (t—ty)
— A P BF : = e 20?2
Y | oVl
S 1 h 20
) t,, : temps mort 1 ,
t, : temps de | 5 o : ecart-type
composé rétention ' o : variance
non retenu 1 h : hauteur du pic
| h/2 R
. ! 6 : largeur a h/2
L J A ) | \ : le—2 3 w : base extrapolée
tm tw) B temps '

Figure 23. (a) Exemple d’un chromatogramme d’élution de deux composés différents A et B
(b) représentation d’un pic chromatographique dans des conditions idéales
Un composé non retenu ne subit pas d'interactions avec la phase stationnaire mais
uniquement le transport de la phase mobile. Le temps de rétention de ce type de substance
est appelé "temps mort" et représente le temps minimum de parcours de la colonne. A partir
du moment ou un composé posséde un temps de rétention supérieur au temps mort, cela
signifie qu'il est retenu par différentes affinités/forces avec la phase stationnaire. Dans un
cas idéal, le pic chromatographique a une allure gaussienne. C'est-a-dire qu'on peut utiliser
une équation de Gauss afin de définir I'aire du pic (cf. figure 23.b). Cette aire de pic est
directement proportionnelle a la concentration du composé. Pour obtenir ce type de profil et
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avoir une quantification la plus correcte possible, il est nécessaire d'avoir une bonne
résolution chromatographique. Cette résolution dépend de trois grandeurs : le facteur de
rétention, la sélectivité et I'efficacité de la colonne (cf. Annexe Il.a pour plus de détails).

Instrumentation

Le chromatographe est constitué de trois modules (cf. figure 24) : un injecteur, une colonne
située dans un four et un détecteur '”'. Il existe différents types de colonne et détecteurs en
fonction de la nature des composés a analyser. Le gaz vecteur utilisé ici est I'hélium. Parmi
les trois phases mobiles disponibles, I'hélium est le plus couramment utilisé. Il permet de
travailler avec une efficacité supérieure a N, sans avoir les risques d’explosion de H,.

chambre d'injection
+ Seringue déteCteUI’

o) mplifi r '
contrdle de la t= ’W
= enreg/lstreur |

’\x\ I

=i

température I

ventilateur

[ K

four + colonne
Figure 24. Schéma général d'un chromatographe en phase gazeuse

l'injecteur

L’échantillon est introduit via une vanne d’injection, avant d’étre vaporisé a chaud et mélangé

au gaz vecteur. Puisque la viscosité d’'un gaz varie avec la température, les injecteurs sont

équipés d’'un régulateur électronique de débit. Ces derniers vont ajuster la pression du gaz
en fonction de la température et permettre de travailler a débit constant dans la colonne.

Injecteur avec vaporisation Injecteur split/splitless
directe a chaud
seringue
septum +

—=
o

seringue NAT
yorg = purge du
septum gaz o ﬁ septum
vecteur
=) évacuation

& o
gaz corps de . .L l—L\
vecteur l'injecteur liner — vanne de
thermostaté split
insert chambre de
liner vaporisation
<4— colonne colonne
remplie capillaire

Figure 25. Injecteurs utilisés pour les analyses de GC a Nancy
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On travaille ici avec deux types d’injecteurs (cf. figure 25) :

— Injecteur avec vaporisation directe a chaud : adapté pour les colonnes "remplies".

— Injecteur split/splitless : adapté pour les colonnes "capillaires". Similaire a I'injecteur
précédent, il donne la possibilité de travailler avec un diviseur "split" qui permet
d’introduire une fraction de I'’échantillon afin d’éviter toute saturation du signal. Le
debit de fuite est réglé via une électrovanne permettant d’évacuer le trop plein de flux.

L'utilisation d’injecteur automatique de ce type permet d’augmenter [l'efficacité et la
répétabilité des résultats. lls apportent 'avantage d’une injection rapide sans dispersion et de
diminuer le volume mort.

la colonne et le four

La colonne est constituée d’'un tube rempli de phase stationnaire. On distinguera les
colonnes remplies, des colonnes capillaires (cf. figure 26). Les colonnes remplies, plus
anciennes, consistent en un tube en acier de diamétre entre 0,75 et 4 mm, et d’'une longueur
de 1 a 6 m. Le tube est rempli de granules de support imprégnées de phase stationnaire. Ce
type de colonne n’est plus utilisé que pour I'analyse des composés extrémement volatiles.
Les colonnes capillaires, beaucoup plus répandues, consistent en un tube de silice fondue
recouvert d'une couche de polymide (propriété de tordage) et dont la paroi interne est
couverte d’un film de phase stationnaire. Elles ont en général un diametre inférieur a 0,5 mm
et une longueur pouvant aller jusqu'a 60 m. De par son mode de remplissage, I'utilisation
d’'une colonne capillaire permet de ne plus travailler avec des granules et de s’affranchir ainsi
du phénomeéne d’écoulement en parcours multiple (diffusion d’Eddy), ce qui permet de
travailler avec une meilleure efficacité et une meilleure résolution.

Colonne remplie Colonne capillaire
. A
Tube en acier Couche de Tube de
OuU en verre i ili
polymide silice fondue

Granules
imprégnées
de Dsiat

de 0,75 /
a4 mm IS 0,5 mm
A\ 4

- q)stationnaire
Figure 26. Représentation schématique d’une colonne remplie ou capillaire

Le mode de remplissage n’est pas le seul facteur déterminant ; en effet la nature méme de la
phase stationnaire va créer différentes interactions possibles avec le soluté et directement
influer sa capacité de rétention. Si la phase stationnaire est constituée de chaines d’alcanes
ou de groupements phényles, on parlera de colonne "peu polaire ou apolaire". Au contraire,
si la phase est constituée de composés tels que les poly-éthylenes glycols, on parlera de
colonne "polaire". Les constituants d’'un mélange sont séparés en fonction de leur polarité si
la phase stationnaire est polaire, ou de leur volatilité si cette derniere est apolaire. Au
laboratoire, nous travaillons avec 3 différents types de colonnes afin de balayer une gamme
étendue de composés a analyser (cf. tableau 17).

Nom Type Propriétés Dimensions (L et d) Composés retenus

Carbosphéere Remplie Peu polaire 4,6 m-3,18 mm 0, +C;aGCs
Plot-Q Capillaire Polaire 30 m-0,32 mm CiaCs
HP-5 Capillaire Apolaire 30 m-0,32 mm 2 Cs

Tableau 17.Colonnes chromatographiques utilisées au laboratoire
les composés notés C, correspondent a des espéeces contenant X atomes de carbones
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Les interactions entre les composés et la phase stationnaire varient avec la température (cf.
équation (3)). Plus cette derniére augmente, plus les composés sont élués rapidement et
plus le temps d’analyse sera court. En plagant la colonne dans un four, on peut ainsi définir
un programme de température afin d’optimiser le temps d’analyse tout en conservant une
bonne séparation des composés. Au laboratoire nous travaillons avec une méthode dite de
"screening”. On commence a faible température, puis on applique une légere rampe afin
d’augmenter progressivement la température jusqu’a atteindre la consigne maximale de la
colonne (cf. figure 27).

240 / Plot-Q
210 /— HP-5ms

180 4 " Carbosphére

150

120

IR

température du four (°C)

a0 I

30 r

temps d'analyse (min)
a T T T T T T

1} 10 20 30 40 =] a0

Figure 27. Programme de température en fonction de la colonne chromatographique utilisée
le détecteur

Le but d'un détecteur est de fournir une intensité de signal (aire ou hauteur du pic
chromatographique) variant linéairement avec la concentration de I'analyte, afin de pouvoir
définir une droite d'étalonnage. Le coefficient d'étalonnage qui servira par la suite a la
quantification, est propre a chaque espece et a chaque détecteur. Avant de lancer les
analyses, il est nécessaire d'étalonner préalablement les détecteurs.

L'étalonnage d'une espéce est réalisé en utilisant différentes bouteilles étalons contenant
I'espéce chimique a doser en différentes concentrations connues. En reportant les valeurs
obtenues sur un graphique (signal en fonction de la concentration), on obtient une droite
dont la pente est le coefficient d'étalonnage de I'espéce. (cf. figure 28). Lors des expériences
d'oxydation, a partir du coefficient pré-établi et du signal de réponse obtenu, on peut ainsi
remonter a la concentration de l'espéce. En Annexe Il.b se situe la liste des espéces
étalonnées, avec systématiquement le coefficient d'étalonnage obtenu dans nos conditions.

] coefficient d'étalonnage

signal

Cinconnu » concentration

>

Figure 28. Principe d'un dosage par étalonnage. Les points en noirs représentent les
expériences a concentrations connues, et en bleu a l'expérience a concentration inconnue.

Nous travaillons ici avec trois types de détecteurs branchés a la sortie des colonnes :

— le FID (Flame lonization Detector) pour quantifier la majorité des produits

— le TCD (Thermal Conductivity Detector) afin de quantifier des espéces non
détectables par FID (O,)

— la MS (Mass Spectrometry) pour identifier les produits formés.
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Le détecteur a ionisation de flamme ou FID
Les composés en sortie de colonne sont envoyés sur une flamme entretenue par un
mélange air/hydrogéne (cf. figure 29). Au contact de la flamme il se forme des radicaux et
especes excitées, qui sous l'effet d'un champ électrostatique vont former des ions. En
placant une électrode autour de la flamme, on captera ainsi un courant d'ionisation
directement proportionnel au débit massique du soluté dans le détecteur.

De par l'utilisation d'une flamme (alimentée a I'air), il est impossible via cette méthode de
doser des espéces telles que : Oy, H,O, CO ou CO,. C'est pourquoi un méthaniseur est
placé en sortie de la colonne, avant l'arrivée au FID. La méthanisation est un catalyseur
d'hydrogénation des fonctions carbonyles. Des composés comme CO et CO, seront ainsi
convertis en CH, et pourront ainsi étre détectés par le FID.

CO + H, —» CH, + Hy0
COZ + 4‘H2 - CH4, + 2H20

| e

Electrode collectrice —'I»‘
4

CHY + HO* = CH30% + e~
Flamme CH® + HO* = CH,0" + e~
CH® + 05 =CHOS + e~

Electrode de polarisation _|]
|

air ey —4
H2|:> I

Colonne

Figure 29. Schéma de fonctionnement d'un détecteur a ionisation de flamme

Le FID est un des détecteurs les plus utilisés avec la spectrométrie de masse. Il a I'avantage
d'étre universel, peu couteux et surtout de donner un facteur de réponse linéaire en fonction
de la famille de molécule. Cela signifie qu'on peut établir une régle de quantification appelé
"régle des carbones effectifs" '"° (cf. tableau 18), qui va permettre de doser des espéces non
préalablement étalonnées a partir d'autres espéces proches et dont le coefficient
d'étalonnage est connu. Ce type de quantification "indirecte" présente évidemment une
incertitude expérimentale supérieure : (entre 5 et 10 % au lieu de 5 %). Elle reste néanmoins
trés pratique dans le cas de dosage d'espéces plus exotiques et cheres dont un étalonnage
direct devient difficile, voire impossible. Prenons un exemple pour illustrer la méthode. Le
butanal est un produit dont on ne connait pas le coefficient d'étalonnage direct. On connait
cependant celui du n-propane qui est un composé proche en masse. On détermine tout
d'abord le nombre d'atomes de carbone effectif "> (AECN) de chacun des deux produits (cf.
figure 30). Le rapport de ces deux AECN nous donne la correction a apporter au coefficient
d'étalonnage du n-propane (cf. Annexe |l.b) pour déterminer celui du butanal :

AECNpytanar 3
coef f étalonnagepyanar = coef f étalonnage, opane X m = 4,940.107° x 3= 4,940.107°
Atome Type AECN
C Aliphatique ou aromatique 1,00
C Oléfinique 0,95
C Carbonyl (C=0) 0,00
C Nitrile 0,30
O Ether, Ester -1,00, -0,25
@) Alcool I, 11, I -0,60, -0,75, -0,25

Tableau 18.Régle de I'attribution en nombre de carbone effectif (AECN) lors du dosage en FID "7
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n-propane butanal
T NP
HLC CH, HAC 0
3 carbones aliphatiques de 3 carbones aliphatiques de contribution 1 et 1
contribution 1,00 groupement carbonyl de contribution 0
Soit AECN =1x3=3 Soit AECN =1x3+0x1=3

Figure 30. Exemple d’attribution du nombre de carbones effectifs (AECN)

Le catharometre ou TCD (Thermal Conductivity Detector)
Ce type de détecteur est moins couramment utilisé car beaucoup moins sensible que le FID.
C'est un appareil simple, robuste et a réponse universelle. Il nous donne ici I'avantage de
pouvoir doser des especes telles que : O,, CO et CO,. Sa méthode de détection se base sur
la différence de conductivité d'un composé et son fonctionnement ressemble a celui d'un
pont de Wheatstone (cf. figure 31). Le détecteur va mesurer continuellement le déséquilibre
entre deux résistances chauffantes comprises dans deux cellules de mesure :

— une cellule de référence contenant le gaz vecteur pur,

— une cellule de mesure contenant le gaz en sortie de la colonne.
La résistance est fabriquée dans un matériau de sorte qu'elle varie en fonction de son
environnement. Ce détecteur permet donc de voir tous les composés dont la conductivité est
différente de celle du gaz vecteur (ici I'nélium).

Galvanometre
~ (mesure du courant)

Alimentation
Figure 31. Schéma de fonctionnement d'un catharométre (TCD)
R la résistance chauffante comprise dans 1. la cellule de référence et 2. la cellule de mesure.
La spectrométrie de masse (MS) - analyseur quadripélaire

La MS est une mesure de masse de molécules isolées et sous forme chargées. Le spectre
de masse établi un signal en fonction du rapport masse sur charge (m/z). L'utilisation de
champs électriques va permettre d'une part de charger la molécule, mais également de
l'isoler de son milieu. Un systéeme de vide est également nécessaire afin d'éliminer toute
présence de gaz parasite (air, eau...) et éviter les collisions avec nos molécules isolées
(pouvant entrainer une perturbation de leur trajectoire voir méme une fragmentation
incontrolée). Couplée a la GC, la spectrométrie de masse va permettre l'identification des
analytes a leur sortie de la colonne. La substance ionisée va se trouver dans un état
suffisamment excité pour provoquer sa fragmentation. L'analyse de ces fragments informe
sur la structure de la molécule et va permettre de remonter a la molécule initiale.

Méme s'il existe aujourd’hui de nombreux types de spectrométres de masse, tous ont en
commun trois éléments (cf. figure 32) :

— une source pour la production d'ions. En couplage avec la chromatographie, nous
travaillerons avec une source d'ionisation électronique (IE),
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— un analyseur afin de séparer des ions en fonction du rapport m/z. Nous utiliserons ici
un quadripble qui donne l'avantage d'étre robuste, avoir une bonne vitesse de
balayage et un codt raisonnable,

— un détecteur dont le rble est de convertir le courant ionique en courant électrique.
Comme la plupart des spectrometres de masse, on utilise ici un photomultiplicateur
d'électrons de type channeltron.

Pour plus de détails sur les grandeurs rencontrées en MS, cf. Annexe Il.c.

Chromatographie en
phase gazeuse (GC)

Spectrométrie de Masse (MS)

source d'ionisation
électronique

analyseur quadriple

-

'v[ )ll
J

\ 1|e= I
A {....::T_ i : o.. o .o . 1 2 o #
\‘ / - o LR B L LE B ] \’_ﬁ
— 3| )
_L‘@) détecteur

® molécules
® électrons

® jons positifs

channeltron

R}

Systéme de pompage 4

Figure 32. Couplage GC/MS utilisé au laboratoire pour l'identification des produits

Source d'ionisation électronique

Les composés sont analysés sous forme gazeuse et la source est maintenue a une
température élevée pour éviter toute condensation. L'ionisation électronique consiste a
bombarder les molécules par un faisceau d'électrons de haute énergie. Si I'énergie de
I'électron est supérieure au potentiel d'ionisation de la molécule, il va y avoir une interaction
entre les électrons envoyés et les électrons situés dans les orbitales moléculaires conduisant
a une ionisation électronique : M + e~ = M** + 2.¢~ (M la molécule et M** I'ion radicalaire).

ions fragments

[

ion radicalaire M**

X

2
-~
KW
e
2
2
. 13
SE-‘ isofope “C

..||. | | I B N T . I|¢.

m/z

Figure 33. Spectre de masse du butanal'”

Les électrons sont produits en chauffant un filament métallique (entre 900 et 1200 K) et
accélérés par une différence de potentiel de sorte a obtenir une énergie cinétique de 70 eV.
Ce standard mondial permet d'assurer l'ionisation de tous les composés. Le trop plein
d'énergie va naturellement entrainer la fragmentation de la molécule. Dans le cas du butanal,
on obtient ainsi le spectre de masse caractéristique présenté sur la figure 33. L'avantage de
travailler avec un standard mondial permet de comparer les spectres de masse entre eux, et
ainsi d'établir des bases de données permettant d'interpréter les spectres obtenus et
d'identifier les analytes. Au laboratoire nous travaillons avec la base de données de "NIST 08
Mass Spectra Database".
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Analyseur de type quadripdle

L'analyseur sépare les ions produits par la source en fonction de leur rapport masse sur
charge. Les ions présents dans I'étude sont trop petits pour étre chargés plusieurs fois, on
parle souvent abusivement de mesure de masse (Z = 1). Le quadriple est caractérisé par
une vitesse de balayage trés élevée (de I'ordre de 6 000 thomson/s) et d'une résolution
unitaire. La faible résolution ne permet pas de déterminer la composition élémentaire,
néanmoins la grande vitesse de balayage permet en revanche I'enregistrement de plusieurs
spectres par seconde et d'obtenir un tracé précis des pics chromatographiques '”'. Le
quadripble est constitué de quatre électrodes cylindriques paralléles raccordées
électriguement deux a deux par symétrie axiale (cf. figure 32). L'application d'un potentiel de
type U + V.cos 2t sur deux électrodes symétriques et d'un potentiel opposé —U — V.cos 2t
sur les deux autres, a pour effet de créer un champ quadripolaire. U représente la tension
continue et V. cos 02t la tension alternative (V et Q respectivement I'amplitude et la pulsation).
Si on forme un ion de charge positive, les électrodes négatives vont attirer I'ion, tandis que
les électrodes positives vont le repousser. Puisque le potentiel varie au cours du temps, l'ion
va jouer au final un réle d' "équilibriste” entre les électrodes avant de pouvoir arriver au
détecteur. Les valeurs de U et V vont conditionner a un temps donné, les ions de m/z désiré
qui vont passer dans l'analyseur (les autres ions vont heurter les parois, se décharger et étre
entrainés par le systéme de pompage). C'est pourquoi on dit de fagon pratique que le
quadripéle fonctionne comme un filtre a ions.

Détecteur de type channeltron

Le détecteur a un double rble : convertir un courant ionique en courant électrique et amplifier
le courant pour le rendre détectable par I'électronique du systeme. Pour cela on travaille
usuellement avec un détecteur a émission secondaire avec multiplication d'électrons. Les
ions (source primaire) vont arriver sur une plaque enduite d'un alliage plomb/oxyde de plomb
qui a la propriété d'émettre un électron sous I'effet d'un choc (émission secondaire). C'est la
vitesse de la particule qui importe et non sa charge ou sa masse. En enchainant une série
de plaques, chaque électron émis va pouvoir émettre un électron supplémentaire, on parle
de phénoméne de cascade. Le détecteur peut présenter différentes formes, on parlera de
"channeltron” dans le cas d'un entonnoir en courbe (cf. figure 32), ou de MCP (micro-channel
plate) dans le cas d'une galette constituée de microcanaux.

b) Cavity ring-down spectroscopy (CRDS)
La CRDS est une technique de spectroscopie d'absorption par mesure des pertes d'une
cavité optigue haute-finesse contenant un composé a analyser. L’absorption d'un
rayonnement lumineux par un échantillon est directement liée a sa composition moléculaire.
Les liaisons chimiques se caractérisent par une fréquence particuliére d’absorption. En se
basant sur ce principe, la spectroscopie permet d’établir un lien entre I'absorption de la
lumiere et la composition de I'échantillon

Ultraviolet Visible Proche infrarouge Infrarouge moyen
1 1 1
1 1 1 r
250 ' 500 ' 1000 2000 ! 4000 sogp  longueur d'ondes
i [ ' N : : (nm)
4,95 2,48 Tizd 2 o2 0.8

énergie (eV)
Figure 34. Exemple de différentes zones du spectre lumineux

Le spectre lumineux est divisé en différents domaines. Celui qui nous concerne ici est le
"proche infrarouge" (cf. figure 34). Il correspond a un rayonnement de longueurs d'onde
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directement supérieures a celles du spectre de la lumiére : entre 800 et 2500 nm. Un
rayonnement lumineux est défini en longueur d’onde mais peut également étre exprimé sous
forme de fréquence ou d’énergie en utilisant les relations suivantes :

C -1 , .
(4) A(nm) — “(wms )/v avec {/1 la longueur d’onde, v la fréquence

¢ la célérité de la lumiére dans le vide (3.10% m/s)

5)  Etory = Aoy o-1y XV avec J E I'énergie
©) () (evs™) (Hz) { f la constante de Planck (4,13.1 (R eV/s)

Dans le tableau 19 ci-dessous sont présentés des exemples appliqués de ces formules.

L°”9“(en“r;)d B 250 500 1000 2000 4000 8 000
Fréquence (cm™) 4.10" 2.10" 1.10* 5.10° 2,5.10° 1,25.10°
Energie (eV) 4,96 2,48 1,24 0,62 0,31 0,16

Tableau 19. Tableau de quelques équivalences en spectroscopie

Rappels spectroscopiques

La spectroscopie '"*'"® est une méthode précise, fiable et répandue dans les sciences
physiques. Elle consiste a étudier l'interaction de la lumiére (radiation électromagnétique)
avec la matiere. Particulierement adaptée pour I'analyse de molécules ou atomes isolés, elle
permet de décrire la structure et la dynamique de systémes quantiques allant du noyau
atomique aux protéines. La spectroscopie d'absorption directe permet a la fois d'identifier
une molécule et de la quantifier de maniére absolue (sans calibration préalable).

Principes de base

Les bases de spectroscopie seront présentées de fagon tres succincte, dans un premier
temps au niveau macromoléculaire puis plus en détail au niveau moléculaire. Pour un rappel
plus approfondi dans le domaine de l'infrarouge (IR), cf. Annexe Il.d.

au niveau macromoléculaire
D’aprés la loi de Beer-Lambert, toute radiation électromagnétique d’intensité lumineuse "I" et
traversant un milieu absorbant homogéne d’épaisseur "z", peut étre absorbée selon le
principe (6) ci-dessous :

dlgy _ d I I'intensité lumineuse de la radiation
I = —a)-dz aveC gy |a différence d'intensité lumineuse entre I'entrée et la sortie du milieu

milieu absorbant homogéne de
concentration constante

] @
I.(2) Is(z,2)
—>

Z

Figure 35. lllustration du principe de Beer-Lambert. 1, le faisceau incident, I; le faisceau obtenu
en sortie et z la longueur du milieu absorbant traversé par le faisceau.

source lumineuse

On appelle a le coefficient d’absorption du milieu absorbant. Cette grandeur dépend
directement de la nature du milieu et varie selon la longueur d’onde de la radiation incidente.
En intégrant I'équation (6), le coefficient d’absorption peut étre défini de la fagon suivante :

_ e 1 Is,z,1)
(7) Is,(z,l) = [e,(/l)'e W = Q= ~3 XIn ( Ie,(A))

Soit a une longueur d'onde donnée : _
¢ le coefficient d'extinction molaire en mol ".cm
(8) amy =¢ew.lc] =04 xn avec ! g, la section efficace d'absorption en molécule™.cm?

[c] la concentration en mol.cm™ et n en molécule.cm™
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au niveau moléculaire

Un photon peut étre absorbé par une molécule lorsque son énergie correspond a la
transition entre deux états énergétiques différents. Comme nous avons pu le voir
précédemment dans les équations (4) et (5), I'énergie d’'un photon est inversement
proportionnelle a sa longueur d’onde ; par conséquent, plus la radiation a une longueur
d’onde élevée plus I'énergie apportée a la molécule est faible. Le tableau 20 ci-dessous
récapitule les transitions énergétiques rencontrées en fonction du domaine de longueur
d'onde de la source lumineuse. En infrarouge, on observe des transitions de type
rovibrationnelles. Ces derniéres correspondent a un changement de I'état de vibration d'une
liaison interatomique ainsi que d’'une variation de I'état de rotation de la molécule.

: . Energie des Transitions Exemples
Dol Lomgueur eenele (i) photons (eV) observées d'application
Rayons Gamma de10™a10™ de 10°a 10" eV o Réacteur nucléaire
5 1210°8 Iomsah/on de la
Rayons X de 10°26.10™ 2 410° molécule Scanner & rayons X
Ultraviolets | de 3,8.10726.10™ | de3a2.10° Transitions Rayonnement du
électroniques
Visible de7,8.10743,8.10" | de1,6a3,2 a Lumiére visible
3 3 -7 3 3 Transitions Chaleur du corps
Infrarouge de 107 a7,8.10 de107a1,6 rovibrationnelles humain
Micro-ondes de 0,32 10° de 10°a10° Transitions Radar, téléphone
rotationnelles et
Ondes-radio de 10°40,3 de0a10° | yrangitions de spin | Radio, télévision

Tableau 20. Transitions observées en fonction de la radiation incidente

Instrumentation : Cavity Ring-Down Spectroscopy (CRDS)

Il existe différents types d’instrumentations ayant recours a I'analyse spectroscopique dont la
plupart sont des méthodes d’absorption directe. Ces dernieres mesurent la différence
d’intensité lumineuse parcourant un échantillon (cf. Loi de Beer-Lambert - équation (6)). La
sensibilité avec ces méthodes est limitée par les fluctuations d’intensité provenant de la
source lumineuse (variation de l'intensité relative supérieure a 0,001 177). La CRDS est une
technique d’absorption directe qui contrairement a ses consceurs mesure le taux de perte
d'une cavité optique haute finesse a partir de la décroissance temporelle de lintensité
lumineuse préalablement injectée dans la cavité '"®. Ce moyen d’analyse ne dépend plus de
'ampleur du faisceau lumineux mais de sa vitesse de propagation, ce qui rend la CRDS
hautement plus sensible. En milieu favorable, une technique de type CRDS peut atteindre
une absorption minimale (également appelée sensibilité) de 10°cm™ contre 10%cm™ pour
une absorption laser simple passage '"°.

Une analyse consiste a envoyer un faisceau lumineux au sein d’une cavité optique
constituée de deux miroirs hautement réfléchissants. Le faisceau est réfléchi de part et
d’autre de la cavité, d’ou l'origine du nom de "ring-down cavity". A chaque réflexion une
infime partie de l'intensité lumineuse est transmise a travers le miroir. Lorsqu’on mesure
l'intensité du faisceau réfléchi en fonction du temps, on obtient une courbe de décroissance
exponentielle. Le temps de décroissance t est inversement proportionnel aux pertes induites
dans la cavité. Au sein d’'une cavité vide, les pertes ne sont induites que par le coefficient de
réflectivité des miroirs. En introduisant dans la cavité un échantillon absorbant, les pertes
d’intensité augmentent et le temps de décroissance diminue. En mesurant ce temps de
décroissance, nous pouvons remonter au taux d’absorption de I'échantillon, et ce de fagon
absolue. La technique de CRDS a pu étre mise au point suite au développement de miroirs
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diélectriques ultra-réfléchissants au début des années 80 '®*'®' et il faudra attendre
quelques années afin de détecter de cette maniére une absorption moléculaire "2

La CRDS : une technique innovante

Une rapide étude bibliographique est réalisée sur les applications connues de la CRDS, ses
avantages et inconvénients, avant de présenter son principe de fonctionnement.

Applications dans la littérature

Depuis son apparition la CRDS n’a cessé d’évoluer, tant sur I'augmentation de son facteur
de sensibilité que sur les gammes de longueurs d'onde d'analyse (en faisant varier la source
lumineuse). En se basant sur le moteur de recherche scientifique "Web Of Science" '®, un
total de 1 707 articles parus sur la technique de la CRDS a été répertorié. La figure 36
montre 'augmentation des parutions sur la CRDS au cours de ces dernieres années, faisant
de la CRDS une méthode innovante et de plus en plus populaire. Les domaines d’utilisation
sont également nombreux et variés. Le tableau 21 présente la liste des 10 principaux
domaines de recherche ayant recours a la CRDS. La combustion ne figurant pas dans ce
classement, cela prouve bien qu'il reste encore de nombreuses découvertes a faire.

Domaine de recherche Nombre d'articles % sur le nombre total d'articles
Physique 684 40,10
Chimie 473 27,70
Optique 238 13,90
Spectroscopie 203 11,90
Biochimie moléculaire 192 11,20
Ingénierie 144 8,40
Instrumentation 95 5,60
Atmosphére 82 4,80
Sciences environnementales 70 410
Immunologie 53 3,10

»

nombre de parutions

Tableau 21.Liste des 10 principaux domaines de recherche ayant recours a la CRDS 162

1,707 records. TOPIC: ("CRDS" or “cavity ring down spectroscopy”)
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Figure 36. Nombre de parutions sur la CRDS en fonction de I'année '%
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Les avantages

Comme toute technique d’analyse spectroscopique, la CRDS a l'avantage de pouvoir
analyser tout type d’échantillon tant qu'il absorbe a la longueur d'onde du laser. La CRDS se
révele comme étant particulierement adaptée dans I'analyse de molécules transitoires. Des
études récentes en chimie atmosphérique ont notamment réussi a détecter la présence de
radicaux HO, avec cette technique ®*'®'®° Ces espéces fortement instables restent
néanmoins difficiles a observer dans un environnement hostile et leur détection nécessite
une adaptation du montage expérimental traditionnel. La CRDS, plus que toute autre
technique d'absorption directe, présente les avantages suivants :

— une grande sensibilité de mesure : De par la haute réflectivité des miroirs (permettant
d'atteindre des longueurs de trajets optiques supérieurs a 100 km) et la mesure d'un
temps de déclin (indépendant des fluctuations d'intensité du laser), nous pouvons
atteindre & Nancy, une sensibilité de mesure du coefficient d'absorption de 10® cm™
pour une longueur de cavité de 70 cm (cf. équation (17) dans la section suivante).

— une grande résolution spectrale : Les autres techniques conventionnelles sont
habituellement limitées par la largeur spectrale de l'impulsion laser (plusieurs GHz).
Dans le cas présent, grace a l'excitation sélective d'un mode unique de la cavité, la
résolution spectrale n'est plus limitée que par la largeur d'un mode de résonance
(quelques kHz) et atteint un ordre de grandeur de 10° cm™ ',

Les inconvénients
L'inconvénient majeur de la CRDS est que, comme toute technique spectroscopique, elle
n'est pas séparative et l'analyse de tous les composés se fait en simultané. DG a la
superposition des bandes d'absorption de I'ensemble des molécules présentes dans la
cellule, l'interprétation et la quantification de certains composés peuvent devenir difficile et
une des solutions serait de refroidir le mélange réactionnel avant analyse. D'autres
inconvénients sont également propres a la CRDS, de par sa grande sensibilité :

— un alignement optique précis et des miroirs impeccables : Elle nécessite un temps de
réglage long pouvant rapidement devenir fastidieux (cf. Annexe Il.e). Un léger flux
d'azote est envoyé en continu devant les miroirs afin d'éviter I'adsorption de toute
poussiére ou composé indésirable a la surface, néanmoins un nettoyage des miroirs
régulier doit étre effectué.

— un codt important : Afin d'étre opérationnelle et d'atteindre un tel degré de précision,
la CRDS fait appel a des appareils électroniques et optiques de pointe : laser, miroirs
hautement réfléchissants, détecteur ultra-sensible, systéme d'acquisition...

Le mode d'analyse pulsé

La premiere approche de la CRDS et qui continue a étre la plus utilisée de nos jours, utilise
un faisceau laser de type "pulsé". Nous verrons en détail le fonctionnement de la CRDS dans
cette configuration plus simple a comprendre (cf. figure 37), avant de détailler le mode
d’analyse avec un faisceau continu qui constitue notre montage expérimental.

Ordinateur

Laser . Cavité optiqueM Détecteur Oscilloscope
: ! ’IEI | - k oe
. —

Figure 37. Montage expérimental d'une CRDS de type pulsé. L'échantillon est contenu dans la
cavité optique de longueur L, constituée de deux miroirs hautement réfléchissants M.

La lumiére du faisceau laser pulsée [1| est introduite dans une cavité optique 2 formée par
deux miroirs diélectriqgues concaves My. La longueur de la cavité L et le rayon de courbure
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des miroirs sont deux facteurs déterminant la stabilité optique et seront d’avantages
explicités dans la section suivante sur les propriétés optiques de la cavité. La lumiére
transmise dans la cavité est ensuite réfléchie alternativement par chacun des deux miroirs,
incluant systématiquement une perte réduite de l'intensité lumineuse. Un photodétecteur
est placé a la sortie de la cavité et permet de mesurer la lumiére résultante. Le signal est
retraité informatiquement |4| afin d’extraire les données et obtenir le spectre d'absorption.
Dans le cas d’'une simple impulsion, le photodétecteur capte en réalité en sortie de la cavité
optique, un train d’impulsions lumineuses d’intensités décroissantes. Ces derniéres sont
séparées par le temps t; que mettent les photons a faire un aller-retour dans la cavité.

ty =2.L/c t, temps mis par un photon pour parcourir 1 aller-retour dans la cellule
©9) t,=nx2L/c t,, temps mis par un photon pour parcourir n aller-retour dans la cellule
=

En I'absence d'espéces absorbantes dans la cavité optique

En l'absence d'une espéce absorbante, les pertes d'intensité sont liées aux miroirs
(diffraction et diffusion). En théorie, les deux miroirs identiques ont une transmission T et une
réflectivité R telles que : T = 1 — R. Le temps de déclin d’'un photon est donc proportionnel au
taux de réflectivité des miroirs. En travaillant ici avec des surfaces hautement réfléchissantes
(R >99,99 %), on atteint des temps de séjour t de I'ordre de dizaines de microsecondes, ce
qui équivaut & un trajet optique de plusieurs kilométres ' |

Si 'on considére I, l'intensité lumineuse incidente injectée dans la cavité, apres chaque
aller-retour, l'intensité subit une perte lumineuse de R? telle que :

Iy = T? X Iigser I, premiére intensité captée par le détecteur
5 . I, intensité captée aprés 1 aller-retour
I; = T X R® X [igser 1, intensité captée aprés n aller-retour

(10) I, = T2 X R®™ X I;4ger = R X I,
En remplacant n de I'équation (9) dans I'équation (10) on obtient :
I, = exp (In R?™) x I, = exp (2n X InR) X I,
(11) I, =exp (%—'%(lnR) X I
Puisque des miroirs hautement réfléchissants (R = 1) sont utilisés, on peut appliquer la
simplification suivante : InR = R — 1 = —(1 — R). Soit en remplagant dans (11) on obtient :

th t
(12) I, = 1o X exp (‘TCX 1- R)) = [, X exp (—7)

On définit ainsi le temps de décroissance du signal T également appelé temps de déclin.
C’est cette grandeur qui est mesurée lors des expériences CRDS. Le temps de déclin est
extrait a partir du signal observé (via une méthode de pondération des moindres carrés cf.
Annexe |1.f). Le temps de décroissance du signal en I'absence d'espéces absorbantes 7, est
définit dans I'équation (13), et représente d'une fagon pratique la ligne de base du spectre.

L
c.(1-R)

(13) |70 =

En présence d'especes absorbantes dans la cavité optique

En présence d'espéces absorbantes dans la cavité, les pertes d'intensité augmentent.
Toujours en considérant [, l'intensité lumineuse incidente et d’aprés la loi de Beer-
Lambert (7), l'intensité captée par le photodétecteur sera dorénavant égale a :

Iy = T? X Iigser X €™
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I; = T? X R? X I)ggpp X 7397
(14) I, = T2 X R?" X [}gger X 73132 = R2 X [ X g~2107

En suivant la méme méthodologie que précédemment, on en déduit :

In:IOXeXp(%xlnR—a.z)=IO><eXp (—tt—'cx(l—R+a.z))

L

—— | avec {‘L’abs le temps de déclin en présence d'une espéce absorbante
c.(1-R+a.z),

(15) Tabs =

L'équation (15) permet de justifier qu'en présence d'une espéce absorbante (a.z > 0), les
pertes augmentent et on obtient un temps de déclin 7., plus court, soit une décroissance
d'intensité plus rapide. Durant I'acquisition d’'une expérience CRDS, nous mesurons le temps
de décroissance de l'intensité lumineuse au sein de la cavité en fonction de la fréquence du
laser v (cf. figure 38). En mesurant la différence de temps de déclin entre la ligne de base
(to) et celle ou absorbe notre composé (7.ps), NOUs pouvons donc remonter de facon absolue
au coefficient d’absorption de la substance (indépendamment de la longueur de la cavité
optique). Au niveau mathématique, cela nous donne :

1 cxX(1-R+ag).z) 1 _1-R z
Tabs L < CTaps L + AWy
, \ . onx . 1-R 1 . , .
D'aprés l'équation (13) on a - = De plus, puisqu'on travaille en phase gazeuse,
Lo

I'échantillon est réparti tout le long de la cavité et on peut admettre z ~ L. Soit au final :

1 1 1
(16) |apy =2 x (- =

Tabs To

La limite de concentration détectable en CRDS a,,;, est proportionnelle a la plus petite
variation de pertes de cavité mesurable At :

. = 1 X To-Tabs l X éZ
Amin = ¢ ToT ~ 2
0-Tabs ¢ Tp

En remplacant 7., d’aprés I'équation (15) on obtient :

1-R At
(17) amin ==~ X (E)min
Dans nos conditions expérimentales, on a une réflectivité des miroirs de 99,99 %, une
longueur de cavité de 70 cm et on estime un facteur (?) de 1 %, soit :
0

Uin = 2 % 0,01 = 1,43.10cm ™!

T (us)

Tabs

Intensité

w (cm-1)

Figure 38. Mesure en CRDS (a) extraction du temps de déclin et (b) représentation d’une raie
d’absorption lors d’une acquisition en CRDS
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Le mode d'analyse continu

Les propriétés optiques de la cavité

Une cavité optique agit comme un résonateur linéaire stable formée de deux miroirs
sphériques, conduisant ainsi a des interférences de la lumiére avec elle-méme (de maniéres
constructives ou destructives). Les propriétés optiques d’une cavité découlent de la théorie
de "cavité résonante de Fabry-Pérot" '¥7'% cette derniére est formée & l'aide de deux
miroirs paralleles et ayant un taux de réflectivité de prés de 100. Dans un cas statique et
idéal, la transmission d’'une onde au sein d’une cavité optique peut étre décrite par une
fonction d’Airy. Cette derniere permet de représenter la propagation en "peigne de
fréquence" (cf. figure 39). Elle met en évidence des maxima de transmission séparés de
fagon équidistante. Ces maxima sont appelés "modes de la cavité" et I'écart de fréquences
les séparant "intervalle spectral libre".

101
| fn M .

(5 I I M | Modes de la cavité
< 0.8 ! o i
(] i il
S g I |
5 '§- 05 I. |!I :'lL || :'\ {
0w «© 1 [ [
@2 O | 1ol fy /

oa|! Do [ .
§ ] .4—-"—»: %\Interva}ile spectral libre (ISL)
S oo\ SN S

0.0 : ' Fréquence relative

Figure 39. Représentation des modes d'une cavité optique via une fonction d'Airy

Afin de propager la lumiére sans la disperser, une cavité doit étre considérée comme stable.
Pour cela elle doit répondre a différents criteres géométriques :

— le parameétre de stabilité d'une cavité non-focale g tel que : g=1—L/r, avec le
rayon de courbure des miroirs r différent de la longueur de la cavité L.
— l'intervalle de spectrale libre (ISL) défini par Av;g;, = c/2L.
Enfin pour que la lumiére puisse se propager dans la cavité, il est nécessaire que le mode
unique du laser entre en résonance avec un des modes de la cavité. La fréequence des
modes de la cavité étant définie par I'équation suivante ' :

n+m+1
T

(18) vgmn = Avgy, X [q + .arccos(g)] avec gq,n et m les indices de modes propres

L
2 A
B A
‘,. ."

TEMoo ey, TEM;s TEM:2 e

CIMON

Figure 40. Profil du faisceau en fonction du mode excité TEM,,, : (a) en 3D (b) sur le plan (x,y)

(b)
7\

y X

Q 0 ooé) oo Sivd

Pour chaque ensemble de valeurs des trois nombres entiers g, m et n nous pouvons définir
un mode propre de la cavité. q définit les modes longitudinaux tandis que netm
caractérisent le champ électromagnétique des modes. La différence de fréquence entre deux
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modes longitudinaux, soit deux modes avec un parametre q different mais mémes
parameétres n et m, correspond a I'lSL de la cavité. Au contraire, les modes possédant un
méme parameétre g mais différents parametres m et n sont appelés "modes transverses" et
sont usuellement noté sous le sigle "TEM,," (Transverse Electromagnetic Mode). Une cavité
optique posséde donc un ensemble de modes de propagation transverses auxquels sont
associés leurs multiples ordres longitudinaux, chacun de ces modes étant caractérisé par
une fréquence propre (cf. Error! Reference source not found.). Le mode transverse
d’ordre 0 appelé "TEMy," posséde un profil Gaussien, et correspond au mode qui sera excité
préférentiellement en CRDS

Le montage expérimental utilisé
Travailler avec des sources de rayonnement laser a onde continue permet d’augmenter la
résolution dans le domaine de fréquence. L'utilisation d'une diode laser a semi-conducteurs
donne l'avantage d'étre économique, simple d'utilisation et va nous permettre ici de travailler
sur une gamme de longueurs d'onde comprise entre 6620 et 6650 cm™. Sur le long terme,
d’autres diodes pourront étre utilisées afin d’étendre la gamme spectrale étudiée.

\4—’ balayage <—f\

Mode du Iaser
Uiaser = constante

/ Modes de la cavité :
_,_J t Umode (t)

Figure 41. Balayage en fréquence des modes de la cavité autour de celle du laser

La fréquence de la cavité est modulée autour de la fréquence du laser (cf. figure 41), afin de
périodiquement pouvoir entrer en résonance et développer le champ intra-cavité, puis hors
résonance afin de stopper ce champ et mesurer le temps de déclin. Ce systéme est réalisé
en montant un des miroirs de la cavité sur un transducteur piézoélectrique en céramique
synthétique '*°'%. Les matériaux piézoélectriques ont la propriété de se déformer lorsqu'on
leur applique un champ électrique ; permettant dans le cas présent de faire varier la longueur
de la cavité, et donc sa fréquence (cf. équation (9)), en fonction de la tension appliquée. Ce
dispositif a I'avantage de ne pas perturber la fréquence du laser ou I'alignement optique. Le
faisceau n'est cependant pas totalement interrompu lors de l'enregistrement du temps de
déclin, et il peut en résulter des interférences indésirables quand le miroir est déplacé. Pour
pallier ce probleme, une commutation rapide du faisceau laser (basé sur le principe de
Romanini '9%1992%) st réalisé afin de stopper brutalement le signal (cf. figure 42).

Isolateur optique ) &

L ﬂ Photodiode a
i Cavité optique
_:9'9_@ avalanche

Détection

du seuil

ordre 0
dre 1 L
orare Acquisition

Modulateur Acousto-Optique

L
F

Figure 42. Montage expérimental de la cw-CRDS avec utilisation d'un MAO comme commutateur
optique rapide afin d'interrompre le faisceau et éviter les interférences

La photodiode a avalanche est un détecteur ultra-sensible, qui va mesurer l'intensité sortant
de la cavité et enregistrer le temps de déclin . Un seuil d’intensité lumineuse est prédéfini
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afin de supprimer le bruit et les modes d’ordre supérieur et augmenter ainsi la sensibilité de
mesure. Lorsque le signal en sortie du détecteur dépasse le seuil, un signal est envoyé au
modulateur acousto-optique (MAO) qui agit alors comme un switch optique et va interrompre
brutalement le faisceau incident 2. Ce MAO est constitué d’'un transducteur de pression
produisant une onde acoustique qui module l'indice de réfraction d’un cristal, ceci afin de
produire une diffraction en transmission. La lumiére qui passe a travers ce dispositif va étre
déviée et diffractée sur I'ordre 0 et 1. Le faisceau d’ordre 0 est dirigé vers un lambdameétre et
sert a la mesure de la longueur d’'onde, tandis que celui d’'ordre 1 est dirigé dans la cellule
optique. Lorsque le seuil est dépassé I'impulsion envoyée au MAO a pour effet d’éteindre
rapidement le faisceau d’ordre 1 parcourant la cavité. L’avantage de ce dispositif est d’avoir
une bande passante supérieure a 10 MHz (soit un temps de réponse inférieur a 100 ns),
sans pour autant perturber la source laser.

La combinaison de l'utilisation d'un transducteur piézoélectrique (PZT) et d'un modulateur
acousto-optique (MAO) donne lieu au principe de la cw-CRDS dite avec "injection par
passage" (cf. figure 43). La partie optique du pilote a été montée par I'équipe du PC2A de
Lille, avant d’étre transférée au LRGP a Nancy et couplée avec un réacteur parfaitement
agité (cf. figure 20). Chaque composant est détaillé en Annexe Il.f. Le principe d'une
acquisition peut se résumer de la fagon suivante : La diode laser émet une radiation passant
par un isolateur optique (qui la protege de toutes réflexions) avant de traverser le MAO. Le
lambda-meétre relié permet de contréler la longueur d'onde du faisceau. Ce dernier est
ensuite envoyé en direction de la cavité au moyen de plusieurs éléments optiques (lentilles
et miroirs). Un générateur basse fréquence pilote I'alimentation du piézo afin de faire varier la
longueur de la cavité et de la faire périodiquement entrer en résonance avec la fréquence du
laser. La radiation en sortie de la cavité est ensuite focalisée sur le détecteur. Lors de la
résonance, lintensité transmise dans la cavité augmente jusqu'a atteindre une valeur de
seuil prédéfinie. L'impulsion électrique générée déclenche la déviation du faisceau par le
MAO, et I'enregistrement du temps de déclin. La longueur d'onde du laser est modifiée et le
processus est répété le nombre de fois nécessaire, afin d'acquérir un spectre de
transmission en fonction de la plage de longueur d'onde désirée.

Modes de Modulation de la longueur de la

1 I
i ]
' 1
la cavité ! k cavité par PZT
] ] .
: T » Fréquence
| ] 2 ]
= |:<_i E Laser : "dépassement”
f g ; - MAO on,, ,
f'_ N “ " mm s == 4w = == 21 Seuil de coupure
< hot
-+ ﬂlh'é
Evénements Q| ' 71 i
£ 4 Variation d i" Pas de laser - MAO off
2 lalongueur N T T —

de la cavité

Figure 43. Principe de la cw-CRDS avec "injection par passage" d'aprés Romanini et al.’®
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Mise en application

La gamme de longueurs d’'onde sur laquelle nous travaillons (entre 6627 et 6647 cm™)
présente 'avantage de pouvoir observer des raies de H,O, (composé intermédiaire fragile et
jouant un rdle déterminant dans la chimie d’oxydation des carburants), sans pour autant
saturer le signal avec des raies d’autres produits maijoritaires. Pour rappel, la spectroscopie
n'est pas une meéethode séparative contrairement a la chromatographie et 'ensemble des
composés sont analysés simultanément. Les principaux produits de combustion comme CO
et CO, nabsorbent pas sur cette gamme de longueur d’onde. Les alcanes plus lourds (a
partir du propane) ont quant a eux une absorption continue qui n’interféerera pas dans le
signal et sera intégrée au bruit de fond.

Les molécules d'intérét

L'ensemble des produits d'oxydation pouvant étre détectés dans nos conditions opératoires
sont présentés ci-dessous. Nous retrouvons principalement H,O, H,O,, CH,O, voir C,H, et
C.H4. L'ensemble des tableaux a partir du tableau 22 jusqu’au tableau 26 présentent pour
chaque espece les principales raies d'absorption, avec systématiquement leurs positions en
nombre d'onde v (pour lidentification) et leurs sections efficaces d'absorption o, (pour la
quantification). D'autres hydrocarbures tels que CH, et le propyne peuvent également étre
visibles mais doivent étre pour cela formés en quantité suffisante, ce qui n'a pas été le cas ici
(cf. transitions répertoriées en Annexe I1.9).

Raie d'absorption n°
H,O
1 2 3 4 5 6 7 8
v (cm™) 6631,9 | 6636,8 | 6638,9 | 6640,5 | 6640,9 | 6641,3 | 6642,8 | 6643,1
-23
a (191 2,10 0,92 4,46 0,25 16,00 1,82 1,62 1,13
molécule .cm?)
Tableau 22.  Relevé de transitions de H,O & 10 Torr °" (spectre en Annexe I1.g)
Raie d'absorption n°
Hz02 g
1 2 3 4 5
v(cm™) 6639,3 6639,5 6640,0 6640,1 6642,1
o, (10 molécule™.cm?) 7,5 7,8 7.9 13,8 8,6
Tableau 23.  Relevé de transitions de H,O, & 10 Torr ®* (spectre en Annexe I1.g)
Raie d'absorption n°
CH,0 2
1 2 3 4
v (cm™) 6639,3 6641,7 6642,4 6642,5
o, (107 molécule™.cm2) 3,6 4,6 4,2 1,5
Tableau 24.  Relevé de transitions de CH.O & 10 Torr °® (spectre en Annexe I1.g)
Raie d'absorption n°
CaH 2
1 2 3 4 5 6 7 8
v (cm™) 6630,1 | 6632,4 | 6634,6 | 6636,9 | 6639,1 | 6641,3 | 6643,5 | 6645,7
21
7, (10 135 | 520 | 2,11 713 | 255 | 832 | 2,83 | 899
molécule .cm?)
Tableau 25. Relevé de transitions de C.H» a 10 Torr, acquisitions réalisées au laboratoire par
dilution d'une bouteille d'acétylene pur avec un gaz d'hélium (cf. Annexe 11.g)
Raie d'absorption n°
CaHs >
1 2 3 4 5 6
v(cm™) 6635,0 6637,1 6638,0 6638,3 6640,6 6641,2
o, (10%" molécule™.cm?) 1,67 2,49 2,50 4,05 4,66 2,95
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Tableau 26.  Relevé de transitions de C,H, & 10 Torr® (spectre en Annexe I1.g)

Identification et Quantification

Pour un méme carburant, le choix des raies d'absorption caractéristiques doit étre renouvelé
entre un spectre d'oxydation a basse température, et un spectre a haute température. En
effet, les composés formés a basse et haute températures sont différents (cf. Chapitre 1.2). A
basse température les réactions d’additions sur I'oxygéne sont privilégiées (formation de
composés oxygénés), tandis qu'a haute température ce sont les voies de décompositions qui
sont prédominantes (formation d'hydrocarbures insaturés).

La figure 44 suivante présente un exemple de spectre d'oxydation du diméthyl-éther (DME) a
basse température. Pour pouvoir identifier et quantifier un composé nous tachons d'isoler au
minimum 2 raies caractéristiques de chaque produit formé, de sorte qu'elles doivent :

— étre les plus intenses possibles (sans pour autant arriver a saturation).

— avoir le moins d'interférences possibles avec les raies voisines (critere nécessaire
pour une quantification optimale). Dans le cas particulier d'une interférence minime,
connue et quantifiable, une méthode de correction peut étre appliquée (due a la
propriété additive des intensités). Cette technique a le défaut d'apporter une plus
grande incertitude sur la quantification du composé et ne sera donc pas privilégiée.
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Figure 44. Spectre d'oxydation du DME en comparaison avec ceux de H,O, H0» et CH»0 ?*

(*) raies caractéristiques pour l'identification et la quantification des produits
Une fois les produits connus et les raies caractéristiques isolées, nous pouvons procéder a
la quantification. Cette méthode se base directement sur celle établie par Parker et al. *. La
fraction molaire d'un produit x,,qyi: NOUS est donnée par :

[produit] la concentration du Jaroduit en mol.cm™®
Vino: l€ volume molaire en cm®.mol”

A température fixe, le volume molaire est donné par la loi des gaz parfaits :

(19) Xproduit = [produit] X Vi

RmX Tcellule(K) X 106

Vmol(cmg/mOl) - Pcellule(Pa)

La concentration d'un produit est liée a son coefficient d’absorption (8), soit d’aprés
I'équation (16) : aproquic = %. (l — l). En remplacant dans I'équation (19) on obtient :

T To
] (oL — R (em) 11y 1
(20) [prOdult] (cm3) T ¢ (il_r:)xga(molécule—l,CmZ) X (T To) (us) X Na(molécule.mol=1)

avec : RL le rapport Lcavité et Labsorption
N, le nombre d'Avogadro

L'Annexe ll.h présente un exemple de dosage de CH,O réalisé lors de I'oxydation du
203

diméthyl-éther <.
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Chapitre Il : Dispositif expérimental

c) Spectrométrie de masse a photo-ionisation : SVUV/VUV-TOF

Comme on a pu le voir précédemment, la spectrométrie de masse avec une source
d'ionisation électronique est idéale dans l'identification des molécules. L'énergie cinétique de
70 eV apportée aux électrons permet a la fois d'ioniser la totalité des composés, et de
fragmenter la molécule afin d'obtenir un spectre caractéristique. Bien que ce soit une
méthode de choix pour le couplage en chromatographie, la SM avec ionisation électronique
seule est difficlement exploitable lors de nos analyses. En effet, di a la superposition des
motifs de fragmentation des multiples composés convolués, il est dans ce cas impossible
d'identifier des produits a I'état de trace au sein d'un mélange complexe. La photoionisation
est une méthode beaucoup plus douce qui va permettre de se placer a la limite d'ionisation
de la molécule, limitant voire supprimant totalement les fragmentations. Les composés
pourront a présent étre différenciés en fonction de leur masse.

Les résultats expérimentaux ont été obtenus via deux spectromeétres de masse : un a Nancy
et 'autre a Hefei (Chine). N'ayant pas été amenée a directement utiliser I'appareil relié au
synchrotron en Chine, la description de I'appareillage se dédie essentiellement au VUV-TOF
de Nancy. Il est important néanmoins de noter que le principe du SVUV-TOF reste tres
similaire avec une différence au niveau de I'’échantillonnage et de la source d’ionisation
(synchrotron).

Instrumentation

Le SPI-TOF utilisé a Nancy a été mis au point par la compagnie allemande PhotoTOF,
Photonion GmbH. Cet appareil a été acquis récemment par le laboratoire (décembre 2013).
A lorigine développé pour I'étude de la formation des aromatiques lors de la thermo-
conversion de la biomasse 2, il a été couplé & un RPA lors de la thése (cf. figure 21.a). Le
montage du spectrométre de masse suit la logique vue en impact électronique, a savoir : une
source, un analyseur et un détecteur.

— une source de type photoionisation avec un laser dont la longueur d’'onde est située
dans l'ultraviolet (VUV)

— un analyseur a temps de vol de type réflectron (TOF)

— un détecteur Micro-Channel Plate (MCP) a émission secondaire et multiplication
d’électrons.

Photo-ionisation (PI)

Cette technique 2*° est adaptée pour I'étude d'ions formés en phase gazeuse, méme sous
forme de traces. L'énergie du rayonnement doit étre supérieure a I'énergie d'ionisation des
molécules (en général autour de 5-10 eV ®) et inférieure & I'énergie d'ionisation du gaz
vecteur (24,6 eV pour I'hélium 2°’) afin de ne pas saturer le signal. Cette source d'ionisation
est mise en valeur ces derniéres années, suite au développement des lasers UV sous vide
(noté laser VUV : vacuum ultra-violet) et du rayonnement synchrotron (noté SVUV :
synchrotron vacuum ultra-violet). On distinguera deux types d’ionisation (cf. figure 45) 2% :

— lionisation monophotonique (SPI pour Single Photon lonization) : L’interaction d’'un
photon avec une molécule AB peut, lorsque I'énergie du photon est suffisante, induire
une ionisation de celle-ci (processus a seuil).

— Elle est induite @ Nancy par un laser pulsé Nd:YAG a la longueur d’'onde de 118 nm
soit 10,6 eV. A Heifei en Chine, elle est réalisée a partir de la radiation du
synchrotron. Ce dernier produit des électrons accélérés, émettant un rayonnement
blanc allant de l'infrarouge lointain jusqu’a des rayons X durs. La possibilité de faire
varier la longueur d’onde incidente, permet au synchrotron de mesurer des spectres
d’ionisation (PIE) d’'une masse donnée, permettant ainsi d'identifier la molécule 2°¢.
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Chapitre Il : Dispositif expérimental

— lionisation multiphotonique résonnante (REMPI pour Resonance-Enhanced
Multiphoton lonization) : La grande intensité du faisceau émis par un laser, permet
d’accumuler plusieurs photons dans une molécule et de faire de [lionisation
multiphotonique. Cette fois-ci l'ionisation n’est plus directe mais passe par un état
intermédiaire réel de la molécule. Bien que présente sur notre instrument, cette
fonction ne sera pas utilisée dans cette étude.

AB™
o) (a) lonisation monophotonique
§ AB* T AB + hv - AB** + e~
©
o hv hv,
g | AB” (b) lonisation résonnante a 2 photons
g AB + hv, - AB*
2 hvu;
AB AB* + hu. - AB™ + e~

(a) (b)

Figure 45. lonisation (a) mono- et (b) multi- photonique de la molécule AB ®

Analyseur a temps de vol (TOF)

Du fait du caractére pulsé des lasers, le spectrometre de masse a temps de vol constitue
I'analyseur le plus adapté & la photoionisation ?®® de part son excellente vitesse de balayage
et sa bonne résolution. L'inconvénient du TOF reste principalement son codt élevé.

La figure 46 nous montre le principe de fonctionnement du TOF. Les ions sont formés dans
une premiére zone de faible largeur spatiale et temporelle, via une bréve injection de
photons (impulsion laser). Les ions sont ensuite extraits, puis accélérés par un faible champ
électrique. lls traversent ensuite une région sans champ ou les ions de masses différentes
se séparent en fonction de leur temps de vol. A une énergie cinétique donnée, la vitesse v
d'un ion est inversement proportionnelle a la racine carrée de sa masse moléculaire. Leur
temps de parcours est mesuré sur un collecteur plan. Les ions légers seront détectés en
premiers, tandis que les ions plus lourds parviennent au détecteur aprés un certain délai.

Nous pouvons noter sur la figure 21 une trajectoire en V des électrons dans le tube de vol de
notre appareil. Ce montage du temps de vol a réflectron permet d'augmenter la résolution via
une focalisation temporelle. Les ions sont réfléchis sur un miroir électrostatique et focalisés
sur le détecteur. De cette maniére et pour une masse déterminée, les ions les plus rapides
parcourent dans le réflecteur une trajectoire plus longue que les ions plus lents et ils
parviendront simultanément au détecteur.

Jet moléculaire Faisceau de
v photons pulsé

1
Grilede __ || y
répulsion | - Tube de vol

J/Collecteur plan (MCP)

D_

I
.
/7

Grille d'extraction Grille d'accélération

Figure 46. Principe d'un spectrométre de masse a temps de vol (TOF)

Analyse des composés

Identification
En sortie du détecteur, nous obtenons un spectre de masse avec peu de (voire aucun)
fragments. Chaque pic a une masse m/z donnée, correspond donc a une molécule ou un
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ensemble de molécules de méme formule brute (isoméres). Cette technique ne nous permet
pas de séparer les isomeres entre eux. Le SPI-TOF nous offre trois principaux avantages :

— une bonne précision en masse (100 ppm), nous pouvons remonter a la formule brute
de la molécule (cf. Annexe Il.c)

— une bonne résolution (2 000), les molécules de méme masse nominale pourront étre
séparées. C'est le cas par exemple du cétene C,H,O (m/z 42,0367) et du propéne
CsHg (m/z 42,0797) 2.
— une haute sensibilité, des ultra-traces (inférieures au ppm) pourront étre détectées.
La formule brute peut étre comparée dans un premier temps aux résultats attendus et a ceux
observés en GC/MS. Pour une identification plus rigoureuse, I'utilisation du synchrotron
devient nécessaire. La variation de la longueur d'onde incidente nous permet d'obtenir le
graphe d'ionisation de la masse m/z donnée (PIE). En comparaison avec les énergies
d'ionisation de la littérature, nous pouvons déterminer de quel composé il s'agit. Par exemple
lors de l'oxydation du n-pentane, nous avons pu observer la masse m/z 88 de formule
C4HsO,, pouvant correspondre a I'acide butanoique ou au butenyl-hydroperoxyde. Le PIE de
la figure 47 ci-dessous nous montre bien que pour le signal obtenu a la masse 88 nous
obtenons une rupture de pente d’environ 9,4 eV, ce qui correspond a I'énergie d’ionisation
du butenyl-hydroperoxyde.
@ oo (b)

miz 88

) 13 rupture de pente 4

< T S 64 g=~94ev
° 100x10 7 5 O o= = el 3 4 a=9,4e
= 2] =2 c 2 W
T > 0
[<) 95]
g
S 50 4 2.0 925 100 105 11.0
g Yo PIE (eV)

0 - i i L e Butenyl-OOH : IE= 9,3 eV

| T
600 200 1000 Acide pentanoique : IE =10,3 eV

Température (K)

Figure 47. Résultats obtenus lors de I'oxydation du n-pentane 169 avec (a) le profil de fraction
molaire obtenu a partir du VUV-TOF et (b) le PIE de m/z 88 obtenu a partir du SVUV-TOF
Quantification
La méthode de quantification suivie se base sur celle utilisée pour le synchrotron par Cool et
coll. #° (cf. équation (21)). Semblable & la CRDS, l'intensité du signal en SPI-TOF dépend
principalement de deux facteurs :

— x; la fraction molaire de I'espéce i, fonction de la température (T)
— o; la section efficace d'ionisation de I'espéce i, fonction de I'énergie du laser (E)

C une constante de proportionnalité

. — ) . ) D; un facteur de discrimination de masse
(21) S$;(T) = C.x;(T).0;(E).D;.®p(E).F(T) o, le flux de photon

F la fonction empirique d'échantillonnage
@, et F sont des facteurs directement liés a l'instrumentation et restent constants quelque
soit le composé analysé. En prenant un composé de référence (en général le propene) dont
la concentration est connue (via une analyse en GC dans les mémes conditions opératoires),
nous pouvons nous affranchir de ces deux facteurs et obtenons la relation (22) :

Si(T) _ xi(T) oi(E) Di
Sref(T) Xref(T) ) Oref(E) ) Dyer

(22)
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Le facteur D est lié a la méthode d'échantillonnage du SVUV-TOF. En effet, I'utilisation d'un
skimmer a pour effet de créer un spray moléculaire ou les composés de faibles masses sont
localisés aux extrémités du spray, et par conséquent discriminés par rapport aux composés
de masses plus lourdes (localisés au centre du spray). Dans le cas du SPI-TOF un capillaire
est utilisé, ce qui a pour effet de limiter le facteur de discrimination de masse (généralisé a 1
quel que soit le composé). Nous pouvons ainsi simplifier I'équation (22) pour obtenir au final :

Si(T) xi(T)  o0y(E)
2 = .
( 3) Sref(T) Xref(T) Oref(E)

La section efficace d'ionisation o peut étre trouvée dans la littérature pour les especes les
plus courantes. Pour des especes plus exotiques comme les hydroperoxydes, elle est
souvent méconnue et sera estimée dans nos calculs par la méthode de Bobeldijk et al. 2!
Cette méthode se base sur la propriété d'additivité de groupes. A la longueur d'onde de notre
laser (10,6 eV en SPI), nous établissons pour chaque groupe une valeur o basée sur les
données de la littérature (cf. tableau 27). Pour connaitre la section efficace totale de
I'espéce, il suffit d'additionner les sections efficaces de chaque groupe composant I'espece i.
On a par exemple pour I'espéece linéaire CsHy-OOH :

UCSHQOOH =4x%x0.7275+4345+ 04+ 0 = 7,26 Mb

Groupe oMb | Ctose | lecabudeg |  Retérence
c-C 0,7275 64% n-pentane Zhou et coll.*™
c=C 10,633 21% Propéne Cool et coll.”™
Cc-0 4,345 16% Diméthyl-éther Cool et coll. ™
Cc=0 7,3325 12% Acétaldéhyde Cool et coll.”™
C-H, O-H ou O-O 0 Bobeldijk et coll.*™

Tableau 27.Section efficace d'ionisation des différents groupes rencontrés, a I'énergie d'ionisation
du laser de 10,6 eV

L'incertitude liée a cette méthode d'estimation des sections efficaces d'ionisation, a été
approximée en calculant la section efficace de chaque groupe et ce pour différents
composés. Le détail des calculs se trouve en Annexe Il.i. Remarquons que méme si
l'incertitude liée a la liaison C-C est trés importante (64 %), elle est temporisée par une
contribution tres faible par rapport aux autres groupes. Pour I'ensemble des
alkenyl-hydroperoxydes dosés, nous pouvons considérer une incertitude liée a la méthode
d'estimation de la section efficace autour de 30 %. En effet, en utilisant les valeurs du
tableau 27, nous obtenons pour l'allyl-OOH et le decenyl-OOH, une incertitude liée a
I'estimation de la section efficace de respectivement 22 et 32 % (cf. figure 48). En prenant
une marge de sécurité, I'erreur expérimentale totale liée aux composés dosés en SPI-TOF a
donc été évaluée a un facteur compris entre 2 et 3.

Oc,iz00n = 1.0c_¢c + L.oc=¢c + 1.oc_p = 15,71 £ 3,39 Mb soit une erreur relative de 21,6 %
0¢,oHyo00H = 8.0c_¢ + 1.0c=¢c + 1.0c_¢ = 20,80 £ 6,65 Mb soit une erreur relative de 32,0 %

Figure 48. Calcul de l'incertitude sur l'estimation de la section efficace d'ionisation des
alkenyl-OOH en Cs et Cyy

L'ensemble des sections efficaces utilisées au cours de la thése, sont répertoriées en
Annexe Il.].
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Chapitre Il : Oxydation des hydrocarbures

Ce chapitre est dédié a linterprétation des résultats obtenus lors de Il'oxydation des
hydrocarbures dans nos conditions expérimentales (cf. chapitre Il). Au vu du grand nombre
de résultats et dans un souci de clarté, I'ensemble des Annexe lll.a jusqu'a Annexe lll.g
constituent un recueil présentant la totalité des données expérimentales obtenues pour
chacun des carburants étudiés (cf. tableau 28). Concernant le contenu de ce chapitre, une
premiere sous-partie présentera de fagon détaillée les résultats obtenus lors de I'oxydation
du n-pentane. L'influence de la longueur de la chaine hydrocarbonée, ainsi que la présence
d’'une ramification seront ensuite traitées. Pour finir, une troisieme partie présentera les
résultats obtenus pour les n-hexénes, avec une discussion sur l'influence de la présence et
de la position de l'insaturation sur la chaine carbonée.

Conditions expérimentales
Carburant - _ - : 4
tudié Richesse | Fraction | Températ- | Temps de | Pression Appareil Résultats
molaire ure (K) passage (Torr) analytique
GC, CRDS, Annexe
n-pentane | 0,5;1;2 0,01 500-1100 2s 800 SVUV- et ll.a
SPI-TOF ’
o . GC et Annexe
n-hexane 0,5:1;2 0,005 500-1100 2s 800 CRDS b
GC, CRDS, Annexe
1-hexéne 0,5:1;2 0,01 500-1100 2s 800 SVUV- et e
SPI-TOF '
2-hexeéne 1 0,01 | 500-1100 2s 800 GC Arl‘lrl‘%xe
3-hexéne 1 0,01 | 500-1100 2s 800 GC Arl‘lrl‘%xe
Dq . GC, CRDS,
n-heptane 0’225(; t’l » | 0,005 | 500-1100 2 800 SVUV- et Arl‘lrl‘eexe
SPI-TOF ’
0,25 0,005
_ 500-110 GC, CRDS,
iso-octane 0,25 0,01 2s 800 SVUV-et | Annexe lILf
1 0,04 | 500-800 SPI-TOF
. GC, CRDS Annexe
n-décane 1 0,0025 500-1100 2s 800 ot SPI-TOF lll.g

Tableau 28. Liste des carburants et conditions expérimentales étudiées pour l'oxydation des
hydrocarbures. Les annexes correspondantes répertorient 'ensemble des résultats expérimentaux.

Chaque annexe du tableau 28 se constitue de la fagon suivante :

— rappel des conditions opératoires,

— tableaux de données expérimentales,

— liste des figures correspondantes,

— analyse des sélectivités a basse et haute températures,
— vérification du bilan en atome de carbone.

1) Analyse détaillée de I'oxydation du n—pentane
Une premiére série d’analyses a été effectuée classiquement a l'aide de la GC et de la
CRDS. Ce protocole opératoire, vérifié par de nombreuses études, a permis d’avoir des
données et résultats fiables sur 'oxydation du n-pentane. Ces résultats ont fait I'ceuvre d’'une
publication en collaboration avec I'équipe de Galway en Irlande et ont servi a valider leur tout
nouveau modeéle cinétique 2'°. Une seconde série d’expériences a été réalisée cette fois-ci &
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l'aide du SPI-TOF afin de tester I'appareil dans un premier temps, puis de comparer les
résultats avec ceux obtenus en GC mais également avec d’autres expériences réalisées en
parallele grace au SVUV-TOF a Hefei.

a) Etude de la réactivité du n-pentane et analyse des produits stables
Les résultats expérimentaux seront en premier présentés et comparés aux résultats de
simulation issus du modeéle, avant de réaliser une analyse cinétique afin de mieux
comprendre les réactions mises en jeu.

Profils de fraction molaire des composés en fonction de la température

La figure 49 présente les profils de fraction molaire du n-pentane et de ses principaux
produits d’oxydation en fonction de la température. Les symboles représentent les données
expérimentales tandis que les courbes représentent les simulations. Les couleurs définissent
quant a elles la richesse : la couleur rouge pour ¢ = 0,5, bleu pour @ = 1 et vert pour ¢ = 2.
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Figure 49. Profil de réactivité du réactif et de ses principaux produits lors de I'oxydation du n-
pentane a différentes richesses

Concernant la réactivité du n-pentane, nous retrouvons bien les trois zones classiquement
rencontrées lors de I'oxydation des alcanes :
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— une oxydation a basse température : La réactivité apparait a une température de 575,
580 et 590 K, respectivement pour ¢ = 0,5, 1 et 2. Elle augmente jusqu’a atteindre un
maximum a 625K, de respectivement 50, 38 et 29 % de conversion avec
'augmentation de la richesse.

— une zone de coefficient négatif de température (CNT): Entre 625 a 775K, la
réactivité diminue avec 'augmentation de la température, jusqu’au point de ne plus
observer de réactivité.

— une oxydation a haute température : La réactivité redémarre vers 800 K et augmente
jusqu’a une conversion compléte du réactif des 1 000 K.
La richesse a une influence importante sur la réactivité du carburant a basse température, ce
qui n'est plus forcément vrai a haute température. Ce phénoméne peut s’expliquer du fait
gu’en milieu pauvre, les réactions d’addition sur O, conduisant a la formation d’agents de
branchement dégénéré (espéces accélératrices) sont prépondérantes. Tandis qu’a haute
température ces réactions ne sont plus favorisées.

Le bilan en atomes de carbone présenté en Annexe lll.a permet de vérifier la cohérence de
nos résultats. Les écarts rencontrés sont essentiellement compris dans I'erreur
expérimentale (inférieure a 10%). Une déviation un peu plus importante (entre 11 et 13%)
est observée a basse température et en milieu pauvre ou la réactivité est plus importante. Ce
phénomeéne est probablement di a la non détection de certains composés comme les acides
et certains alcools. Ces derniers bien que présents dans la chimie d'oxydation, sont
particulierement difficiles a doser en GC/FID (pics élargis et confondus dans le bruit de fond).

Au niveau des produits observés, nous observons de fagon générale un profil possédant
deux maxima : un correspondant a I'oxydation de basse température et l'autre a haute
température. Les hydrocarbures sont formés préférentiellement a haute température tandis
que les composés oxygénés sont a la fois présents a basse et a haute températures. Cette
observation permet de confirmer le fait que la chimie d’oxydation de basse température est
bien différente de celle a haute température. Les réactions mises en jeu sont distinctes et
impliquent une différence au niveau des produits formés. Concernant la richesse, celle-ci
influe plus ou moins sur le maxima en fonction de I'espéce. De fagon générale, puisqu’'a
basse température la réactivité est plus grande en milieu pauvre, on observera un maximum
de formation des produits plus important.

Que ce soit au niveau des fractions molaires du réactif ou des produits, les simulations
réalisées avec le dernier modéle de Galway *'° sont en trés bon accord avec les données
expérimentales. Cette observation nous permet de vérifier la validité du modele cinétique,
néanmoins il est important de remarquer que pour des espéces un peu plus méconnues
comme l'acroléine, des divergences non négligeables apparaissent et démontrent que ce
dernier peut encore étre amélioré (et plus particulierement a basse température).

Analyse cinétique du modele

La pertinence du modele étant vérifiée, nous pouvons l'utiliser pour mieux comprendre la
chimie d’oxydation du n-pentane et des différentes voies de formation ou de décomposition
des intermédiaires réactionnels. Une analyse cinétique a par exemple permis de tracer sur la
figure 50 un diagramme de flux simplifié¢ représentant les principales voies d’oxydation du
n-pentane. Son oxydation faisant intervenir beaucoup d’'isoméres radicalaires, le schéma a
été simplifié en ne détaillant que les voies réactionnelles obtenues a partir du
radical secondaire : CH3;—CH,e—CH,—CH,—CH;. La méme logique peut néanmoins étre
appliquée pour les autres isomeres.
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té réduit en ne détaillant que les voies réactionnelles du radical secondaire.

Les voies signalées en bleues indiquent la principale voie de consommation.

éma a é

Figure 50. Diagramme de flux simplifié de I'oxydation du n-pentane a 610 Ket ¢ = 1.
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Chapitre Il : Oxydation des hydrocarbures

Lorsque la richesse varie, la chimie d'oxydation reste globalement similaire et seul le rapport
des flux entre les différentes voies réactionnelles varie. A partir des simulations, nous
pouvons Vérifier I'hypothése selon laquelle les réactions d'addition sur O, sont favorisées en
milieu pauvre et constituent la voie majoritaire. Si on prend les deux voies compétitives
d'addition sur O, et de décomposition du radical CH3;CH(OOH)CH,CH(e)CHj (cf. figure 51),
nous pouvons constater l'influence de la richesse sur le rapport de branchement entres ses
réactions a basse température.

flux : OH o

- -~

addition
97,1% pour ¢ = 0,5 o 0o

sur O
O/OH 2 94,2% pour ¢ =1
/bCH' 89,2% pour ¢ =2 HsC CHg
H3C

\CH3
2,5% pour ¢ =0,5 o
H3C<%CH3

, . 4,9% pour p =1
décomposition °P ¢
9,1% pour ¢ =2

Figure 51. Influence de la richesse sur les voies réactionnelles du radical

CH3;CH(OOH)CH,CH(e )CHj5 lors de l'oxydation du n-pentane a T= 610 K
En faisant varier la température pour passer de la zone de basse température (610 K) a celle
de haute température (850 K), on observe cette fois-ci des différences beaucoup plus
notables. Dés la formation de la premiére espece radicalaire Re, les voies de décomposition
sont trés largement privilégiées, de sorte que pour le radical CH;CH(e)CH,CH,CH; on
observe majoritairement une décomposition en propene et en radical éthyle (cf. figure 52).
Les additions sur O, sont toujours présentes mais beaucoup moins importantes qu’a basse
température. La chimie d'oxydation du n-pentane se retrouve globalement simplifiée a haute
température.

matathése—H,0 n-C3H12

21.8% ""ﬂx‘“‘u 22.1%

20.8%

addition

décomplsition 13% - sur O,

addition

sur O

CiHs+ CzHz» ﬁ/_.]\/.\
Hz CH:

Figure 52. Diagramme de flux simplifié de 'oxydation du n-pentane a ¢ = 1
la couleur rouge correspond a 850 K, la bleue a 610 K

b) Comparaison des résultats obtenus avec les différentes techniques analytiques
L'utilisation du SPI-TOF nous a permis d'avoir des résultats trés prometteurs. Avant d'aller
plus loin dans les analyses, nous avons néanmoins souhaité vérifier la concordance des
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Chapitre Il : Oxydation des hydrocarbures

expériences menees. Pour cela, les fractions molaires de certaines especes stables ont été
comparées en utilisant I'ensemble des 4 techniques analytiques utilisées disponibles pour
cette étude (cf. figure 53) : GC, CRDS, SVUV-TOF et SPI-TOF. Les résultats sont
reproductibles : les quelques écarts observés sont contenus dans l'erreur expérimentale.
Nous rappellerons que chaque technique impligue un réacteur et un systéme
d'échantillonnage différent. Concernant le profil de fraction molaire du propéene en SPI-TOF,
les points manquants entre 850 et 925K sont dus & une saturation du signal, empéchant
toute quantification sur cette plage de températures.

3 p—— - - 3 — . _—
3.0x10° I [formaidéhyde| ™ @ svov.MS 1.4610° | acetaldehyde| T TrU oS
2.5 A GC 1.2 1 - A GC
b ® CRDS 104 & + SPI-TOF
< 2.0 Py ’ Y
0.8 B
5] w=m 4
a a x 061 ¥ 4
1.0 Eoom ay i ot
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Figure 53. Comparaison des fractions molaires de certains produits dosés via les 4 techniques
analytiques utilisées lors de cette étude

c) Détection du céténe, des diones et des hydroperoxydes (R-OOH)
En plus des composés stables habituellement dosés en GC, I'utilisation des techniques
analytiques modernes de CRDS et spectrométrie de masse a photo-ionisation ont permis le
dosage de composés plus rarement détectés tels que le cétene, les pentane-diones ou les
différents hydroperoxydes. Le spectre de masse en figure 54 présente un apergu de ces
especes.
] 1 ] 1 ]

D.d‘ _I 1 II II

0,3

100510~
1
— 0 -

m/z 48 :
m/z 62 :
| m/z74 :

m/z 42 : céténe et propéne

méthyl-OOH
éthyl-OOH
allyl-OOH

2 ....|||I|| |||....
I T T T I T T
210

4102 i
M

m/z 88 : butényl-OOH
m/z 100 : pentane-diones
m/z 102 : pentenyl-OOH
m/z 104 : pentyl-OOH
m/z 118 : Cs céto-OOH

0.2

Signal (unité arbitraire)

m/z

100

Figure 54. Spectre de masse obtenu en SPI-TOF lors de l'oxydation du n-pentane a 600 K et
@ = 1. Le zoom autour de m/z 42 permet de différencier le cétene (42,04) du propéne (42,08).
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Chapitre Il : Oxydation des hydrocarbures

Détection du cétéene (CH:CO)

Le céténe est un composé réguliérement analysé dans les flammes #'°, mais beaucoup
moins fréquemment en réacteur parfaitement agité (seulement une publication en fait
mention 2°). La bonne résolution de notre SPI-TOF nous a permis de distinguer les pics du
céténe et du propéne a la masse 42 (cf. figure 54) et de les quantifier séparément. La figure
55.a présente le profil de fraction molaire du céténe en fonction de la température. Comme
précédemment, on distingue deux maxima a basse et haute températures. On peut
néanmoins observer qu'a basse température le maximum est plus important en milieu
pauvre, tandis qu’a haute température c’est celui en milieu riche qui est le plus important.
Cette inversion de l'influence de la richesse et bien reproduite par le modéle et peut donc
s’expliquer par une analyse cinétique (cf. figure 55.b). A basse température le céténe est
formé indirectement a partir des composés de type céto-hydroperoxyde, qui sont obtenus
par additions successives sur O, et dont la formation est donc favorisée en milieu pauvre. A
haute température le céténe est formé a partir des radicaux CH3;COCH,e et CH,CHOe,
respectivement issus de la conversion du propéne et de I'éthyléne. Dans les deux cas, ces
alcenes sont obtenus par des voies de décomposition de notre carburant favorisées en
milieu riche. Globalement le modéle représente bien nos résultats expérimentaux, méme s'il
existe un écart d’'un facteur supérieur a deux a basse température.

6

—

-6 i
(a) 12001077 o __4=1  [cetene| (b)| Voies de formation du céténe 3 610 K :
1004 + = ¢=0,5 - 90,6% i i
0] © - =2 v CH.CO WHZCJK/CHG <-- HSC\/[k/\O/OH
«  60-

Voies de formation dg cétene a 880 K :
+0 -
49,4% —-- CaHs w-L_
HSCLC“E ¥ - GHiCOCH, 4=, CoMte
CH-CO o -H 3 37 +OH
Py

40 1

20 1

o, €75 CoHa

T T
600 800 1000
Temperature (K)

Figure 55. Formation du cétene avec (a) les profils de fraction molaire et (b) I'analyse cinétique
de ses voies de formation a ¢ = 1

Détection des pentane-diones

Les alcane-diones ayant le méme nombre d’atomes de carbone que le réactif sont, tout
comme le cétene, des composés caractéristiques de la chimie de basse température issus
de la décomposition des céto-hydroperoxydes. Ce type de composés a été mis en avant
expérimentalement par Herbinet et coll.”" lors de I'oxydation du n-heptane. Leurs voies de
formation et constantes cinétiques ont été peu étudiées ; nous pouvons néanmoins citer les
travaux de Pelucchi et coll?'’. L'ensemble des isoméres des pentane-diones a pu étre dosé
a la fois en SVUV-TOF et en SPI-TOF. Sur la figure 56.a sont comparés les données
expérimentales obtenues via les deux techniques. Ces dernieres montrent un bon accord
compte tenu de l'incertitude expérimentale (supérieure a 20 % di a l'estimation de la section
efficace) et de la différence d'échantillonnage entre les deux techniques : cbéne de
pulvérisation et capillaire respectivement pour la SVUV-TOF et le SPI-TOF (cf. figure 21).

La figure 56.b présente les profils de fraction molaire des pentane-diones dosés en SPI-TOF
lors de I'oxydation du n—pentane. Ces diones sont formées uniquement a basse température
et leur production est favorisée en milieu pauvre. Le modéle prédit de maniére satisfaisant
l'ordre de grandeur des fractions molaires, mais sur une plage de températures bien plus
réduite et avec un maximum décalé de 30 K vers les basses températures. En nous
appuyant sur une analyse cinétique du modele, les pentane-diones sont formées a partir
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Chapitre Il : Oxydation des hydrocarbures

d’'une métathése des céto-OOH en Cs. Une métathése peut avoir lieu avec n'importe quelle
espéce radicalaire présente dans le milieu, néanmoins la réaction avec eOH est largement
dominante vu que cette espéce est formée en grande quantité a basse température. Les
écarts observés entre la modélisation et les résultats expérimentaux indiquent que le
mécanisme proposé ne suffit pas a entierement expliquer la formation de ces espéces.

(a) 1e0q0®f & |pentanediones| ] (b) 1sox10°{ 3 [pentane-diones |
+
+ +
- + * + 4
100 . m SVUV-MS %3 + = =g=05
80 + + SPI-TOF 100 - P2 . o=l
] 0 o
x 601 * ' x x> C == ¢:2
] + ! o%
[ ] o) o
404 W 504 fo *s
o oV,
20 4 . r o7 &
n Y; o¢*
0 = [T L L) 0- o <

1000 800 1000

Temperature (K)

600 800

Temperature (K)

600

Figure 56. Profils de fraction molaire des pentane-diones (a) comparaison entre les différentes
techniques a @ = 1, et (b) profils de fraction molaire obtenus en SPI-TOF

Détection de H:0;

H.O, a pu étre dosé via la SVUV-TOF et la CRDS. La trés bonne reproductibilité des profils
de fraction molaire présentés sur la figure 57.a permet de vérifier nos résultats a basse
température. Il est important de rappeler que ces deux techniques d'analyse reposent sur
des principes différents et que les incertitudes expérimentales sont essentiellement liées aux
sections efficaces d'ionisation et d'absorption respectivement pour la spectrométrie de
masse et la spectroscopie. Pour le dosage de H.O,, les sections efficaces utilisées ont été
déterminées expérimentalement dans de récentes études (Dodson et coll.®” en PI-MS et
Parker et coll.”®> en CRDS) et semblent plus que cohérentes compte tenu de I'accord de nos
résultats expérimentaux.

(a) 5 -~ H202 m svuvws (b) 5 0x10°4
800x10 " A - |_| ® CRDS ’
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600 4 =
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< 400 - 1.0
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Figure 57. Détection de H-O. (a) comparaison entre les techniques a ¢ = 1, et (b) profils de
fraction molaire obtenus en CRDS a trois richesses (0,5, 1 et 2)
La figure 57.b présente le profil de fraction molaire de H,O, obtenu en CRDS a différentes
richesses. Les valeurs des deux maxima a basse et haute températures subissent une forte
influence de la richesse, avec une forte valorisation en milieu pauvre. Le modele reproduit de
facon satisfaisante les résultats. L'écart observé entre le modéle et nos résultats
expérimentaux peut s'expliquer par la probable décomposition de I'espéces a haute
température ou bien I'adsorption de H,O, aux parois (phénoméne qui a déja été observé et
discuté lors d'études antérieures *'®). Que ce soit & basse ou & haute température, H,0O, est
principalement issu de la méme voie de formation : la combinaison de deux radicaux HO,e
(respectivement 76% et 89,5% a 610 K et 880 K). A basse température, le radical HO,e est
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principalement issu de la réaction entre O, et les radicaux HCOe issus du formaldéhyde, et
CH3O0e issus de la décomposition du méthyl-OOH ou de la conversion de deux radicaux
CH3;0.e (eux-mémes obtenus par addition sur oxygéne du radical CHsze). A basse
température, le radical HO,e peut également étre produit a partir de la décomposition du
radical RO,e menant a la formation de l'alcéne. A haute température, le radical HO,e est
obtenu par réaction entre O, et les radicaux HCOe et C,Hse, respectivement issus du
formaldéhyde et du radical pentyle.

Détection des alkyl-OOH

Les alkyl-hydroperoxydes concernés ici sont le méthyl-OOH, I'éthyl-OOH et le pentyl-OOH,
soit respectivement les alkyl-OOH en C;, C, et Cs. Sur la figure 58.a sont comparées les
données expérimentales obtenues via les deux techniques de spectrométrie de masse. La
comparaison montre une bonne adéquation entre ces résultats. Seul I'éthyl-OOH n'a pu étre
comparé car sa concentration est inférieure a la limite de détection en SVUV-TOF.

(b) . r [méthyi-00H] |
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Figure 58. Profils de fraction molaire des alkyl-hydroperoxydes (a) comparaison entre les
différentes techniques a ¢ = 1, et (b) profils de fraction molaire obtenus en SPI-TOF
La figure 58.b présente pour chaque alkyl-OOH les profils de fraction molaire expérimentaux
et calculés en fonction de la température et de la richesse. Cette famille de composés est
formée uniquement a basse température et préférentiellement en milieu pauvre. La
température du maximum de formation, ainsi que I'évolution relative avec la richesse sont
bien reproduites par le modéle. Au niveau des fractions molaires, la légére déviation
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observée pour le C; et C, alkyl-OOH reste correcte compte-tenu des incertitudes
expérimentales dues a I'estimation de la section efficace d'ionisation.

Une analyse cinétique nous permet de déterminer la principale voie de formation des alkyl-
OOH, a savoir la dismutation du radical HO,e avec le radical RO,e correspondant (cf. figure
59). Le radical CsH{;{O.e est issu du réactif par des réactions de métathése suivi d’'une
addition sur 'oxygene, tandis que les radicaux CH3;O.e et C,HsO.e sont issus d'espéeces
intermédiaires (tel que [I'acétaldéhyde). Cette observation peut expliquer certains
comportements que l'on observe au niveau des produits. Par exemple, le maximum de
formation du pentyl-OOH est décalé en température en fonction de la richesse : 580, 585 et
595 K respectivement pour ¢ = 0,5, 1 et 2. Cela semble logique compte tenu du fait que
l'apparition de la réactivité lors de l'oxydation du n-pentane dépend elle-méme de la
richesse. La formation des C; et C, alkyl-OOH ne dépendant pas directement du réactif, la
température du maximum de formation est trés peu sensible a la variation de la richesse.

méthyl-OOH + O2 2L1% . HOze + CHzOze
6thyl-OOH + 0, %1% HO,e + CoHsOze

pentyl-OOH + O> 3% HOze + CsH11Oze

Figure 59. Voies de formation des alkyl-hydroperoxydes a 610 K et ¢ = 1

Détection des céto-OOH

Les céto-OOH en Cs ont pu étre dosés via les deux techniques de spectrométrie de masse
(cf. figure 60.a). Malgré leurs faibles concentrations et les différences de méthode
d'échantillonnage, les résultats expérimentaux sont bien reproductibles entre les deux
méthodes.

N -6
(a) 10x10°F =G5 - céto-OOH| (b) 10x10” " [cs:cét000H| T — o1
+ = ¢=0,5
0 = =¢=2

8 1 gy 8 -

+ B SVUV-MS
+ + SPI-TOF
+ les valeurs du
modéle ont été
divisées par 125

5 +
- +.
%

+
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=
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Figure 60. Détection des céto-OOH en Cs (a) comparaison entre les deux techniques de SM a

¢ = 1, et (b) profils de fraction molaire obtenus en SPI-TOF a trois richesses
Comme les alkyl-OOH, ces composés sont formés uniquement a basse température et ont
un maximum de formation variant avec la richesse (cf. figure 60.b). En comparant les
résultats avec les données issues de la simulation, un écart important est observé. Afin
d'obtenir un ordre de grandeur similaire sur les graphes, les valeurs obtenues par les
simulations ont di étre divisées par 125. Cet important écart peut d'un cété étre engendré
par une erreur experimentale, ce qui est peu probable étant donné le bon accord observé
entre les deux techniques. Une autre cause possible est la section efficace, dont la valeur a
été estimée. Cependant, un facteur 125 d’erreur ne parait pas plausible non plus. Il peut
également étre di a une faiblesse du modéle, notamment via une méconnaissance des
voies de formation et de consommation des céto-OOH.
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Détection des alkenyl-OOH

Les alkenyl-hydroperoxydes concernés ici sont I'allyl-OOH, les butényl-OOH et les pentényl-
OOH, soit respectivement les alkenyl-OOH en Cz, C4 et Cs a des masses unitaires de 74, 88
et 102. A notre connaissance, ces composés ont été analysés en RPA pour la premiére fois
au cours de cette étude. Ceci nous permet de dire que les hydroperoxydes sont des
intermédiaires beaucoup plus communs des réactions d’oxydation que I'on ne pense.

La premiere étape a consisté a identifier ces especes. La formule brute des signaux obtenus
a ces différentes masses a pu étre extraite grace a la bonne précision en masse du TOF, et
correspond aux composés de type C,H,,0,. Cette formule peut étre attribuée aux
alkenyl-OOH mais également aux acides ou aux peroxydes souvent présents en oxydation.
A partir des données obtenues par SVUV-TOF, les spectres d'ionisation de chacune de ces
masses ont pu étre établis en figure 61.a (pour le principe, cf. chapitre Il. analyse des
composeés en SM). Les énergies d'ionisation des molécules concernées ont été soit trouvées
dans la littérature, soit calculées a l'aide du logiciel Gaussian 09 #'°. Pour I'ensemble des
masses, la rupture de pente observée au niveau du signal correspond d'avantage a nos
alkenyl-OOH plut6t qu'aux acides ou aux peroxydes. A I'énergie d'ionisation du laser de
10,6 eV (cas du SPI-TOF), la contribution des acides et des peroxydes est négligeable et les
masses peuvent étre attribuées aux alkenyl-hydroperoxydes.

Il est important de noter qu'a partir des alkenyl-OOH en C,, les signaux obtenus
correspondent a la somme des isomeres possibles (cf. tableau 29).
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Tableau 29. Isomeéres les plus attendus aux masses 88 et 102

Le signal du SVUV-TOF étant tres bruité, les masses 88 et 102 ont été difficilement extraites
et les données présentent une importante incertitude expérimentale. Malgré cela, on obtient
en figure 61.b une bonne cohérence des résultats obtenus par les deux techniques. La figure
61.c présente les profils de fraction molaire obtenus en SPI-TOF. Les trois alkenyl-OOH sont
formés a basse température, préférentiellement en milieu pauvre et dans des ordres de
grandeur similaires. Contrairement aux autres hydroperoxydes, le pic de formation des
alkenyl-OOH est beaucoup plus étendu sur la gamme de température et le maximum subit
une influence moins importante lorsque la richesse varie. Ce phénomeéne peut s'expliquer
par le fait que les alkenyl-OOH sont formés non seulement par des voies d'addition sur O,
mais également par combinaison des radicaux alkenyles avec les radicaux HO,e. Ces
derniéres réactions ont d'ailleurs été ajoutées dans le modéle initial de Galway *'* pour les
pentényl-OOH (avec les mémes constantes cinétiques que les autres alkenyl-OOH), ce qui a
permis d’améliorer les résultats de la simulation méme s'il existe encore un écart non
négligeable avec nos données expérimentales. En effet, pour obtenir un bon ordre de
grandeur et contenir I'ensemble des courbes sur un méme graphique, les valeurs du modele
ont d0 étre multipliées par 10, 60 et 3 respectivement pour les Cs, C4 et Cs alkenyl-OOH. De
plus, le maximum de formation prédit par le modéle est décalé de 30 K vers les basses
températures par rapport aux résultats expérimentaux.
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allyl-OOH : IE = 9,55 eV
acide propanoique : IE = 10,44 eV

butényl-OOH : IE = 9,3 eV
acide butanoique : IE = 10,3 eV
méthyl-propenyl-peroxyde : IE = 8,7 eV,

pentényl-OOH : IE =9 et 9,2 eV
acide pentanoique : IE = 10,1 eV
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Figure 61. Suivi des masses 74, 88 et 102 (a) identification avec le spectre de photoionisation,
(b) comparaison entre les techniques a ¢ = 1, et (c) profils de fraction molaire en SPI-TOF
La figure 62 présente un schéma simplifié des principales voies de formation des alkenyl-
OOH, réalisé a partir d'une analyse cinétique a 610 K et ¢ = 1. Comme attendu, la principale
voie de production de ces espéces correspond a la combinaison des radicaux allyliques avec
HO,. Pour les alkenyl-OOH plus lourds (ayant 4 atomes de carbone ou plus), les voies
d'addition sur O, prédites par le modéle de Wang et coll.” et nouvellement intégrées dans
les mécanismes de Galway ’®, deviennent non négligeables. Ces derniéres sont
responsables de la formation des alkenyl-OOH en C, et Cs a une hauteur de respectivement
21 et 16 %.

Contrairement aux autres composés, la température des maxima de formation des
alkenyl-OOH est mal prédite par le modele (30 K plus bas). Une investigation plus
approfondie a été réalisée afin d'en déterminer I'origine. Un premier essai a été réalisé en
modifiant les données thermodynamiques de ces composés. Les calculs réalisés en
collaboration avec I'équipe chinoise de Hefei n'ont eu aucun effet sur nos simulations. Les
essais suivants se sont portés sur les constantes cinétiques. En premier la valeur de la
constante de formation a été modifiée : une influence sur la valeur du maximum mais non
sur sa position a été observée. Dans un second temps, la valeur d'énergie d'activation (E,)
de la décomposition de l'allyl-OOH en C3HsOe +eOH a été légérement modifiée : -1, +1 et
+2 kcal.mol™. Les résultats obtenus ont été reportés en figure 63. Cette fois-ci les effets sont
nets : 'augmentation de I'énergie d'activation de la réaction de décomposition de I'allyl-OOH
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a pour effet d'augmenter le maximum de formation quantitativement et de le décaler vers les
hautes températures. Pour une modification de +2 kcal.mol”, on obtient une meilleure
prédiction pour I'allyl-OOH sans pour autant modifier la réactivité du réactif. Cette remarque
laisse suggérer que les paramétres cinétiques des réactions impliquant les alkenyl-OOH ne
sont pas encore parfaitement connus.
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Figure 62. Schéma simplifié de formation des alkenyl-OOH, réalisé a partir d'une analyse
cinétique de l'oxydation du n-pentane a 610 Ket ¢ = 1
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Figure 63. Effet de la modification de I'énergie d'activation de la réaction de décomposition de
l'allyl-OOH sur les simulations, et comparaison avec nos résultats expérimentaux a ¢ = 1

Discussion autour des hydroperoxydes

L'ensemble des profils des hydroperoxydes dosés lors de I'oxydation du n-pentane a ¢ = 1
est résumé sur la figure 64. Etant données les différences observées au niveau des ordres
de grandeur, deux axes des ordonnées ont été utilisés afin de regrouper tous les profils sur
un méme graphique. H>O, et les alkyl-OOH sont formés en plus grande quantité et leurs
fractions molaires se lisent sur I'axe des ordonnées situé a gauche, tandis que les alkenyl- et
ceto-OOH ont leurs fractions molaires sur I'axe des ordonnées situé a droite du graphique.
L'observation de ces courbes permet clairement de distinguer une évolution avec la
température de la position de la fraction molaire maximum. Dans le sens des températures
croissantes, on observe respectivement les pics de formation : du céto-OOH, suivi des
alkyl-OOH, puis des alkenyl-OOH et pour finir de H,O..
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Figure 64. Profils de fraction molaire de I'ensemble des hydroperoxydes formés lors de
l'oxydation du n-pentane a ¢ = 1. Notons ici que les "courbes" correspondent a des segments
reliant les points expérimentaux entre eux.

Conclusion

Au cours de cette étude nous avons utilisé 4 techniques analytiques différentes (GC, CRDS,
SVUV-TOF, SPITOF-MS, chacune ayant montré un avantage certain (les méthodes
apparaissent complémentaires) et une bonne reproductibilité des résultats (il est important
de pouvoir doser des espéces par différentes méthodes pour valider les techniques
d’analyse). Cette constatation a également été observée pour la suite des études mais ne
sera plus autant détaillée et seuls les principaux résultats seront discutés. Au niveau des
simulations, le dernier modeéle développé par Galway permet de bien reproduire la réactivité
et les fractions molaires des principaux produits de la réaction, de H,O, et des alkyl-OOH.
Cependant des écarts plus importants sont observés pour d'autres produits plus minoritaires
tels que l'acroléine, ou les alkenyl- et céto-OOH. Il reste encore de nombreuses études a
mener afin de mieux comprendre la chimie d'oxydation de basse température, en particulier
celle qui implique les intermédiaires réactionnels de type hydroperoxyde. Pour ceux
souhaitant approfondir le sujet, I'ensemble de ces résultats a fait I'objet d’une publication '®°.

2) Extension a l'étude de I'oxydation d'autres alcanes
Cette partie a pour but d'interpréter les résultats obtenus pour lI'ensemble des alcanes
étudiés lors de la thése. Une comparaison sera faite dans un premier temps entre les
différents alcanes linéaires : n—pentane, n-hexane, n-heptane et n-décane ; afin d'évaluer
l'influence de I'augmentation de la taille de la chaine carbonée. Dans un second temps une
comparaison des résultats avec I'iso-octane (ou 2,2,4-triméthyl-pentane) sera réalisée afin
d'évaluer cette fois-ci l'influence de la présence de ramifications sur la chaine carbonée.

a) Influence de I'augmentation de la taille de la chaine
Concernant les résultats qui vont étre présentés, le modéle utilisé pour les simulations du
n-hexane correspond & celui de Zhang et coll.*. En rappel bibliographique, une précédente
étude expérimentale a été menée sur l'oxydation du n-hexane en RPA par Wang et coll.* &
une fraction molaire en entrée de carburant différente. Pour le n-heptane, les résultats GC et
CRDS ont été publiés et ont permis de valider le modéle de Zhang et coll?*'. Enfin les
simulations pour le n—décane ont été réalisées a partir d'un modéle précédemment élaboré a
Nancy "*'. Ce dernier a été développé a partir du logiciel de génération automatique EXGAS
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développé a Nancy #2%_ 'Annexe lIl.h présente rapidement le principe de modélisation et
le fonctionnement d'EXGAS.

Une analyse globale de la réactivité et des principaux produits stables sera réalisée avant de
porter une attention plus particuliere aux hydroperoxydes.

Profils de réactivité des carburants et de leurs principaux produits

Dans le cas des alcanes linéaires, on observe une diminution de lindice d'octane avec
l'augmentation de la taille du carburant *, ce qui se traduit par une propension a l'auto-
inflammation de plus en plus importante. Afin de ne pas atteindre les limites d'explosivite, la
fraction molaire en entrée de carburant a donc été diminuée avec 'augmentation de la taille
du réactif. Sur la figure 65 ont été superposés les profils de conversion de I'ensemble des
n-alcanes étudiés a @ = 1. Nous retrouvons les trois différentes zones de températures
(basse température, CNT et haute température). Dans la zone de basse température, nous
observons bien une réactivité similaire ou supérieure avec I'augmentation de la taille de la
chaine carbonnée, alors que les conditions sont a chaque fois moins favorables
(augmentation de la dilution). La plage de réactivité est plus étendue pour les carburants
lourds, avec une réactivité qui démarre plus tét (550 K pour le n-décane et le n-heptane
contre 575 K pour le n-hexane et n-pentane), et un maximum de conversion du réactif plus
important (62 % pour le n-décane, 50 % pour le n-heptane et 38 % pour le n-hexane et le
n-pentane). |l est interéssant d'observer que pour I'ensemble des réactifs, le maximum de
conversion a basse température est atteint a T =625K. Dans la zone des hautes
températures, les différences observées entre les carburants ne sont pas significatives face
a l'erreur expérimentale (la réactivité est extrément sensible a la température en sortie de la
zone de CNT).
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Figure 65. Profils de conversion de I'ensemble des n-alcanes saturés étudiés a ¢ = 1, avec x le
pourcentage molaire en entrée du carburant

Les bilans en atomes de carbone établis pour chacun des réactifs et présentés en annexe
sont globalement satisfaisants. Pour le n-hexane, I'ensemble des pourcentages sont compris
dans l'erreur expérimentale (<10 %), avec un écart légérement plus important a basse
température et en milieu pauvre ou la réactivité est plus forte (11-13 %) et pouvant étre
attribué a la non détection des hydroperoxydes ainsi que de certains acides et alcools.
Concernant le n-heptane et le n-décane, des écarts supérieurs a 20 % sont observes et
témoignent de la non détection de certains composés non négligeables. Pour ces deux
réactifs, il est important de rappeler que nous travaillons en milieu trés dilué, par conséquent
les produits sont formés en bien plus petite quantité et deviennent plus difficilement
détectables. Les écarts observés en milieu pauvre et a basse température peuvent étre liées
a la non détection de certains composés oxygénés (acides, alcools...) tandis que ceux
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observés en milieu riche et a haute température peuvent étre imputés a la non détection de
composés aromatiques lourds (de type benzénique) et précurseurs des HAP.

Sur la figure 66 ont été tracés pour chaque carburant étudié les profils de fraction molaire du
réactif et de quatre de ses principaux produits de basse température. Comme auparavant,
les symboles représentent les données expérimentales et les lignes les données calculées.
Concernant I'étude du n-hexane sur la figure 66 colonne (a), les expériences ont été menées
a trois différentes richesses (0,5, 1 et 2), et les mémes remarques peuvent étre appliquées
que précedemment pour le n-pentane. La richesse a une influence importante sur la
réactivité a basse température. Cette derniére démarre a une température de 550, 575 et
590 K, respectivement pour ¢ = 0,5, 1 et 2. Elle augmente jusqu’a atteindre un maximum de
conversion a 625 K, de respectivement 57, 39 et 30 % avec 'augmentation de la richesse.
Une zone de CNT est observée entre 675 et 825 K avant que l'oxydation a haute
température ne démarre. Une similarité des types de produits formés est observée avec la
formation d’hydrocarbures favorisée en milieu riche et a haute température, et la formation
de composés oxygénés favorisée en milieu pauvre sur toute la gamme de températures. Les
résultats expérimentaux sont globalement bien reproduits par le modele.

Pour I'étude du n-heptane sur la figure 66 colonne (b), quatre différentes richesses ont été
étudiées : 0,25, 1, 2 et 4. La gamme plus étendue de richesse a permis de mieux évaluer
l'influence de ce paramétre sur toute la plage de températures, y compris dans la zone de
CNT et des hautes températures. La réactivité démarre a 525, 550, 550 et et atteint un
maximum de 67% a 700 K, 50% a 625 K, 33% a 625K, et , respectivement
avec 'augmentation de la richesse. Les réactions inhibitrices de décomposition ont plus de
poids en milieu trés riche (¢ = 4) et la zone de CNT démarre plus tét, décalant ainsi le
maximum de conversion vers les basses températures. Inversement, en milieu trés pauvre
(p = 0,25), les réactions inhibitrices sont moins importantes que les réactions accélératrices
d’addition sur lI'oxygéne : la zone de CNT démarre plus tard décalant le maximum de
formation vers les hautes températures. Comme la zone de CNT se retrouve raccourcie a
¢ = 0,25, la réactivité ne s'annule pas avant que la chimie d’'oxydation de haute température
ne prenne le relai. Bien que le modele reproduise bien les résultats aux autres richesses, ce
phénoméne assez particulier est mal reproduit a ¢ = 0,25 et cet écart se retrouve tant sur le
profil de réactivité qu’au niveau des espéces formées. Ceci montre qu'il reste encore des
améliorations a apporter aux modeéles de la chimie d’oxydation des alcanes.

Enfin pour le n-décane en figure 66 colonne (c), seule la richesse @ = 1 a été étudiée. La
réactivité démarre a 550 K et atteint un maximum de conversion de 62 % a 625 K. Une zone
de CNT avec une reéactivité quasi nulle est observée entre 675 et 825 K, avant que la
réactivité ne redémarre et atteigne une conversion totale du réactif a 1 000 K. Une similitude
au niveau des produits est de nouveau observée. Bien que présentant de légers écarts sur
certaines especes formées, le modéele de Nancy utilisé reproduit plutdét bien les résultats
expérimentaux.

Concernant les produits formés (cf. figure 66), l'ensemble des modeles reproduit
relativement bien les résultats expérimentaux. Les simulations réalisées a partir des modéles
de Galway prédisent bien les profils de fraction molaire obtenus pour l'ensemble des
produits, mais sous-estiment la formation d'eau a basse température (principal produit
formé). Les simulations réalisées a partir du modéle de Nancy sont en meilleur accord avec
les résultats expérimentaux de H,O mais une déviation est observée a haute température
pour certains composés comme le formaldéhyde et le propéne.

104



Chapitre Il : Oxydation des hydrocarbures

(a) (b) (c)
5x10° Jae e irrheptanel 2.5x10° 4 |n—décane|
7 \®
1 + = 1 $=025
, : 2.0
44 S e —p=l 0
O == ¢=2 154

. b=4 x
[}

14 0.5 1
0- 004 _* 9=l
T T T T T T
600 800 1000 600 800 1000 600 800 1000
Température (K) Température (K) Température (K)
eau +4+ eau P
40x10° = I - ] o
+
40
30
x x
20 - e
104  «+ *
oy *+ ’OOOOOOOOO
0ds S R
T T T
600 800 1000 600 800 1000 600 800 1000
Température (K) Température (K) Température (K)
CcOo

l—l *ro (,)

600 800 1000 600 800 1000 600 800 1000
Température (K) Température (K) Température (K)
1.2x10° 4 + formaldéhyde |7 16x10° 4 o | formaldéhyde I \ | formaldéhyde | x|
10- 1.2x10” 4
1.0 4
0.8 1
0.8
- x
x 0.6 0.6 -
0.4 0.4
0.2 4 0.2 4
0.0+ 0.0 4
600 800 1000 600 800 1000 600 800 1000
Température (K) Température (K) Température (K)
3 — N e — B p— A —_— — . [—
4 . 4 ropéne
1.0 1.0x10™ 1
27 0.8- 081 *
x  0.81 x 0.6 x 064
0.4 4 0.4 1
0.4
0.2 4 0.2
0.0 0.0+ 0.0 4
600 800 1000 600 800 1000 600 800 1000
Température (K) Température (K) Température (K)

Figure 66. Profils de fraction molaire du réactif et de 4 produits majoritaires, lors de I'oxydation du
(a) n-hexane a trois richesses, (b) n-heptane a quatre richesses et (c) n-décane a ¢ = 1.
Les modéles utilisés sont ceux de Galway dans le cas du n-hexane **° et du n-heptane **', et
de Nancy dans le cas du n-décane ™'.
Au niveau des analyses de flux, le schéma du mécanisme global reste principalement le
méme que pour le n-pentane. L’augmentation de la taille du réactif entraine un plus grand
nombre d’'isomeres possibles et donc le nombre total de réactions impliquées et de produits
formés. La logique précédemment observée reste néanmoins inchangée.
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Détection du céténe, des diones et des hydroperoxydes formés

La disponibilité du SPI-TOF étant partagée entre les équipes, son accessibilité s’en trouve
limitée. Par conséquent, les analyses en SPI-TOF durant 'oxydation du n-hexane n’ont pu
étre réalisées. La figure 67 présente les résultats obtenus concernant la détection du céténe
lors de l'oxydation du n-heptane et du n-décane. Comme dans le cas du n-pentane, le
cétene présente deux maxima de formation a basse et haute températures, avec une
inversion de l'influence de la richesse : la fraction molaire de céténe est plus importante en
milieu pauvre aux basses températures, et en milieu riche aux hautes températures. Au
niveau de la modélisation, le mécanisme du n-heptane de Galway ?' représente
relativement bien les résultats. Un écart est observé a ¢ = 0,25 proche de la zone de CNT,
probablement lié au fait que la réactivité du n-heptane est mal estimée sur cette plage de
températures. Pour le modéle du n-décane de Nancy "', une déviation plus importante est
observée (I'Université de Galway a réalisé des avancées et modifications importantes sur la
modélisation de la chimie d'oxydation des hydrocarbures ces derniéres années). Tandis que
l'ordre de grandeur de la simulation est correct a haute température, il est surestimé d'un
facteur 10 a basse température.
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Figure 67. Profils de fraction molaire du céténe obtenu lors de I'oxydation du n-heptane a
différentes richesses et du n-décane a ¢ = 1

Une analyse de vitesse a été réalisée a partir du mécanisme du n-heptane en figure 68. A
610 K, le cétene est formé indirectement a partir de la décomposition des céto-
hydroperoxydes en C; et est consommé par addition avec le radical CsH;e. Cette importante
voie de consommation semble un peu surprenante et bien plus difficile a réaliser que la
réaction d'addition avec eOH (conduisant a la formation de CO et eCH,OH) qui ne
représente que 1,6% de la consommation du céténe a 610K. Dans le cas du n-décane, le
modele surestime largement la formation du céténe a basse température d'oxydation. Au
niveau du modele, CH,CO peut réagir avec les radicaux eH, eCH,, eOe ou eOH présents
dans le milieu. Cette liste des espéces radicalaires est loin d'étre exhaustive et de plus
grandes investigations doivent étre réalisées sur les voies de consommation du céténe.
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Figure 68. Analyse cinétique des voies de formation et de consommation du céténe lors de
l'oxydation du n-heptane a ¢ = 1 et 610 K
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Les profils de fraction molaire des alcane-diones sont présentés en figure 69. La formation
de C; et Cyp-diones est respectivement observée lors de I'oxydation du n-heptane et
n—-décane. Ces composés sont formés uniquement a basse température. Dans le cas du
n-heptane et pour une richesse comprise entre 1 et 4, le maximum de formation est observé
a 600 K, tandis qu'a @ = 0,25 on obtient un pic plus étendu sur la gamme de température
avec une forme de plateau entre 575 et 700K. L'allure globale et le maximum des pics sont
bien reproduits par le modéle, par contre d'un point de vue quantitatif, les valeurs calculées
ont di étre multipliées par 50 afin d'obtenir le bon ordre de grandeur. Dans le cas du
n-décane, un pic de formation est observé avec un maximum autour de 625 K. Ces
composés ne sont pas présents dans le modéle du n-décane et n'ont pu étre simulés. La
chimie impliquée dans la formation des alcane-diones reste encore incertaine.
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Figure 69. Profils de fraction molaire des C; et C;o-diones, respectivement obtenues lors de
l'oxydation du n-heptane a différentes richesses et du n-décane a ¢ = 1

Les profils de fraction molaire de H,O, obtenus en CRDS sont présentés en figure 70 pour le
n-hexane et le n-heptane. Ce produit n'a pu étre détecté dans le cas du n-décane dd a un
probleme de condensation du réactif. Le n-décane est un composé lourd avec un point
d'ébullition de 174°C. La présence de gouttelettes formées dans la cellule a cause de la
condensation a pour effet d'augmenter le bruit de fond du signal et donc d'augmenter les
limites de détection, rendant I'analyse de H,O, impossible. A moins d'installer un systéme de
chauffage sur le dispositif de la CRDS, nous avons atteint ici les limites d'analyse des
carburants lourds. Concernant le profil de fraction molaire de H,O,, tout comme pour le
n-pentane nous obtenons deux pics de formation a basse et haute températures, avec une
forte influence de la richesse sur la valeur du maximum. Les simulations réalisées avec les
modeles cinétiques de Galway sont en trés bon accord avec nos résultats expérimentaux.
L'analyse cinétique présentée en figure 71 nous permet de vérifier la similarité du
mécanisme de formation de H,O, pour I'ensemble des n-alcanes étudiés.
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Figure 70. Profils de fraction molaire de H.O: lors de I'oxydation du n-hexane et n-heptane a
différentes richesses
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Figure 71. Analyse cinétique des voies de formation de H.O, lors de I'oxydation du n-pentane (en
noir), n-hexane (bleu) et n-heptane (vert) a 610K et ¢ =1
La figure 72 présente les profils de fraction molaire des alkyl-hydroperoxydes en C4, C, et Cg,
soit respectivement le méthyl-, I'éthyl- et le propyl-OOH. Ce dernier a été dosé pour la
premiere fois lors de cette étude, grace a la bonne sensibilité du SPI-TOF. Les alkyl-OOH a
plus longue chaine carbonée n'ont pu étre analysés car leur concentration est inférieure a la
limite de détection. Ces produits de basse température, ont un maximum de formation autour
de 600 K indépendamment de la richesse. Cette observation s'explique par le fait que ces
trois composés sont issus de I'oxydation d'especes intermédiaires et non directement a partir
du réactif. Nous pouvons également remarquer que l'augmentation de la taille du réactif
favorise la formation des alkyl-OOH en C, et Cs;. Lorsqu'on regarde le rapport des fractions
molaires méthyl-OOH/éthyl-OOH, on obtient un facteur de 3, 2 et 1,5 respectivement pour
les n-pentane, n-heptane et n-décane. De méme pour le rapport des fractions molaires
méthyl-OOH/propyl-OOH, on obtient des facteurs de 36 et 10 respectivement pour le
n-heptane et le n-décane. Cela semble logique puisque les voies de décomposition afin de
former les radicaux éthyles et propyles sont favorisées pour les molécules a longue chaine
carbonée. Que ce soit pour le n-heptane ou le n-décane, les simulations représentent
relativement bien les résultats expérimentaux et un simple facteur variant entre 2 et 8 a dd
étre appliqué afin de contenir I'ensemble des courbes sur une méme échelle.
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Figure 72. Profils de fraction molaire des alkyl-OOH lors de I'oxydation du (a) n-heptane a
différentes richesses, et (b) n-décane a ¢ = 1
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Concernant les céto-hydroperoxydes, I'augmentation de la taille du carburant nous a permis
d'atteindre les limites de détection du SPI-TOF pour ces composés. Les céto-OOH en C; ont
pu étre détectés lors de l'oxydation du n-heptane (cf. figure 73), mais un probleme de
condensation dans la ligne de transfert rend leur quantification difficile, et on obtient une
fraction molaire 20 fois plus faible qu'avec le SVUV-TOF en Chine. Pour le n-décane, aucun
signal n'a été observé aux masses attendues pour les céto-OOH. Au niveau des simulations,
comme dans le cas du n-pentane, le modele prédit bien l'allure et le maximum du pic de
formation mais surestime trés largement leur quantité formée. Bien que I'erreur
expérimentale soit plus importante que dans le cas du n-pentane, elle ne justifie pas le
facteur 2 000 appliqué aux valeurs du modeéle afin d'obtenir le méme ordre de grandeur.
Cette remarque laisse présumer de la présence d'une faiblesse dans le mécanisme
réactionnel.

(a) . + C7 céto-OOH (b) —+ | C7 céto-OOH|— |
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Figure 73. Suivi des céto-OOH en C; lors de I'oxydation du n-heptane, avec (a) une comparaison
entre les deux techniques de SM a ¢ = 1 et (b) les profils de fraction molaire en SPI-TOF

Les alkenyl-OOH sont les hydroperoxydes les plus visibles en SPI-TOF, grace a la présence
de la double liaison qui augmente la section efficace d'ionisation par rapport a une simple
liaison (cf. tableau 27). En augmentant la taille de notre réactif, nous avons pu détecter les
alkenyl-OOH de C; a Cy, (sauf le Cg probablement masqué par un fragment provenant du
réactif). L'identification ayant déja été prouvée pour les C; a Cs lors de l'oxydation du
n-pentane, le tableau 30 présente une attribution possible pour les autres masses : 116,
130, 158 et 172. Dans le tableau figurent les spectres d'ionisation enregistrés par SVUV-
TOF, ainsi que les énergies d'ionisation des principaux isoméres. Le logiciel Gaussian 09 2"
a permis de calculer les énergies d'ionisation des composés en Cg et C;, mais pas pour les
molécules plus lourdes en raison de temps de calcul trop longs. Nous pouvons cependant
clairement observer une tendance des énergies d'ionisation avec l'augmentation de la
chaine, qui nous permet d'estimer celles des Cq et C4, alkenyl-OOH autour de 9,0 eV. Pour
'ensemble de ces nouvelles masses, la rupture de pente observée au niveau du signal
correspond d'avantage aux énergies d'ionisation des alkenyl-OOH plutdét qu'aux acides. A
I'énergie d'ionisation du laser de 10,6 eV (cas du SPI-TOF), la contribution des acides est
négligeable et les masses peuvent tres certainement étre attribuées aux alkenyl-OOH.

La figure 74 présente les profils de fraction molaire de I'ensemble des alkenyl-OOH dosés
lors de 'oxydation du n-heptane et du n-décane. Comme précédemment pour le n-pentane,
les alkenyl-OOH sont formés uniquement a basse température et sur une gamme plus
étendue que les autres hydroperoxydes. La richesse influe fortement sur la position du
maximum de formation : on observe un décalage d'en moyenne 40 K entre @ = 0,25 et 4. Au
niveau des simulations, les deux modeéles utilisés représentent relativement bien les résultats
expérimentaux obtenus pour les alkenyl-OOH a courte chaine, mais des écarts plus
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importants sont constatés pour les plus lourds d'entre eux. De fagon générale un écart est
observé pour la prédiction de la position du maximum et pour l'influence de la richesse.
Comme dans le cas du n-pentane, la position du maximum est sensible aux constantes
cinétiques de décomposition des alkenyl-hydroperoxydes.

Masse et formule Attribution possible Spectre d'ionisation enregistré par
brute associée Isomeére El calculée (eV) SVUV-TOF
acide hexanoique 10,21
hex-1-enyl-3-OOH 9,26
9,19 (cis) s
116 hex-3-enyl-2-OOH 8.89 (trans) §
CeH120: 9,19 (cis)
hex-2-enyl-1-OOH 9,12 (trans)
A 8,89 (cis) 3
hex-2-enyl-4-OOH 8,97 (trans) PIE (eV)
acide heptanoique 10,14 6
hept-1-enyl-3-OOH 9,24 5 +##-
4
ol A 9,19 (cis) 3 F. + 3
130 hept-2-enyl-1-OOH 9,05 (trans) 5 i 9,25 i;‘l‘:"
C/H140, 9,10 (CiS) 1 w*’
hept-2-enyl-4-OOH 8,88 (trans) . . | | |
n . 9,02 (cis) 8 85 9 95 10 105 11
hept-3-enyl-2-O0OH 8,83 (trans) PIE (V)
8
+
_6 +
g oy
158 Sa4 9,2 iy T,
_ _ “ +++l_;_+
CoH1502 2 l Ty 4t
i
0 T T
8 85 9 95 10 105 11
PIE (eV)
8
6 1
+
172 54 9.0 T
CioHogO ] ] 5, l A
102002 a .ﬂl-m"*
0 T T
8 85 9 95 10 105 11
PIE (V)

Tableau 30. Identification des masses détectées correspondant aux composés de type C,H2,0-

Concernant les alkenyl-OOH a longue chaine, des facteurs importants ont d0 étre appliqués
aux valeurs calculées afin d'obtenir les mémes ordres de grandeur que les valeurs
expérimentales (cf. figure 74). Dans le cadre de I'oxydation du n-heptane, une correction de
40, 500 et 50 a da étre appliquée pour les valeurs simulées par le mécanisme de Galway
respectivement pour les Cs, Cg et C; alkenyl-OOH. Dans le cas du n-décane, une correction
de 10 et 40 a d0 étre appliquée pour les valeurs simulées par le mécanisme de Nancy,
respectivement pour les Cg et Cy alkenyl-OOH. En regardant plus en détails le modéle de
Galway pour l'oxydation du n-heptane, le mécanisme réactionnel est similaire a celui du
n—pentane pour les alkenyl-OOH en C; et C,4. A partir des alkenyl-OOH en Cs, le modéle ne
prend pas en compte les réactions de combinaison des radicaux alkenyles avec les radicaux
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HO,e. Cette observation peut expliquer en partie pourquoi le modéle sous-estime fortement
la formation des pentényl-OOH et hexényl-OOH lors de I'oxydation du n-heptane. Pour le
modeéle utilisé & Nancy, ces mémes réactions de combinaison des radicaux alkenyles avec
HO.e ne sont plus prises en compte a partir des alkenyl-OOH en Cg, ce qui pourrait encore
une fois expliquer la sous-estimation du modele pour les composés hexényl- et nonényl-
OOH lors de I'oxydation du n-décane. Méme si cette observation peut expliquer en partie les
écarts observés pour les alkenyl-OOH, de plus amples investigations doivent étre menées
afin de mieux comprendre leur formation et consommation a basse température.
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Figure 74. Profils de fraction molaire des alkenyl-OOH lors de I'oxydation des (a) n-heptane a
différentes richesses, et (b) n-décane a ¢ = 1
Modéles utilisés : Galway dans le cas du n-heptane %', et Nancy dans le cas du n-décane ™.
L'ensemble des hydroperoxydes dosés a ¢ = 1, a été regroupé en figure 75. Deux axes des
ordonnées ont été utilisés afin d’assembler tous les profils sur le méme graphique. H.O,, le
méthyl- et I'éthyl-OOH sont formés en plus grande quantité et leurs fractions molaires se
situent sur I'axe des ordonnées situé a gauche, tandis que les propyl-, alkenyl- et céto-OOH
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ont leur fraction molaire les sur I'axe des ordonnées situé a droite du graphique. En allant par
température croissante, on observe le méme ordre de maxima de formation que dans le cas
du n-pentane : céto-OOH — alkyl-OOH — alkenyl-OOH — H,0O,.
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Figure 75. Profils de fraction molaire de I'ensemble des hydroperoxydes formés a ¢ = 1, lors de
l'oxydation (a) du n-heptane et (b) du n-décane. Notons ici que les "courbes" correspondent a
des segments reliant les points expérimentaux entre eux.
Conclusion

Gréace a I'étude de l'influence de I'augmentation de la taille de chaine des carburants, nous
avons pu voir que la réactivité augmente a basse température avec une plage et un
maximum de conversion plus importants. Le mécanisme réactionnel suit la méme logique
que dans le cas du n-pentane, mais les modeles se voient complexifies di a I'augmentation
du nombre d'isoméres possibles. Des lacunes au niveau de la modélisation des alkenyl-OOH
a longue chaine, ainsi que des céto-OOH sont observées et la chimie de formation de ces
especes doit étre d'avantage étudiée. Des écarts importants ont également été observés en
milieu trés pauvre et plus précisément dans la zone de CNT ou la réactivité reste non
négligeable. Ceci met en avant des problemes latents au niveau de la compétition entre
voies inhibitrices et accélératrices impliquées dans la chimie complexe de basse
température. Cette étude a également permis de tester les limites expérimentales de nos
dispositifs analytiques avec I'augmentation de la taille du carburant qui engendre notamment
des problemes de condensation du réactif. Notons que I'ensemble des résultats obtenus en
SM pour le n-heptane ainsi que I'ensemble des résultats pour le n—-décane feront I'objet
d’une trés prochaine publication (soumise).

b) Influence de la présence de ramifications
Concernant les résultats qui vont étre présentés dans cette section, aucun modéle récent et
disponible nous a permis de les modéliser correctement. Cette sous-section purement
expérimentale, traitera en premier de l'analyse globale de la réactivité et des principaux
produits stables avant d'aborder en seconde partie les hydroperoxydes détectés.

Profils de réactivité des carburants et de leurs principaux produits

Les expériences sur l'oxydation de l'iso-octane ont tout d'abord été menées dans des
conditions expérimentales similaires a celles étudiées précédemment, soit une fraction
molaire en entrée de carburant de 0,005. Dans ces conditions, et méme en milieu trés
pauvre aucune réactivité n'a été observée a basse température (cf. figure 76). Cette
observation semble logique compte tenu de la difficulté de I'iso—octane a s'auto-enflammer
(composé pris comme référence pour un indice d'octane de 100). Il a été nécessaire de
renouveler une série d'expériences en choisissant des conditions favorisant la réactivité :
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¢ = 0,25 et x = 0.01. Avec ces nouvelles conditions, nous observons une réactivité a basse
température qui démarre a 575 K et atteint un maximum de conversion de 26 % a 625 K,
avant d'étre suivie d'une zone de CNT entre 650 et 800 K, puis d'une réactivité qui croit trés
brutalement a haute température. Pour les points réalisés a une température de 825 et
surtout de 850 K, il est important de noter une difficulté de stabilisation de la pression et de la
température, d0 a 'emballement de la réactivité. Cette observation se retrouve également au
niveau de certains produits avec une forte augmentation de la fraction molaire des composés
a la température de 850 K. L'iso-octane est particulierement résistant face a l'auto-
inflammation a basse température, et cette réactivité brutale en sortie du CNT est
relativement surprenante.
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Figure 76. Profils de réactivité de l'iso—octane et fraction molaire de ces principaux produits
stables, a différentes conditions opératoires (x est la fraction molaire en entrée de carburant)

Concernant le bilan en atomes de carbone présenté en Annexe lll.f, les écarts des flux en
entrée et sortie du réacteur sont intégralement compris dans I'erreur expérimentale (inférieur
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a 10 %) et ce pour I'ensemble des expériences. Nous pouvons donc raisonnablement penser
que la majorité des produits formés lors de I'oxydation de I'iso-octane a été dosée au cours
de cette étude.

L’énergie de la liaison C—H présente dans des alcanes saturés de type R—H, diminue lorsque
le radical Re passe de primaire (101 kcal/mol) a secondaire (98 kcal/mol) et a tertiaire
(95 kcal/mol) ?**. Cette propriété entraine une influence de la présence de ramifications sur
les énergies d'activation des réactions et sur la stabilité des radicaux formés. Une fois le
modele cinétique validé, il sera plus facile d'évaluer de fagon quantitative l'influence de la
présence de branchements sur le mécanisme réactionnel. D’ores et déja, nous pouvons
mettre en évidence expérimentalement quelques différences avec les n-alcanes. Nous avons
pu voir que la réactivité est beaucoup plus faible a basse température et quelle est
extrémement sensible aux conditions expérimentales a haute température (la réactivité
évolue plus ou moins brutalement). Au niveau des produits formés, des isomeres ramifiés
supplémentaires apparaissent comme l'iso-butene, ce qui complexifie le mécanisme en
augmentant le nombre d'espéces et de réactions. Le schéma réactionnel global semble
cependant suivre la méme logique, et les mémes espéces stables sont retrouvées avec des
sélectivités similaires. Les quelques produits possédant une sélectivité significativement
différente sont présentés en figure 77. Le CO et l'acétaldéhyde sont formés en quantité
beaucoup moins importante lors de I'oxydation de I'iso—octane que dans celle du n-heptane
ou n—pentane. Inversement, H,O,, I'acétone, les butenes et les alcénes directement issus du
réactif, sont formés en quantité plus importante lors de I'oxydation de I'iso—octane que dans
celles des n-alcanes. Les alcenes ayant le méme nombre d'atomes de carbone que le
réactif sont formés directement par les réactions d'oxydation de Re, conduisant a la
formation de l'alcene et du radical HO,e. Ce type de réactions a de fortes propriétés
inhibitrices sur l'oxydation ; a basse température la formation importante de ces espéces
dans le cas de I'iso—-octane explique bien la faible réactivité sur cette plage de températures.

]
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Figure 77. Comparaison des sélectivités de certains produits formés a basse température lors de
l'oxydation de l'iso-octane (¢ = 0,25 et x = 0,01), du n-pentane (¢ = 1 etx = 0,01) et du
n-heptane (¢ = 1 et x = 0,005)

Détection du céténe et des hydroperoxydes formés
La figure 78.a présente le profil de fraction molaire de H,O, lors de l'oxydation de
I'iso-octane. Deux maxima sont présents a basse et haute températures, avec une formation
beaucoup plus importante dans le cas de ¢ =0,25 et x =0,01 ou la réactivité est plus
conséquente. H,O, est le troisieme principal produit formé a basse température : il a une
sélectivité de 6 % contre 62,2 % pour I'eau et 6,5 % pour le formaldéhyde. Dans le cas des
n-alcanes, H:O, est également un produit important a basse température, mais en général
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avec des teneurs plus faibles (2-3 %). Comme suspecté précédemment, les voies
d'oxydation de Re conduisant a la formation d'alcénes conjugués et de HO.e sont
particulierement importantes dans le cas de l'iso—octane. HO,e peut ensuite se combiner
pour former H,O,, expliquant ainsi son importante formation. Rappelons que H,O, est un
agent de branchement important dont la décomposition est responsable de la réactivité en
sortie du CNT. La sélectivité importante de cette molécule est donc vraisemblablement
responsable de l'augmentation brutale de la réactivité observée dans cette zone de
température. L'analyse cinétique réalisée a I'aide d'un futur modéle nous permettra de mieux

comprendre ces phénomeénes.
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Figure 78. Profils de fraction molaire de (a) H.O. et (b) céténe, lors de I'oxydation de l'iso-octane

Pour les expériences menées sur le SPI-TOF, les composés étudiés sont essentiellement
formés a basse température, par conséquent seules les conditions ¢ = 0,25 et x = 0,01 ont
été étudiées. La figure 78.b présente le profil de fraction molaire du cétene lors de 'oxydation
de l'iso—octane. A basse température, le cétene présente un maximum habituel autour de
625-650 K. A haute température le céténe présente deux maxima, un premier a 825-850 K et
relatif a 'augmentation brutale de la réactivité, puis un second a 925 K. Le phénomene
d’augmentation brutale de la réactivité en sortie du CNT est particulierement visible pour ce
composé.

La figure 79 présente I'ensemble des alkyl- et alkenyl-OOH dosés. La réactivitée étant faible
dans ces conditions opératoires, les hydroperoxydes sont formés en petites quantités et
proches de la limite de détection. Les composés de type céto-OOH n'ont pas été détectés, et
I'éthyl-OOH a été observé mais non quantifié di a la présence d'un fragment parasitant le
signal. Il est important de rappeler que pour les alkenyl-OOH a longue chaine, la
nomenclature utilisée correspond a une version simplifiée de la somme des isomeres de
position (branchements ou fonctions). Comme attendu, ces composés présentent un unique

pic de formation a basse température.

Concernant la formation des alkyl-OOH, on obtient une sélectivité similaire a celles
observées dans le cas des autres n-alcanes. Dans le cas du méthyl-OOH, on a une
sélectivité de 0,7% pour l'iso-octane contre 0,8% pour le n-pentane ou n-heptane. Pour le
rapport des fractions molaires méthyl-OOH/propyl-OOH, on obtient un facteur 4 pour
I'iso-octane contre 36 et 10 respectivement pour le n-heptane et le n-décane. La formation
des alkyl-OOH a longue chaine semble lIégérement étre favorisée pour I'oxydation d'espéces
branchées. Pour les alkenyl-OOH, le pic de formation est plus étendu que dans le cas des
alkyl-OOH avec un maximum légerement décalé vers les hautes températures, néanmoins
les différences observées entre les deux familles de composés sont moins flagrantes que
lors de I'oxydation des n-alcanes. Une différence est également observée sur la sélectivité
de formation des alkenyl-OOH, ou on observait précédemment une diminution de la fraction
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molaire des maxima avec l'augmentation de la taille de chaine. L'alkenyl-OOH en C; était
nettement formé en plus grande quantité que les autres, alors que dans le cas présent les
alkenyl-OOH en C, et C3 sont prépondérants, suivis des C;, Cs, Cs et Cg dans des ordres de
grandeur similaires. Nous avons pu voir que la formation de HO.e et des alcénes lourds est
privilégiée lors de l'oxydation d'espéces branchées. Or les alkenyl-OOH sont en majorité
issus des réactions de combinaison entre les radicaux alkényles et HO.e, ce qui pourrait
expliquer la valorisation de la formation des alkenyl-OOH a longue chaine lors de |'oxydation
de l'iso-octane. Une différence au niveau de l'ordre des maxima de formation de I'ensemble
des hydroperoxydes dosés est également constatée. En allant par température croissante, le
maximum de H,O, est cette fois-ci observé en premier avec ceux des alkyl-OOH a 600K,
puis des alkenyl-OOH avec un maximum vers 625-650 K.
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Figure 79. Profils de fraction molaire de I'ensemble des (a) alkyl-OOH et (b) alkenyl-OOH, dosés
lors de l'oxydation de l'iso-octane a ¢ = 0,25 et x = 0,01

Température (K)

Conclusion

Concernant l'oxydation d'especes branchées comme ['iso—-octane, bien que la logique du
mécanisme réactionnel reste similaire, de nettes différences apparaissent tant au niveau de
la réactivité que dans la sélectivité des produits formés. Les voies réactionnelles d'oxydation
du réactif conduisant a la formation d'alcénes et de HO,e semblent avoir un réle déterminant.
La seconde remarque importante correspond a la réactivité qui démarre de fagon treés
abrupte en sortie du CNT. Cette réactivité particuliere est vraisemblablement liée a la
formation de H,O, favorisée dans le cas des alcanes ramifiés. Reste a voir si un futur modéle
rendra compte de toutes ses observations et nous permettra ainsi de mieux comprendre les
phénomenes expérimentaux observés.

3) Etude de I'oxydation des oléfines
Cette sous-partie a pour but d'interpréter les résultats expérimentaux obtenus pour les
différents isoméres linéaires de I'nexene. Dans un premier temps, l'influence de la présence
d'une insaturation sera évaluée a travers I'étude sur l'oxydation du 1-hexéne a différentes
richesses. Dans un second temps, l'attention sera portée sur l'influence de la position de
cette insaturation. Pour cela une comparaison sera effectuée entre I'oxydation du 1-, 2- et
3-hexéne dans les mémes conditions opératoires.

a) Influence de la présence d'une insaturation dans la chaine carbonée
Les résultats qui vont étre présentés dans cette section ont été publiés pour la partie GC a
une richesse de ¢ = 1 ?*. Un nouveau modéle a été développé a Nancy parallélement & ce
travail, et utilisé pour les simulations. Ce dernier devrait faire I'ceuvre d'une prochaine
publication. Comme précédemment, une analyse globale de la réactivité et des principaux
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produits stables sera réalisée avant de porter une attention plus particuliere aux

hydroperoxydes formés.

Profils de fraction molaire du réactif et de ses principaux produits
Les alcénes linéaires ont un indice d'octane plus élevé que leur homologue saturé . Afin
d'observer une réactivité a basse température, nous devons nous placer dans des conditions
expérimentales suffisamment favorables. Le 1-hexene a un RON de 76,4, tandis que les
n-hexane, n-pentane et n-butane ont respectivement des RON de 24,8, 61,7 et 952, Les

conditions opératoires choisies sont similaires a celles utilisées pour le n-pentane :

by

fraction molaire en entrée de carburant de 0,01 et trois richesses de 0,5, 1 et 2.
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Figure 80. Profils de fraction molaire du réactif et de ces principaux produits de basse
température obtenus lors de l'oxydation du 1-hexene a différentes richesses

une

La réactivité du 1-hexene est présentée sur la figure 80. Comme dans le cas des alcanes
saturés, on observe trois différentes zones de température :
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— Laréactivité démarre a 550, 575 et 600 K, respectivement pour les richesses ¢ = 0,5,
1 et 2. Elle atteint un maximum de conversion autour de 625-650 K respectivement
de 44, 39 et 17 % avec l'augmentation de la richesse.

— Une zone de CNT est observée entre 675 et 775-800 K ou la réactivité diminue avec
l'augmentation de la température. Il est important de remarquer qu'en milieu pauvre
(p = 0,5) la réactivité reste non négligeable, phénoméne un peu sous-estimé mais
prédit par le modele. Cet écart se retrouve également au niveau de quelques produits
comme le formaldéhyde ou l'acétaldéhyde.

— L'oxydation a haute température démarre vers 800 K jusqu'a atteindre une compléte
conversion du réactif. Sur la plage des hautes températures, la richesse a encore une
fois peu d'influence sur la réactivité.

Le bilan en atome de carbone, bien que relativement correct, reste moins bon que dans le
cas des alcanes saturés. Sur la plage d'oxydation de basse température, une variation de
flux de I'ordre de 20, 26 et 13% est observée respectivement pour ¢ = 0,5, 1 et 2 (cf. Annexe
lll.c), et témoigne de I'absence de détection d'espéces non négligeables. La difficulté de
quantifier les acides et alcools sur nos analyseurs et notamment en GC/FID, peut
probablement expliquer I'écart observé.

Que ce soit au niveau du profil de fraction molaire du 1-hexéne ou de ces principaux produits
de basse température, le modéle développé a Nancy reproduit relativement bien les
résultats. Notons néanmoins pour les alcenes, une légére sous-estimation de leur formation
a haute température. Une analyse cinétique peut donc étre effectuée afin de mieux
comprendre les réactions mises en jeu. Les chimies de haute et basse température ont

respectivement été séparées en figure 81 et figure 82.
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Figure 81. Diagramme de flux simplifié de 'oxydation du 1-hexéne a 850 K et ¢ = 1
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Le carburant peut subir deux types de réaction. Il peut tout d'abord réagir par métathése
comme pour un alcane saturé. Dans ce cas, l'attaque a lieu préférentiellement ou la liaison
est la plus fragile, c'est-a-dire sur un atome d'hydrogene situé le long de la chaine carbonée :
on observe une énergie de liaison C-H de 110,5, 98 et 86 kcal.mol™ respectivement pour un
H en position vinylique, éthylique et allylique ?**. De plus la double liaison est un site donneur
d'électrons et d0 a sa présence, le carburant peut également réagir par addition avec les
radicaux présents dans le milieu réactionnel. Il réagira préférentiellement avec HOe et He,
respectivement a basse et haute température, zone ou ces radicaux sont formés en grande
quantité. A basse température, I'apparition de ces nouveaux radicaux avec une fonction
alcool va ainsi mener a la formation de nouvelles espéces dans le milieu réactionnel,
impliquant de nouvelles réactions possibles. Nous pouvons notamment citer le mécanisme
de Waddington %%, ot une espéce radicalaire avec I'électron célibataire présent en position
béta de la fonction alcool, peut aprés une addition sur I'oxygéne, mener a la formation
d’espéces carbonylées (cf. figure 83). Ces nouvelles réactions mises en évidence permettent
d'expliquer les différences observées avec les alcanes linéaires au niveau de la réactivité a
basse température, ainsi que sur la formation importante d'aldéhydes.

HO i
HZC%\CH3 + oOH < \/CH\CH3
o/o.
HOL_CH 40, & Hovl\
CHs CHg

oL
O
Ho% & CH3CHO + CH.0 + eOH
CH,4

Figure 83. Mécanisme de Waddington dans le cas de l'oxydation du propéne #°

A haute température, la réactivité et le mécanisme d'oxydation d'un alcene sont bien plus
similaires a ceux d'un alcane. La nouvelle réaction d'addition de He conduit au final a une
oxydation classique de son homologue saturé, et les réactions favorisées sont encore une
fois les réactions de décomposition. On observera une formation importante d'espéces
comportant une double liaison, voir méme deux doubles liaisons (butadiene...). Nous
pouvons également remarquer que le modéle sous-estime légerement la formation des
alcenes formés a haute température (éthyléne et propene).

La chimie d'oxydation de basse température des alcenes étant différente de celles des
alcanes, nous obtenons une sélectivité des produits différente et caractéristique. Le tableau
31 compare pour le 1-hexene et le n-hexane la sélectivité de certains de ces produits
spécifigues. On observe dans le cas de l'alcéne une formation importante d'aldéhydes
(pentanal et formaldéhyde) di au mécanisme de Waddington, ainsi que la formation de
dieénes (hexadiénes et butadienes) en quantité non négligeable.

Produits formaldéhyde Pentanal butadiénes hexadiénes H,0,
1-hexene 13,8 % 1,3 % 0,2 % 0,2 % 41 %
n-hexane 6,4 % 0% 0% 0% 2,9 %

Tableau 31. Comparaison des sélectivités de certains produits formés a 625 K, lors de I'oxydation

du 1-hexene (¢ = 1 et x = 1%) et du n-hexane (¢ = 1 et x = 0,5%)
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Détection du céténe et des hydroperoxydes formés

La formation de H,O, est plus importante dans 'oxydation des alcénes que dans celle des
alcanes linéaires, mais moins que dans celle des alcanes ramifiés. On observe
expérimentalement une sélectivité de H,O, a basse température de 2, 4 et 6 %
respectivement pour les n-alcanes, le 1-hexéne et I'iso-octane (cf. tableau 31 et figure 77).
La figure 84.a présente les profils de fraction molaire de H,O, lors de l'oxydation du
1-hexéne a différentes richesses. Comme précédemment deux maxima de formation sont
observés a basse et haute températures, avec une influence importante de la richesse sur la
valeur du maximum. Le modéle représente relativement bien les résultats expérimentaux
mais sous-estime légerement l'influence de la variation de la richesse. Une analyse cinétique
en figure 85 nous a permis de mieux comprendre l'importante formation de ce composé. En
plus de la réaction de combinaison de deux radicaux HO,e, H,O, peut étre produit par
métathése de HO,e avec les aldéhydes formés en quantité importante lors de I'oxydation du
1-hexéne. A basse température, le radical HO,e est issu comme précédemment de
l'oxydation du radical «CHO mais peut également provenir de I'oxydation des radicaux de
type eC¢H;2OH (radicaux issus de I'addition de e OH sur la double liaison du réactif).
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Figure 84. Profils de fraction molaire de (a) H-O: et (b) céténe, lors de I'oxydation du 1-hexéene
T=610K T=880K
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Figure 85. Voies de formation de H,O, lors de 'oxydation du 1-hexéne a ¢ = 1

La figure 84.b présente les profils de fraction molaire du cétene lors de l'oxydation du
1-hexéne a différentes richesses. Les maxima des pics de fraction molaire a basse et haute
températures sont a nouveau inversés en fonction de la richesse. La formation du céténe est
favorisée a basse température en milieu pauvre, et a haute température en milieu riche. Ce
phénomene pris en compte dans le modéle de Galway n'est pas reproduit ici dans le modéle
développé a Nancy. Lors de l'oxydation du n-pentane (cf. figure 55 page 95), le céténe est
issu a basse température des voies de décomposition des céto-OOH, tandis qu'a haute
température il est issu du radical CH;COCH,e, lui-méme formé indirectement a partir du
propéne et de I'éthylene. Dans le modéle de Nancy, le radical CH;COCH,e provient
uniquement des voies de décomposition des céto-OOH. Ce radical n'est par conséquent pas
impliqué dans la chimie de haute température et peut expliquer pourquoi le modele continue
a prédire une formation du céténe favorisée en milieu pauvre. Nous pouvons également
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remarquer que le modele développé a Nancy pour le 1-hexéne, représente bien mieux les
résultats du céténe a basse température que dans le cas du modele de Nancy
précédemment utilisé lors de I'oxydation du n-décane (cf. figure 67 page 106). Cette fois-ci le
modéle du 1-hexéne prend bien en compte les réactions de consommation du céténe avec
I'ensemble des radicaux présents dans le milieu (tel que OH, H, CzH;, CH;, C.Hs ou
C3sHeOOH), ce qui semble en accord avec les observations émises lors des simulations du
n-décane. Les écarts entre les valeurs expérimentales et celles calculées restent néanmoins
non négligeables et de plus amples investigations doivent étre réalisées.

Seuls les alkyl-OOH a courte chaine en C4, C, et Cs, ont pu étre détectés et leurs profils de
fraction molaire sont disponibles en figure 86. Cette observation semble logique puisque ces
composés sont issus de I'oxydation d'espéces intermédiaires et non directement du réactif.
Comme précédemment, la formation des alkyl-OOH est présente uniquement a basse
température et favorisée en milieu pauvre. Un simple facteur de 3, 2 et 4 a di étre appliqué
aux simulations afin d'obtenir le méme ordre de grandeur que nos valeurs expérimentales,
ce qui reste correct compte tenu des incertitudes tant expérimentales que sur les paramétres
cinétiques utilisés dans le modele. Nous pouvons néanmoins remarquer un décalage en
température sur le maximum de formation du propyl-OOH entre les valeurs expérimentales
et celles calculées. Le modele prévoit un maximum de formation a respectivement 600, 590
et 570 K pour les alkyl-OOH en C4, C, et Cs, tandis qu'on observe expérimentalement un
maximum a 615, 605 et 600 K. Au niveau de I'analyse cinétique, la méme voie de formation
des alkyl-OOH est observée : la dismutation des radicaux HO,e et RO,e correspondant.
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Figure 86. Profils de fraction molaire des alkyl-OOH dosés lors de I'oxydation du 1-hexéne

Les hydroperoxydes possédant une insaturation sur leur chaine carbonée, et dosés au cours
de nos expériences sont les alkényl-OOH en C; et Cg; ainsi que les hexényl-céto-OOH (cf.
figure 87). Ces composés présentent un unique pic de formation a basse température, sur
une gamme bien plus étendue que dans le cas des alkyl-OOH. Concernant la modélisation,
un facteur plus important de 5, 6 et 40 respectivement pour l'allyl-OOH, les hexényl-OOH et
les hexényl-céto-OOH, a di étre appliqué pour mieux tenir compte des résultats
expérimentaux. Un décalage non négligeable en température du maximum de formation
apparait a nouveau pour les composés en Cg, ou le modéle prévoit une réactivité bien plus
t6t en température. Cela nous prouve que la formation de ces espéces est encore mal
connue et nécessite d’étre approfondie.

Une analyse cinétique a été realisée et les principales voies de formation des
hydroperoxydes insaturés sont présentées en figure 88. DG a la présence de l'insaturation
sur notre réactif initial, des voies réactionnelles autres que la combinaison des radicaux
alkenyles avec les radicaux HO,e apparaissent.

122



Chapitre Il : Oxydation des hydrocarbures

8x10’6-—++ allyl-OOH | I |hexenyI—OOHv toxio®d v |hexeny| :céto—OOHl

14x10°9
N +.+ + - -.;p-{.'l]fs 12 4 '| 0.8 -
ot — - 104
L R 1 0.6+
.+ > 8-

0.4

modele x 5 . modele + 6
21 0.2
2 -
0 0 - 0.0 -
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
500 600 700 800 900 1000 500 600 700 800 900 1000 500 600 700 800 900 1000
Température (K) Température (K) Température (K)

Figure 87. Profils de fraction molaire des alkenyl- et céto-OOH dosés lors de I'oxydation du
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Figure 88. Voies de formation des R-OOH insaturés lors de 'oxydation du 1-hexene a ¢ = 1

Concernant le décalage des maxima de formation des alkenyl-OOH, une analyse cinétique
du modele a été réalisée. Cette derniere a permis de vérifier la dépendance de la valeur et
de la position du maximum en fonction des parameétres cinétiques des réactions de
décompositions des alkenyl-OOH. La variation de ces paramétres a permis d'obtenir un
meilleur accord avec nos résultats expérimentaux (RPA : P = 1 bar), mais ont impliqué une
moins bonne adéquation avec des résultats de la littérature obtenus en machine a
compression rapide (MCR: P =7-8 bars) par Vanhove et coll.'®. La piste investiguée
correspond a prendre en compte l'influence de la pression sur les parametres cinétiques,
comme suggéré dans une étude de Blin-Simiand et coll.”® ou de Bugler et coll.?’. En tenant
compte de l'effet de la pression sur ces paramétres, il a été possible d'obtenir un meilleur
accord avec nos résultats (cf. figure 89) tout en conservant une bonne corrélation avec ceux
en MCR.
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Figure 89. Variation des parameétres cinétiques de décomposition des alkenyl-OOH afin de tenir
compte de la pression

L'ensemble des hydroperoxydes dosés a ¢ = 1 a été a nouveau regroupé en figure 90. H,O,
est formé en bien plus grande quantité que les autres hydroperoxydes et se retrouve seul sur
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I'axe des ordonnées situé a gauche. Les autres hydroperoxydes sont formés en sélectivité
équivalente aux n-alcanes et se situent sur I'axe des ordonnées a droite. Nous pouvons
remarquer que l'allyl-OOH est formé en quantité plus ou moins équivalente que les
hexényl-OOH. Comme dans le cas des alcanes, dans le sens des températures croissantes,
on observe respectivement les pics de formation des alkyl-OOH, suivi des hydroperoxydes
insaturés et pour finir celui de H,0..
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Figure 90. Profils de fraction molaire de I'ensemble des hydroperoxydes dosés lors de I'oxydation
du 1-hexene. Notons ici que les "courbes" correspondent a des segments reliant les points
expérimentaux entre eux.

Conclusion

Les alcenes sont moins réactifs a basse température que leurs homologues saturés. La
présence de la double liaison a pour effet de modifier le mécanisme réactionnel. Les
espéces radicalaires vont pouvoir directement s'additionner sur la double liaison, conduisant
a la formation de radicaux hydroxyles a basse température. Ces derniers peuvent, suite a
une addition sur O,, se décomposer suivant le mécanisme de Waddington #° afin de former
des composés carbonylés. Nous rappellerons que la plupart de ces aldéhydes sont des
polluants néfastes pour la santé humaine. Concernant les hydroperoxydes, une formation
importante de H,O, est constatée. En plus de la voie habituelle, ce dernier peut étre produit
par métathese de HO,e avec les aldéhydes lourds, plus fortement présents dans le milieu.
On observe une sélectivité en pentanal de 1,3 % lors de 'oxydation du 1-hexéne a 625 K et
¢ =1, contre 0 % dans le cas du n-hexane. Pour les alkyl-OOH, seuls ceux de petite taille
formés a partir des intermédiaires réactionnels sont observés. Enfin concernant les
hydroperoxydes insaturés, de plus fortes déviations avec le modéle sont observées et
témoignent de la méconnaissance de leur chimie de formation a basse température.

b) Influence sur la position de I'insaturation dans la chaine carbonée

L’oxydation des 1, 2 et 3-hexénes a été étudiée dans des conditions opératoires similaires
afin de faciliter la comparaison : une plage de température comprise entre 500 et 1100 K,
une fraction molaire en entrée de carburant de 1 % et une richesse de 1. En l'absence de
modele, cette section se consacrera uniquement aux résultats expérimentaux obtenus avec,
en premiere partie, une description des profils de fraction molaire des carburants et
principaux produits formés, et, en seconde partie, une discussion autour de l'influence de la
position de l'insaturation sur I'oxydation a basse température.
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Profils de fraction molaire des carburants et de leurs principaux produits

En ce qui concerne les alcénes, l'indice d'octane et la résistance a l'auto-inflammation varient
en fonction de la position de linsaturation. Pour les 1, 2 et 3-hexénes, on observera
respectivement des RON de 76,4, 92,7 et 94,02 Cette observation laisse présumer
I'existence d'une différence non négligeable dans le mécanisme d'oxydation a basse
température, entre les différents isomeres linéaires de I'hexéne.
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Figure 91. Profils de fraction molaire des réactifs et de leurs principaux produits formés a basse
température
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La figure 91 présente les profils de fraction molaire des différents réactifs et de certains des
principaux produits de basse température. Le code couleur est appliqué ici afin de
différencier le carburant. Les symboles en rouge, bleu et vert sont respectivement utilisés
pour représenter les résultats obtenus lors de I'oxydation des 1-hexéne, 2-hexene et
3—hexene. Pour les trois isomeres, nous pouvons distinguer dans le cas de la réactivité du
carburant trois différentes zones de températures. Une premiere oxydation a basse
température ou la réactivité démarre entre 575 et 600 K, puis atteint un maximum vers 625 K
de 40, 37 et 14 % de conversion respectivement pour les 1-, 2- et 3-hexenes. Cette
oxydation est suivie d'une zone de CNT sur une plage de températures plus ou moins
comprise entre 675 et 775 K avant l'oxydation a haute température (T > 800 K).

En accord avec les indices d'octane, sur la région d'oxydation a basse température, le 1-
hexene est I'isomére le plus réactif et le 3-hexene le moins réactif. Nous pouvions cependant
nous attendre a une plus grande différence de réactivité entre le 1- et le 2-hexéne. Ces
résultats sont néanmoins confirmés par ceux de Vanhove et coll.'® qui ont étudié I'oxydation
des isoméres linéaires de I'hexene a l'aide d'une MCR. Dans leur publication, ils observent
également sur cette plage de températures, une réactivité plus importante pour le 1-hexéne,
suivi de peu par le 2-hexene et enfin le 3-hexene étant largement le moins réactif d'entre
eux. Dans la zone suivante, l'effet du CNT est clairement visible pour le 1-hexéne ou la
réactivité devient négligeable vers 750 K. Ce CNT est plus court dans le cas du 2-hexéne ou
la réactivité reste non négligeable quelle que soit la température, et est méme non observée
dans le cas du 3-hexene. Cette tendance se retrouve également au niveau de certains
produits comme le CO ou le propene. Enfin concernant I'oxydation a haute température, elle
redémarre plus rapidement dans le cas des 2- et 3-hexéne, et a partir de 850 K (ou le réactif
est majoritairement consommeé) les trois profils de réactivité convergent.

Le bilan carbone présenté en Annexe lll.d répertorie 'ensemble des bilans en atome de
carbone pour les trois isomeres linéaires de I'hnexene. Le plus grand écart (24%) est observé
a basse température dans le cas du 1-hexéne ou la réactivité est la plus grande. Comme
précédemment vu lors de I'oxydation du 1-hexéne a différentes richesses, cette déviation est
probablement due a la non détection d'espéces telles que les acides et les alcools.
Concernant les autres réactifs, le bilan en atome de carbone est systématiquement inférieur
ou égale a 15 %, ce qui nous laisse présumer que les espéces majoritaires ont bien été
dosées au cours de cette étude.
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Figure 92. Comparaison des sélectivités obtenues lors de I'oxydation des trois isoméres linéaires
de I'hexene a 625 et 850 K
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Concernant les produits formés, nous retrouvons essentiellement les mémes familles
d'espéces quelle que soit le réactif. Les réactions impliquées sont les mémes que celles
précédemment discutées en figure 81 et figure 82, et seules les proportions relatives de
chacune des voies changent. La figure 92 compare les sélectivités des trois isomeres
linéaires de I'nexene a basse et haute températures. La formation d'aldéhydes est favorisée
sur la plage des basses températures grace au mécanisme de Waddington 22 (cf. figure 83),
tandis qu'a haute température ce seront les voies de décomposition conduisant a la
formation d'alcénes et de diénes qui seront privilégiées. Il est important de remarquer que la
sélectivité des produits est clairement différente a 625 K ou la conversion du réactif dépend
de la position de l'insaturation, et néanmoins plus ou moins similaire a 850 K ou les profils de
réactivité convergent. Cette derniere remarque confirme linfluence de la position de
l'insaturation sur I'oxydation a basse température.

Discussion autour de la différence de sélectivité a basse température

La différence de sélectivité est notamment observée pour trois différents types de
molécules : les aldéhydes saturés, les aldéhydes insaturés et les dienes ayant le méme
nombre de carbone que le réactif (cf. figure 92).

Les aldéhydes saturés sont essentiellement formés par le mécanisme de Waddington % et
se voient différenciés en fonction de la position de la double liaison (cf. figure 93). Le
1-hexéne produira du formaldéhyde et du pentanal, le 2-hexéne de l'acétaldéhyde et du
butanal et le 3-hexéne deux molécules de propanal. Cette observation se voit confirmée par
la sélectivité des produits formés a 625 K en figure 92. Lors de I'oxydation des isomeres
linéaires de I'nexéne a 625 K et @ = 1, on observe une sélectivité de :

— 30,4 % pour le formaldéhyde et 2,8 % pour le pentanal dans le cas du 1-hexéne.
— 21,6 % pour l'acétaldéhyde et 5,9 % pour le butanal dans le cas du 2-hexene.
— 31,0 % pour le propanal dans le cas du 3-hexéne.
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Figure 93. Mécanisme de Waddington appliqué aux différents isomeres linéaires de I'hexene
La voie la plus probable de formation des aldéhydes insaturés correspond aux voies de
décomposition des hexenyl-OOH en radicaux hydroxyles et alkoxyles. Ces radicaux
alkoxyles peuvent ensuite se décomposer par B-scission en aldéhydes insaturés. Les
alkenyl-OOH majoritaires sont ceux dont les radicaux originaires sont stabilisés par
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résonance, c'est-a-dire lorsque I'électron célibataire et la double liaison sont séparés par un
seul atome de carbone. On obtient par conséquent, selon la position de l'insaturation,
différents isomeres de I'hexényl-OOH qui conduiront a la formation de différents aldéhydes
insaturés (cf. figure 94). A partir du 1-hexéne, nous formons ainsi majoritairement de
I'acroléine et de I'hexénal. Dans le cas du 2-hexene, sont formés l'acroléine, le buténal, le
pentenal, et I'nexénal. Enfin pour le 3-hexene, nous formons du penténal et du buténal. Le
diagramme de sélectivité des produits formés a 625 K (cf. figure 92) semble corroborer notre
hypothése.

Il est également important de noter que les voies de décomposition des radicaux alkoxyles
correspondent essentiellement a des ruptures de liaison C—C moins énergétiques que les
liaisons C—H (respectivement 86 et 98 kcal/mol #’). L'hexénal est le seul produit obtenu par
rupture d'une liaison C-H, il est formé dans notre cas en faible quantité lors de I'oxydation du
1- et 2-hexéne a basse température.
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Figure 94. Voies de formation présumées des aldéhydes insaturés obtenus lors de I'oxydation
des différents isomeéres linéaires de I'hexene
L'oxydation des radicaux Re (avec O,) conduit a la formation des hexadienes et du radical
HO.e. Ces réactions inhibitrices sont en compétition avec les voies d'additions sur I'oxygene
conduisant aux voies de branchements dégénérés accélératrices. Les dienes
majoritairement formés sont ceux stabilisés par résonance, soit le 1,3- et le 2,4-hexadienes.
Selon la position de linsaturation, la possibilité d'arracher un atome d'hydrogéne en
B-position du radical est plus ou moins facilitée (cf. figure 95). Ces voies prédominent dans le
cas du 3-hexene plus que dans celui du 2-hexene et du 1-hexéne ; ce qui permet d'expliquer
en partie les différences de réactivité observées a basse température.
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Figure 95. Voies de formation des hexadiénes obtenus lors de I'oxydation des différents
isomeres linéaires de I'hexene

Conclusion

Nous avons pu vérifier la spécificité des voies réactionnelles impliquées dans le cas de
l'oxydation des alcénes : mécanisme de Waddington, formation de nombreux aldéhydes et
de diénes. De ce fait la position de l'insaturation a un effet non négligeable sur la réactivité,
notamment sur la plage d'oxydation a basse température. La contribution des réactions
inhibitrices d'oxydation du radical Re est plus importante dans le cas du 3-hexéne, que dans
ceux du 2-hexéne et du 1-hexéne. Les réactions d’'oxydation de R provenant du 3-hexéne
meénent en effet a la formation de diénes stabilisés par résonance. De ce fait, pour le 3-
hexene I'oxydation a basse température se trouve trés limitée et aucune zone de CNT n'est
clairement distinguée. La position de la double liaison influe également sur la sélectivité des
aldéhydes formés, les rendant ainsi caractéristiques. Pour plus d'informations, I'ensemble
des expériences menées en GC sur les isoméres de position de I'nexéne ont fait I'ceuvre
d'une publication #°.

Conclusion de chapitre et perspectives

Dans ce chapitre, nous avons passé en revue les résultats obtenus lors de I'étude de
l'oxydation des hydrocarbures. Pour rappel, a été traitée dans ce chapitre I'oxydation de
différents alcanes linéaires : n-pentane, n-hexane, n-heptane et n-décane ; un alcane
branché : I'iso-octane ; et différents alcénes : 1-, 2- et 3-hexénes.

Le mécanisme cinétique d'oxydation classique présenté au chapitre | - figure 14 (page 40) a
pu étre vérifié dans le cas des alcanes linéaires. L'augmentation de la taille du carburant a
pour effet de faciliter I'oxydation a basse température, néanmoins la logique du mécanisme
reste similaire et seule la complexité due au nombre important d'isoméres augmente. La
présence de branchement sur le réactif diminue la réactivité a basse température ou les
voies réactionnelles d'oxydation du réactif conduisant a la formation d'alcénes et de HO,e
semblent avoir un r6le déterminant. De plus, une réactivité trés abrupte en sortie de CNT a
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également été observée lors de l'oxydation de l'iso-octane. Enfin la présence d'une
insaturation et sa position sur la chaine carbonée ont une influence importante tant sur la
réactivité que sur les especes formées. La présence de la double liaison implique de
nouvelles réactions possibles telles que les réactions d'addition sur la double liaison (cf.
mécanisme de Waddington %) et conduisant & une formation importante d'aldéhydes.

Tout au long de cette étude, l'accent a été mis sur l'analyse et le dosage des
hydroperoxydes formés lors des réactions d’oxydation des hydrocarbures. Les analyses
réalisées par spectrométrie de masse avec ionisation laser ont permis de mettre en lumiere
la formation d'un type d’hydroperoxydes rarement détectés auparavant: les
hydroperoxy-alcénes °. Les hydroperoxydes sont des intermédiaires réactionnels encore
plus communs que ce que I'on pensait. Ce sont des marqueurs importants de la réactivité a
basse température et leurs voies de production/consommation restent encore trop peu
étudiées, laissant apparaitre un écart non négligeable lors de leur modélisation (en
particulier dans le cas des hydroperoxydes insaturés). Une piste qui nous semble importante
pour le futur est une meilleure prise en compte de I'effet de la pression sur la décomposition
de ce type de composé.
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Chapitre IV : Oxydation des composés oxygénés

Ce chapitre est dédié a la présentation et linterprétation des résultats obtenus lors de
l'oxydation de composés oxygénés présents dans les biocarburants. Tout comme le chapitre
précédent, vu le grand nombre de résultats et dans un souci de clarté, les annexes de
I'Annexe IV.a a I'Annexe IV.d constituent un recueil présentant I'ensemble des résultats
obtenus pour chacun des carburants étudiés (cf. tableau 32). Il est important de noter que de
facon générale, 'oxydation de carburants oxygénés a mené a de nombreuses complications
expérimentales. Ces composés ont notamment tendance a fortement s'adsorber aux parois,
augmentant lincertitude expérimentale. Les expériences ont di souvent étre répétées et
contr6lées afin de vérifier une bonne répétabilité et adéquation des résultats. Dans certains
cas comme pour les méthyl-esters lourds, des techniques de piégeage a la température de
I'azote liquide ont été réalisées en plus de I'analyse en ligne.

Conditions expérimentales ,
Carburant - . - . Résultats
étudié Richesse Fractl_on Températu- | Pression | Temps de Appa_re|l détaillés
molaire re (K) (Torr) passage | analytique
diméthyl- 0,25 ;1 ; GC,
ther > 0,02 500-1100 800 2s CRDS Annexe IV.a
1-hexanol | 0,5;1;2 0,005 500-1100 800 2s GC Annexe IV.b
. GC,
hexanal 05;1;2 0,005 500-1100 800 2s CRDS Annexe IV.c
méthyl- *
stéarate 1 0,0004 500-1100 800 2s GC
methyl- 1 0,0004* | 500-1100 800 2s GC Annexe IV.d
oléate
méthyl- *
linoléate 1 0,0004 500-1100 800 2s GC

Tableau 32. Liste des carburants et conditions expérimentales étudiées pour I'oxydation des
composés oxygénés. L'annexe correspondante répertorie I'ensemble des résultats expérimentaux.
(*) carburant dilué dans du benzéene tel QUE Xesterbenzene = 0,005

Chaque annexe du tableau 32 se constitue de la fagon suivante :

— rappel des conditions opératoires,

— tableaux de toutes les données expérimentales,

— liste des figures correspondantes,

— analyse des sélectivitées a basse et haute températures,
— vérification du bilan en atome de carbone.

1) Oxydation du diméthyl-éther (DME)
Comme nous avons pu le voir dans le chapitre | sur I'état de I'art des biocarburants, le DME
suscite un grand intérét dans le domaine de la combustion. Bien que de nombreuses études
aient portées sur son oxydation, il existe encore des écarts importants avec les simulations
et notamment sur la plage de basse température. Cette section a pour but de :

— présenter les nouveaux résultats expérimentaux (cf. Annexe IV.a) et montrer les
écarts rencontrés avec les simulations réalisées a partir de modéles de la littérature,

— proposer un nouveau modele détaillé,

— discuter des résultats obtenus notamment via une analyse cinétique du modéle.
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a) Résultats expérimentaux

La figure 96 présente les profils de fraction molaire du réactif et des principaux produits
formés lors de I'oxydation du DME a différentes richesses. Un code couleur a été appliqué
afin de différencier les richesses : bleu rouge et vert, respectivement pour des richesses de
0,25, 1 et 2. Le DME présente un profil de réactivité ou on peut distinguer trois zones de
température, avec une conversion importante dans la région de basse température. La
réactivité démarre tres t6t (dés 525 K quelle que soit la richesse) pour atteindre un maximum
a une température de 625 K de prés de 50% a ¢ = 0,25, et 25 % a ¢ = 1 et 2. Ces résultats
peuvent paraitre surprenants si on fait le rapprochement avec son homologue hydrocarboné
le propane, pour lequel la réactivité démarre uniquement a 600 K et dans des conditions
opératoires bien plus favorables #?® (une fraction molaire en entrée de carburant de 12 %).
Une zone de CNT est ensuite observée, avec une réactivité non négligeable quelle que soit
la richesse étudiée. Les profils de fraction molaire convergent a haute température (dés
800 K).
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Figure 96. Profils de fraction molaire expérimentaux du réactif et de ces principaux produits, lors
de l'oxydation du diméthyl-éther a différentes richesses
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Le bilan en atome de carbone présenté en Annexe |V.a est satisfaisant dans les zones
d'oxydation a basse température et du CNT, mais des écarts important (jusqu'a 50 %) sont
observés a haute température pour une richesse supérieure ou égale a 1. Cette déviation
témoigne a la fois des problémes d’adsorption relatifs au DME, ainsi que de la non détection
d'hydrocarbures formés en quantité non négligeable sur cette plage de températures et
pouvant correspondre a des précurseurs des HAP.

En figure 96, nous retrouvons parmi les produits de la réaction, des hydrocarbures formés a
haute température et des composés oxygénés formés sur toute la plage de température.
Des diagrammes de sélectivité a basse et haute température ont été tracés en figure 97.
Notons que dans un souci d'échelle, un facteur de division par 10 a été appliqué pour les
sélectivités de certains produits. A 625 K, les produits majoritaires correspondent a I'eau
(=52%), le formaldéhyde (=21%), le peroxyde d'hydrogéne (= 13%) et le monoxyde de
carbone (= 11%). Ces especes sont formées préférentiellement en milieu pauvre, sauf pour
le formaldéhyde pour lequel la richesse a peu d'influence sur son maximum de formation. A
850 K, nous retrouvons les mémes espéces majoritaires, mais avec cette fois-ci une
production d'une quantité non négligeable de méthane (= 4%). La formation du méthane,
comme celles des autres hydrocarbures, est favorisée en milieu pauvre.
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Figure 97. Diagrammes de sélectivité des principaux produits obtenus (sauf I'eau pour des
raisons d'échelle) a 625 et 850 K, lors de 'oxydation du diméthyl-éther a différentes richesses
Concernant la modélisation, nous retrouvons dans la littérature deux modeéles cinétiques qui
correspondent a la fois aux modeéles les plus récents et les plus couramment utilisés : le
modéle de Zhao et coll.?*® publié en 2008 et celui de Burke et coll.'** en 2014.

Les simulations ont été réalisées & l'aide du logiciel Chemkin Il ?*° et les résultats ont été
comparés a nos données expérimentales (cf. figure 98). Les simulations ont été différenciées
avec a gauche, les résultats obtenus avec le modéle de Zhao et coll. et a droite les résultats
obtenus avec le modéle de Burke et coll. Le méme code couleur a été conservé et les
données expérimentales sont représentées par des symboles, tandis que les données
calculées sont représentées par des courbes. Dans les deux cas nous pouvons observer
une bonne adéquation dans la région des hautes températures, mais une forte surestimation
de la réactivité dans la zone de basse température. Une déviation non négligeable est
€galement observée pour certains produits de basse température, c'est le cas notamment du
formaldéhyde et du formate de méthyle CH;OCHO. Les écarts observés témoignent d'une
faiblesse dans les modéles cinétiques de la littérature récents concernant I'oxydation a basse
température du DME.
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Zhao et coll.

Burke et coll.
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Figure 98. Comparaison de nos résultats expérimentaux avec ceux de simulation utilisant deux
modéles de la littérature : Zhao et coll.?*° 4 gauche et Burke et coll.”** & droite

b) Développement d'un nouveau modéle cinétique

A la vu des déviations observées, un nouveau modeéle cinétique a été développé (90
especes et 576 réactions) afin de mieux rendre compte de la chimie d'oxydation du DME a
basse température. Ce modeéle est constitué de la base de réactions des composés Cy-C, du
logiciel de génération automatique EXGAS, auquel a été ajouté un sous-mécanisme incluant
les réactions d'oxydation du DME et de ces produits non présents dans la base (comme le
méthyl-formate CH;OCHO). EXGAS est un logiciel développé par I'équipe KinCom a
Nancy #*2%2° qui permet la génération assistée par ordinateur de mécanismes d'oxydation de
composés organiques en phase gazeuse (cf. Annexe ll.h).

Le tableau 33 présente le sous-mécanisme d'oxydation du DME et le tableau 34 le sous-
mécanisme d'oxydation de CH;OCHO. Les réactions qui y sont inclues suivent la méme
logique que le mécanisme réactionnel vu dans le chapitre | - figure 14 page 40. La différence
réside essentiellement dans les paramétres cinétiques associés. En effet, la présence d'un
atome oxygene dans la molécule va affecter les énergies de liaison et donc les énergies
d'activation des réactions. Par exemple la liaison C—O du DME (81,53 kcal/mol #°) sera plus
facile & rompre que la liaison C—C du propane (84,46 kcal/mol #*).
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Reactions A n E, Référence
Amorgage unimoléculaire
DME = CH;® + CH;0® 1,70x10" -7,95 91,8x10° 229
CH;0CH,® + H = DME 1,00x10™ 0 0 st
Amorgage bimoléculaire
DME + O, = CH;OCH,® + HO,® 4,10x10" 0 44,9x10° 2
Meétathése
DME + He = CH;0CH,® + H, 10,96 4,00 1,8x10° 232
DME + ®0® = CH;0CH,® + ®OH 2,69x10’ 2,00 2,6x10° 22
DME + ®OH = CH;0CH,® + H,0 5,09x10° 2,07 521 2
DME + HO,® = CH;0CH,® + H,0, 2,00x10% 0 16,5x10° 2
DME + CH5® = CH;0CH,® + CH, 26,80 3,78 9,6x10° 229
DME + ®CHO = CH;OCH,® + HCHO 2,04x10° 2,50 13,5x10° 22
DME + CH;0® = CH;0CH,® + CH;OH 6,02x10" 0 4,1x10° 135,234
Décomposition de CH;OCH, ®
CH30CH,® = HCHO + CH® 2,22x10" -0,22 27,2x10° 2 avec A/2
Addition sur O,
CH30CH,® + 0, = CH;0CH,0,® 6,44x10" 0 -91,41 26
Isomérisation de ROO en QOOH
CH;0CH,0,® = CH,0CH,0,H 3,70 3,347 15,2x10° ce travail 2%
CH;0CH,0,® => CH;0CHO + ®OH 1,15x10°* 2,722 35,4x10° ce travail 2%
Décomposition de ®CH,0CH,0,H
CH,OCH,0,H => 2 HCHO + ®OH 1,00x10" 0 20,1x10° " avec A*0,8
®CH,0OCH,0,H = 1,3-dioxetane + ®OH 4,88x10" -0,084 22,1x10° ce travail 2%
CH,OCH,0,H = CH;0CHO + ®OH 3,55x10° 5,405 29,9x10° ce travail 2%
Addition de ®CH,0CH,0,H sur O,
®CH,0CH,0,H + O, = ®0,CH,0CH,0,H 7,00x10™ 0 0 135,234
Isomérisation et décomposition vers les aldohydroperoxide
®0,CH,0CH,0,H = HO,CH,0CH,O + ®OH 4,00x10" 0 18,5x10° 135,234
Terminaison
CH30CH,0,® + HO,® = CH;0CH,0,H + 0, 2,00x10" 0 1,3x10° 223
2 CH;0CH,0,® = 2 CH;0CH,0® + O, 1,81x10" 0 -1,4x10° 238
Réactions de CH;0CH,O ®
CH;0CH,0® = HCHO + CH;0® 9,72x10% -1,10 20,64x10° 135234
CH;0CH,0® = CH;0CHO + He 1,745x10" -0,66 11,72x10° 135234
CH30CH,0® + 0, = CH;0CHO + HO,® 5,00x10" 0 500 135,234

203

Tableau 33. Réactions inclues dans le sous-mécanisme d'oxydation du DME

en bleu sont signalées les réactions sensibles dont les parameétres cinétiques ont été calculés a

partir du logiciel Gaussian 09 219,

Notons que certains facteurs de correction ont été appliqués aux constantes cinétiques afin de mieux s'adapter a
la réaction concernée. Par exemple pour la décomposition de CHzOCH:e, un facteur A/2 a été appliqué car la
réaction peut impliquer deux atomes d'hydrogéene différents.
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Reactions A n E, Référence
Amorgage unimoléculaire

CH;0CHO = CH;0® + ®*CHO 0,85x10" -7,95 91,80x10°  cf. DME avec A/2
CH3® + ®OCHO = CH,0CHO 3,00x10" 0 0 cf. DME avec A/2
He + ®CH,0CHO = CH;0CHO 1,00x10™ 0 0 23

He + CH;0C®0 = CH;0CHO 1,00x10™ 0 0 23
Amorgage bimoléculaire

CH;0CHO + O, = ®CH,0CHO + ®OH 2,05x10" 0 44,91x10°  cf. DME avec A/2
CH;0CHO + 0, = CH;0C®0 + ®OH 1,00x10" 0 49,70x10° 135,238
Meétathése

CH30CHO + He = CH;0C®0 + H, 2,72x10’ 1,94 7880 29
CH;0CHO + H® = ®CH,0CHO + H, 1,42x10’ 2,05 8884 29
CH;OCHO + ®0® = CH;0C®0 + ®OH 2,35x10° 2,50 2230 135234
CH;0CHO + ®0® = ®CH,0CHO + ®OH 8,99x10" 0 5,37x10 240
CH30CHO + ®OH = CH;0C®0 + H,0 1,61x10° 1,87 26,3 29
CH;OCHO + ®OH = ®CH,0CHO + H,0 2,13x10° 2,00 1458 2
CH;0CHO + HO,® = CH;0C®0 + H,0, 1,22x10" 0 17,0x10° 135234
CH;0CHO + HO,® = ®CH,0CHO + H,0, 3,00x10" 0 14,0x10° 22
CH30CHO + CH;® = CH;0C®0 + CH, 65,64 3,32 10,0x10° 2
CH30CHO + CH;® = ®CH,0CHO + CH, 13,91 3,35 11,5x10° 2
CH;0CHO + ®CHO = CH;0C®0 + HCHO 1,80x10" 0 12,9x10° e
CH;OCHO + ®CHO = ®CH,0CHO + HCHO 1,02x10° 2,50 13,5x10° 2
CH;0CHO + CH;0® = CH;0C®0 + CH;0H 5,48x10" 0 5,0x10° 135234
CH;0CHO + CH;0® = ®CH,0CHO + CH;0H 6,90x10" 0 2,9x10° 2
Réactions de ®CH,O0CHO

®CH,0CHO = HCHO + ®CHO 4,45x10" -0,22 27,2x10° cf. DME
®CH,0CHO + O, = ®0,CH,0CHO 3,39x10™ 0 -1699 cf. DME
Isomerisation de ®0,CH,0CHO

¢0,CH,0CHO = HO,CH,0C®0 6,00x10"° 0 16,5x10° 2
Décomposition de HO,CH,0C O

HO,CH,0C®0 => CO, + HCHO + ®OH 1,50x10" 0 20,5x10° 2
HO,CH,0C®0 = CO + HO,CH,0® 2,00x10" 0 17,15x10° 2
HO,CH,0C®0 = C2H203#4 + ®OH 2,50x10"™ 0 15,25x10° 2
HO,CH,0® = HCHO + HO,® 1,28x10" 0 13,5x10° 3
Reactions of ®CH,0CHO

CH;0C®0 + 02 = CH;0C(00*®)0 3,39x10" 0 -1699 cf. DME
Isomerization of CH;0C(OO ¢)O

CH;0C(00®)0 = ®CH,0C(O0H)O 3,70 3,347 15212 cf. DME
Decomposition of ®CH,OC(OOH)O

®CH,0C(OOH)O => HCHO + CO, +®OH 1,50x10" 0 20,5x10° cf. DME

Tableau 34. Réactions inclues dans le sous-mécanisme d'oxydation de CH;OCHO

203

Des calculs de mécanique quantique sous Gaussian 09 ?'° ont été réalisés par René Fournet

afin de déterminer les parametres cinétiques de 4 réactions particulierement sensibles
(signalées en bleu dans le tableau 33). La méthode théorique utilisée pour les calculs
correspond a la CBS-QB3 établie par Montgomery et coll. en 1999 242,

Les données calculées a partir de notre nouveau modeéle cinétique ont été comparées avec
nos résultats expérimentaux en figure 99, et montre une bonne adéquation tant sur la
réactivité globale que sur l'influence de la richesse. La surestimation de la réactivité des
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modeles de la littérature a basse température, était essentiellement due a un mauvais
rapport de branchement entre les réactions compétitives d'isomérisation de CH;OCH,O.e en
¢CH,OCH,0,H ou en CH;OCHO + ¢OH.
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Figure 99. Comparaison de nos résultats expérimentaux (symboles) avec des simulations
réalisées & partir du nouveau modeéle cinétique (lignes) **
des barres d'incertitudes expérimentales ont été ajoutées a ¢ = 1
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Ce modéle a également été validé par comparaison avec des données de la littérature, et la
totalité des résultats obtenus est disponible dans la publication issus de ce travail *. Seules
certaines courbes relatives a la basse température ont été reproduites en figure 100.

—_
Q

~

N

>

a

o

1

Mole Fraction

(b)

(o]

x

o

o
1

Mole Fraction

DME

800 900

700
Temperature (K)

600

T
600

400 800 1000 1200
Temperature (K)
© 5 5¢10°+
DME
5 2.0_ o ° 0 0 0 o o
S {54
C
o 1.0
(@)
= 051
0'0_| T T T T
500 600 700 800 900
Temperature (K)
(d) 3
10x10 ™ A
. . DME
g % wS ’
8 6 . +
C
o 41 :
o :
= 29 — o $=02 .
+ ¢=1.06 "
o_I T T w.l.. L
400 600 800 1000 1200
T (K)

10x107

Mole Fraction

H,O

600 700 800 900

500
Temperature (K)
12x10
O (¢=1)

c
.2
5 87
o
L
(0]
S5 41
=

0_1— T ——— T T

400 600 800 1000 1200

Temperature (K)

300x10° o
c |
.2
©
©
L
Q@
(@]
=

T T
800 900

T
700
Temperature (K)

T
600

Mole Fraction &£
o

T
40

0

4
T

T T
800 1000 1200
T(K)

T
600

Figure 100. Comparaison des simulations réalisées avec le modéle développé pour le DME

(lignes) avec certaines données exper/mentales obtenues dans la littérature (symbdles)

(a) résultats obtenus par Curran et coll.”™

(b) résultats obtenus par Herrmann et coll.”

(d) résultats obtenus par Kurimoto et coll.™
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en reacteur a écoulement (P= 12,5 atm, ¢ = 1)

? en réacteur a écoulement (P = 1 atm, ¢ = 1)
(c) résultats obtenus par Dagaut et coll. "2 en RPA (P=10atm, ¢ = 1)
% en réacteur a écoulement (P =1 atm, ¢ = 0,2-1,1)
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c) Discussion autour des résultats
Une analyse cinétique du modeéle a permis de mieux comprendre les spécificités de la chimie
d'oxydation du DME (cf. figure 101). A basse température le radical CH;OCH,e réagit par
addition sur O, pour former le radical CH;OCH,O.e, tandis qu'a haute température il aura
tendance a se décomposer en CH,O et eCH;. N'ayant pas d'atome d'hydrogéne voisin au
centre radicalaire, la réaction d'oxydation conduisant a la formation de l'alcéne et du radical
HO,e est donc impossible. C'est I'absence de ce type de réaction inhibitrice qui explique en

partie la forte réactivité du DME a basse température.

A basse température, CH;OCH,O,e s'isomérise ensuite pour former e CH,OCH,O,H. Ce
dernier radical peut réagir soit par addition sur O,, conduisant ainsi vers des voies de
formation d'agents de branchement dégénéré (réactions accélératrices), soit vers des voies
de décomposition en formaldéhyde ou éther cyclique (réactions inhibitrices). La richesse du
milieu va avoir un impact important sur le rapport de branchement de ces voies compétitives
et expliquer la différence de réactivité observée. e CH,OCH,O,H va réagir par addition sur O,

a 26,2 % pour @ =2;415 % pour @ =1 et 75,5 % pour ¢ = 0,25.
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La formation importante de H,O, peut paraitre surprenante au premier abord. Comme vu
dans le chapitre | cette espéce est habituellement formée a partir du radical HO»e, or nous
venons de démontrer que la réaction d'oxydation de CH3;OCH,e n'a pas lieu. H,O, est ici
formé par des réactions secondaires du formaldéhyde, un intermédiaire formé en grande
quantité dans le cas du DME. CH,O va réagir par métathese pour donner le radical CHOe
qui suite a une addition sur O, conduit a la formation de CO et HO,e. Cette constatation
témoigne de l'importance des réactions du formaldéhyde, un intermédiaire souvent rencontré
dans les études d'oxydation et qui mériteraient une investigation plus approfondie.

Le méthyl-formate est un produit spécifique rencontré lors de I'oxydation du DME. D'apres la
figure 101, la réaction CH3OCH,0,® => CH;OCHO + ¢OH est négligeable par rapport a la
réaction d'isomérisation. Cette voie de formation du méthyl-formate n'explique donc pas son
entiére formation a basse température. Une analyse du modéle a été réalisée a 625 K et 3
voies de formation de CH;OCHO ont été identifiées et présentées en figure 102. Le méthyl-
formate est essentiellement issus de la recombinaison des radicaux CH;Oe et ¢ CHO (43%),
radicaux issus respectivement de l'acide formique et du formaldéhyde. CH;OCHO peut
également étre formé a partir de la B-scission de la liaison C-H du radical CH;OCH,Oe
(36,5%) issus de la dismutation des radicaux CH3;OCH,OQe et HO,e. La derniére voie de
formation du méthyl-formate (a 20,2%) correspond a la recombinaison des radicaux e OCHO
et eCHj, issus de la décomposition indirecte de I'aldohydroperoxyde formé a partir du DME.

radical ROz CHy# = Dy
cie g J,
dismutation 0. . radical issus de la
{ROz + HOz = ROOH —III:::/ CcoOnversion H:C = décomposition des céto-
de radicaux l O0H formés & partir du DME
O 0 (2 ROz =2R0 + 0z}
HC” ™ on | | e
N 0
iai a ) H‘-Cf 3-zcizsion C-0
rupture de la liaison O-0 \ l -sci=s .
0 .-h.-':‘hh_.-': :“"‘:CQ:
HiC—2 + o=cH
combinaison
p-scission C-H .08 combinaison avec CH:
36.5% T 20.2%
H_E,-DM.H;:--"D

Figure 102. Flux de formation de CH;OCHO lors de l'oxydation du DME a 625 K et ¢ = 1

Conclusion

Cette étude montre l'importance de la présence d'un atome d'oxygéne de type éther sur la
réactivité du carburant. Cette derniére s'est vue nettement accrue par rapport a celle de son
homologue hydrocarboné le propane, s’accompagnant d’'une augmentation de la formation
des polluants oxygénés et plus particulierement dans le cas du formaldéhyde. De plus
amples investigations sont nécessaires sur I'oxydation de composés oxygénés afin d'évaluer
I'impact de leur incorporation dans les carburants conventionnels. Cette étude a également
permis d'élaborer un mécanisme cinétique détaille afin de mieux prendre en compte la
chimie d'oxydation de basse température du diméthyl-éther. L’ensemble de ces résultats a
fait 'ceuvre d’une publication 2%
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2) Oxydation du 1-hexanol

Bien que I'utilisation de I'éthanol comme biocarburant soit amplement connue et répandue,
de nombreux inconvénients y sont associés. Nous pouvons notamment citer des
désagréments suite a : une faible densité, une forte hygroscopicité et une importante
volatilité. L'emploi de bio-alcools plus lourds permettrait de s'affranchir de tels problemes, par
conséquent ils constituent des biocarburants prometteurs '’. La chimie d'oxydation des
alcools a longue chaine carbonée est relativement méconnue, et cette section a pour but de
créer un ensemble de données expérimentales.

Une premiére partie traite des résultats expérimentaux obtenus lors de l'oxydation du
1-hexanol. Une seconde partie aborde I'oxydation de I'hexanal, principal produit formé lors
de l'oxydation du 1-hexanol. Les résultats expérimentaux et le modele présenté concernant
I'hexanal, sont discutés dans une récente publication 2**. Enfin une derniére partie est dédiée
a la comparaison et a une discussion de la réactivé des différents réactifs en Cs étudiés dans
le cadre de cette these.

a) Profils de fraction molaire du 1-hexanol et de ses principaux produits d'oxydation
La figure 103 présente les profils de fraction molaire du carburant et de ces principaux
produits d'oxydation a basse température, et ce a différentes richesses. Contrairement aux
alcanes linéaires, la zone d'oxydation du 1-hexanol a basse température est directement
succédée par celle a haute température, sans passer par une zone intermédiaire de CNT ou
la réactivité diminue avec I'augmentation de la température. La réactivité démarre a 625 K et
croit jusqu'a la consommation totale du réactif autour de 1000 K. La variation de la richesse
a peu d'influence sur le profil de conversion du carburant. L'absence de CNT dans le profil
de réactivité du 1—hexanol se confirme par I'allure des profils de fraction molaire des produits
formés. On observe systématiquement un seul pic de formation avec un maximum situé
autour de 800-825 K. Dans la majorité des cas ces profils varient peu avec la richesse, sauf
pour CO, et CO a température élevée (T > 1000 K).

Les bilans en atome de carbone présentés en Annexe |V.b sont satisfaisants et globalement
compris dans l'erreur expérimentale (<10-15 %). Les écarts les plus importants (entre 15 et
20 %) sont observés a haute température d'oxydation (T = 850 K) et peuvent probablement
étre attribués a la non détection de composés aromatiques lourds (de type benzénique) et
précurseurs des HAP.

Le modéle cinétique de Togbé et coll."® est I'unique modéle disponible dans la littérature

pour ce composé. Les simulations ont été réalisées avec le logiciel Chemkin 11 %%, et les
résultats obtenus ont été comparés a nos données expérimentales (cf. figure 104). Le
modele reproduit de fagon satisfaisante les résultats a haute température, néanmoins des
écarts importants sont observés sur la plage des basses températures. Contrairement a ce
qui est observé, le modéle prévoit une réactivité proche de celle des alcanes : avec une
oxydation en trois étapes dont une zone de CNT. Cette observation démontre bien une
méconnaissance importante quant a la chimie d'oxydation des alcools lourds, et plus
particulierement a basse température.
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Figure 103. Profils de fraction molaire du réactif et de ses principaux produits de basse
température, lors de I'oxydation du 1-hexanol a différentes richesses
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Figure 104. Comparaison de données de simulation (courbes) avec des données expérimentales
(symboles) obtenues lors de l'oxydation du 1-hexanol a différentes richesses

Afin de mieux comprendre les réactions mises en jeu dans la chimie d'oxydation a basse
température du 1-hexanol, un diagramme de sélectivité a été tracé a une température de
675 K (cf. figure 105). A cette température, nous pouvons voir que I'hexanal est de loin le
principal produit formé, avec une sélectivité 70, 57 et 90 % respectivement pour une richesse
de 0,5, 1 et 2. Le CO et CO, sont également formés en quantité importante, et ont une
sélectivité de l'ordre de 11 a 12 %. Les autres composés sont produits en nettement moins
grande quantité avec une sélectivité inférieure ou égale a 2 %. Ces derniers restent
néanmoins spécifiques et sont formés dés le début de la réactivité. Nous pouvons citer parmi
les especes en Cs le pentanal et I'éthyl-dihydrofuranone, qui sont suivis de peu en
température par la formation du méthyl-tétrahydrofurane. L'observation de ces composés
suggere limplication du radical n-pentyle lors de l'oxydation du 1-hexanol. D'autres
composés comme les hexenes, le propéne, le butanal, I'acroléine et I'acétaldéhyde sont
€galement produits dés le début de la réactivité.

phi 0.5
phi 1
phi 2

[T

Figure 105. Sélectivité des produits formés a 675 K, lors de I'oxydation du 1-hexanol a différentes
richesses. Dans un souci d'échelle, un facteur de 10 a été appliqué aux produits majoritaires.

En s'appuyant sur une étude théorique réalisée sur les voies de consommation de
I'iso-butanol par Zhou et coll.**, la figure 106 propose quelques voies réactionnelles de
consommation du 1-hexanol. L'oxydation directe du 1-hexanol conduit a la formation de
I'nexanal, principal produit observé. L'hexanal peut a son tour se consommer pour former de
nouvelles especes. L'hexanol peut également subir une réaction d'élimination d'eau,
conduisant a la formation du 1-hexéne. Il peut directement se décomposer afin de former le
radical pentyle et le radical CH,OH. Enfin, le 1-hexanol peut aussi réagir par métathése suivi
d'une addition sur I'oxygéne et d'une décomposition (mécanisme de Waddington revisité), et
conduire ainsi a la formation d'aldéhydes : dans notre cas le pentanal et le butanal. Les
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radicaux obtenus par métathése de la figure 106 peuvent également réagir par oxydation
avec O, pour former HO, et I'hexanal.
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Figure 106. Voies possibles de consommation du 1-hexanol

Les voies de consommation discutée ici sont des voies au caractere inhibiteur car il s'agit
soit de mécanismes concertés ne faisant pas intervenir de radicaux, soit de réaction de
propagation qui entrent en compétition avec des réactions de branchement. Qualitativement,
il n'est pas étonnant que la réactivité a basse température soit si faible lors de nos
expériences.

Conclusion

Nous avons pu voir que le 1-hexanol a un profil de réactivité bien particulier ou la zone de
CNT n'est plus discernable. Le seul modéle cinétique de la littérature '*® est incapable de
reproduire ce phénomeéne particulier, ce qui confirme que la chimie d'oxydation a basse
température des alcools lourds est encore trés méconnue et beaucoup plus complexe que
celle des alcanes. Les nouvelles données expérimentales obtenues ont permis de mettre en
évidence des composés spécifiques et voies de consommation possibles du 1-hexanol. Les
réactions évoquées sont loin d'étre exhaustives mais constituent une base de pistes
concernant la compréhension de la chimie d'oxydation des alcools lourds. Avant de pouvoir
se consacrer a la modélisation de ces résultats, il est primordial dans un premier temps de
comprendre la chimie d'oxydation de I'hexanal, produit trés majoritairement formé lors de
l'oxydation a basse température du 1-hexanol.

b) Oxydation de I'hexanal, principal produit formé lors de la combustion du
1-hexanol
Comme nous avons pu le voir, I'hexanal est le produit le plus abondamment formé lors de
l'oxydation du 1-hexanol. De fagon générale les aldéhydes lourds sont des produits souvent
rencontrés dans les expériences d'oxydation des hydrocarbures (par exemple lors de
l'oxydation des alcénes, par le mécanisme de Waddington), néanmoins leur mécanisme
réactionnel reste relativement méconnu et peu de données expérimentales ou cinétiques
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sont disponibles. Cette partie traitera de l'oxydation de I'nexanal, menée dans les mémes
conditions opératoires que le 1-hexanol afin de pouvoir comparer les résultats obtenus dans
la prochaine section. Puisqu'aucun modele cinétique n'existe dans la littérature, I'équipe a
développé un nouveau mécanisme réactionnel . Cette section présente dans un premier
temps les résultats expérimentaux obtenus, avant d'aborder dans un second temps les
réactions mises en jeu via une analyse cinétique du modeéle.

Profils de fraction molaire de I'hexanal et de ses principaux produits

La figure 107 présente les profils de fraction molaire du réactif et des principaux produits
formés lors de l'oxydation de I'hexanal a différentes richesses. Les symboles représentent
les données expérimentales et les courbes les données issues de la simulation. Un code
couleur a été appliqué afin de différencier les différentes richesses : rouge, bleu et vert,
respectivement pour @ =0,5, 1 et 2. L'oxydation de I'hexanal présente un profil de
conversion en trois différentes zones de température, comme usuellement rencontré pour les
hydrocarbures (se démarquant ainsi du 1-hexanol) :

— une zone d'oxydation a basse température : la réactivité démarre trés to6t dés 525,
550 et 575 K respectivement pour ¢ = 0,5, 1 et 2, avant d'atteindre un maximum de
conversion a 625 K de 71, 67 et 43 % avec I'augmentation de la richesse.

— une zone de CNT comprise entre 675 et 750 K ou la réactivité diminue avec
I'augmentation de la température. Quelque soit la richesse étudiée, la réactivité reste
non négligeable sur cette plage de températures. Nous pouvons néanmoins
remarquer que la pente de décroissance de la réactivité dans la zone de CNT, est
plus abrupte en milieu riche qu'en milieu pauvre.

— une zone d'oxydation a haute température : la réactivité croit a nouveau avec la
température dés 775K, jusqu'a atteindre une totale consommation du réactif autour
de 950 K. Dans cette zone de températures, la variation de la richesse a peu
d'influence sur la réactivité.

Concernant le bilan en atome de carbone présenté en Annexe |V.c, les résultats sont
satisfaisants. De fagon similaire au 1-hexanol, les écarts observés sont inférieur a 15 % et
compris dans l'erreur expérimentale sauf a ¢ =1 et T = 1100 K, certainement lié a la non
détection de composés lourds. Les composés majoritaires ont donc bien été dosés au cours
de cette expérience.

Les produits formés peuvent étre séparés en deux catégories, les espéces habituellement
rencontrées en oxydation : H,O, H,O,, ainsi que les composés a moins de trois atomes de
carbone. D'autres espéces plus spécifiques ont également été détectées en quantité non
négligeable, nous pouvons citer parmi les espéces en Cg, I'éthyl-dinydrofuranone, le méthyl-
tétrahydropyranone et I'acide hexanoique ; et pour celles en Cs, le méthyl-tétrahydrofurane
(Me-THF) et le pentanal (cf. figure 108). Il est important de noter que ces composés ont
également été observés lors de l'oxydation du 1-hexanol : ['éthyl-dihydrofuranone, le
pentanal et le Me-THF ont été dosés, tandis que la méthyl-tétrahydropyranone et l'acide
hexanoique ont seulement été identifiés (leur quantification étant trop difficile car proche de
la limite de détection).

Les especes usuellement rencontrées en oxydation, présentent deux maxima de formation a
basse et haute température tandis que les produits spécifiques ne présentent qu'un seul
grand pic de formation a basse température avec un maximum autour de 625 K. La variation
de la richesse a, au final, assez peu d'influence sur les produits formés, sauf dans le cas
particulier de H,O,, CH,O, et H,O dans la région des hautes températures. Pour H,0O,, le
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maximum de fraction molaire a basse température est divisé par 4 quand on passe de
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Figure 107. Profils de fraction molaire du réactif et de ses principaux produits de basse
température, lors de I'oxydation de I'hexanal a différentes richesses. Les symboles
représentent les données expérimentales et les courbes les données de simulation.
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Figure 108. Formule semi-développée de certains produits spécifiques a 6 et 5 atomes de

carbone, formés lors de I'oxydation de I'hexanal
Le modele reproduit de fagon satisfaisante les résultats expérimentaux. Le profil de réactivité
est bien retranscrit a basse et haute températures et l'influence de la richesse dans la zone
de CNT est également prédite de fagon satisfaisante. Une |légére déviation existe cependant
entre 600 et 700 K en milieu riche, ou le modéle surestime la réactivité. Des améliorations
doivent encore étre apportées au modele, néanmoins son utilisation nous permettra déja de
mieux comprendre la chimie d'oxydation de I'hexanal ainsi que des voies de formation de
certains de ces produits.

Analyse cinétique du modéle

Le modele cinétique développé a Nancy fait intervenir 482 espéces dans 2 591 réactions. Ce
dernier a été généré a partir du logiciel EXGAS, en entrant virtuellement comme réactif un
mélange d'hexanal et de n-pentane (afin de mieux tenir compte des réactions impliquant le
radical n-pentyle). Certaines réactions influencées par la liaison carbonyle et faisant
notamment intervenir le radical hexanoyle ont du étre ajoutées manuellement et sont
présentées en figure 109. Les parametres cinétiques utilisés proviennent du logiciel EXGAS,

a 'exception des réactions de métathése en a et p du groupement carbonyle 2"’
+ 0.
20| — W\fo
radical hexanoyle A0

Et-dihydrofuranone Me-tétrahydropyranone

& z
Z
0 0 \I/\O:--'r’o
Reactions menant 4 la formation des Ch-céto-hydroperoxydes
composés Ch-céto-hydroperoxydes

Figure 109. Réactions ajoutées au modéle afin de tenir compte de la chimie d'oxydation a basse
température du radical hexanoyle
Un diagramme de flux a été tracé en figure 110 concernant I'oxydation de I'nexanal a 625 K
et @ = 1. L'hexanal réagit par métathese afin de donner six radicaux possibles, notés Re. ||
est important de noter que mis a part un seul radical (celui dont I'électron célibataire est sur
le carbone en position 3), 'ensemble des Re s'isomérise afin de mener au radical hexanoyle
(électron célibataire sur le carbone porteur de la liaison carbonyle). Dans nos conditions,
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I'nexanal est consommé a plus de 80 % pour former le radical hexanoyle. Ce dernier peut
réagir selon deux voies entrant directement en compétition. La voie prédominante est I'a-
scission, conduisant a la formation du radical n-pentyle et du CO. Ce radical pentyle est
responsable de la formation du pentanal et du Me-tétrahydrofurane, deux produits
majoritaires formés a basse température et caractéristiques de l'oxydation du n-pentane. Le
radical hexanoyle peut également réagir par addition sur I'oxygéne afin de former un radical
peroxy-aldéhyde. Ce radical peroxy-aldéhyde peut s'isomériser puis soit s'additionner sur
l'oxygene et mener aux voies de formation des céto-OOH, soit se décomposer en éther
cycligue conduisant a la  formation de  [I'éthyl-dihydrofuranone et du
méthyl-tétrahydropyranone (cf. figure 109).

Figure 110. Diagramme de flux des voies de consommation de I'hexanala T= 625K et o = 1

Dans notre mécanisme, I'acide hexanoique est essentiellement formé (a plus de 99%) par la
combinaison des radicaux peroxy-aldéhyde et HO,e comme proposé par Le Crane et coll.?*.
Une autre voie écrite mais n'entrant pas en compte dans sa formation est I'addition directe
du radical eOH sur la fonction carbonyle de I'hexanal. En comparant les simulations avec les
données expérimentales, nous pouvons constater que le modéle sous-estime fortement la
formation d'acide hexanoique ainsi que l'influence de la richesse sur son profil de fraction
molaire. |l existe encore de nombreuses interrogations sur la chimie de formation des acides.

Une analyse de sensibilité a été tracée en figure 111. Ce diagramme permet de mettre en
évidence les réactions dites sensibles concernant la réactivité du carburant. Les réactions
avec un coefficient de sensibilité négatif sont accélératrices et favorisent la consommation du
réactif, inversement pour celles qui ont un coefficient positif et sont donc inhibitrices. D'aprés
le graphique, les principales réactions accélératrices sont les réactions de métathése du
reactif afin de former les différents isoméres Re. Un second type de réaction accélératrice
correspond a la décomposition du radical hexanoyle en CO et radical n-pentyle. Parmi les
réactions inhibitrices, nous retrouvons la réaction entrant directement en compétition avec la
décomposition du radical hexanoyle : I'addition sur oxygéne menant a la formation du radical
peroxy-aldéhyde. Les autres réactions inhibitrices correspondent principalement a des voies
de consommation des radicaux HOe et HO,e. Il est important de noter qu'une autre réaction
inhibitrice non négligeable correspond a l'isomérisation du radical peroxy-aldéhyde avec un
déplacement de I'électron célibataire sur le carbone en position 4. Le radical ainsi obtenu se
décompose ensuite en éther cyclique et meéne a la formation de I'éthyl-dihydrofuranone.
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2 HOZ = 02 + H202
CO+0H=C02+H
CEH11-CIOMD0 = C2HE-CH-CZH4-CO0H
CEH11-C0 + 02 = CEH11-C{O}00
CHICHO + OH = H20 + CH3CO
CH2ZD + OH = H20 + CHO
hexanal + OH = H20 + CIHT-CH-CH2-CHO
hexanal + OH = H20 + CHI-CH-CIHE-CHO
hexanal + OH = H2D + CZHE-CH-CZH4-CHO
C5H11-CO = ©O + C5HI1
hexanal + OH = H2D + C4HS-CH-CHO
hextanal + OH = H20 + CEH11-C0
T T T T T 1
0.2 02 -0 0.0 0.1 0.2
Coefficient de sensibilite

Figure 111. Analyse de sensibilité du modele lors de I'oxydation de I'hexanala T = 650 Ket ¢ = 1

La richesse a relativement peu d'influence sur le mécanisme réactionnel. Comme
précédemment, les voies d'addition sur I'oxygéne sont privilégiées en milieu pauvre et les
voies de décomposition en milieu riche. Concernant les produits d’oxydation a basse
température, la formation de la majorité de ces produits est promue en milieu pauvre ou la
réactivité est plus grande. Ce n'est cependant pas le cas du méthyl-tétrahydrofurane et du
pentanal qui sont favorisés en milieu riche. Cela s'explique par le fait que ces composés sont
issus du radical n-pentyle, lui-méme formé suite a la décomposition du radical hexanoyle et
donc privilégié en milieu riche.

Conclusion

Nous avons donc pu voir que I'oxydation de I'hexanal présente un profil de réactivité plus
proche de ceux des alcanes que de celui du 1-hexanol; avec une distinction de trois
différentes zones de température : oxydation a basse température, zone de CNT et
oxydation a haute température. Cependant la présence du groupement carbonyle modifie
grandement le mécanisme réactionnel d'oxydation. La consommation de I'hexanal fait
essentiellement intervenir la chimie d'oxydation du radical hexanoyle et du radical n-pentyle.
Une analyse du modéle a permis de mettre en évidence de nombreuses réactions sensibles
qui mériteraient une étude plus approfondie de leurs paramétres cinétiques. Certaines
especes spécifiques vues lors de l'oxydation du 1-hexanol ont également été retrouvées lors
de l'oxydation de I'hexanal et leurs voies de formation investiguées. L’ensemble de ces
résultats et le nouveau modéle sont discutés de fagons plus approfondie dans la publication
correspondante 2%

c¢) Comparaison et discussion autour des profils de réactivité

Les profils de conversion de I'hexanol, de I'hexanal, mais également des autres réactifs en
Cs étudiés lors de cette these, ont été reportés en figure 112. Les conditions opératoires sont
similaires et seule la fraction molaire en entrée du réactif change : 0,5 % pour I'hexanol;
I'nexanal et le n—hexane, contre 1 % pour les différents isoméres linéaires de I'hexene.
D'importantes différences de réactivité sont visibles entre les différents carburants et plus
particulierement sur la plage d'oxydation a basse température. La chimie d'oxydation differe
selon la famille du réactif. L'hexanal a la plus grande réactivité a basse température, suivi du
n-hexane, du 1-hexéne, du 2-hexéne, de I'hexanol, et enfin du 3-hexéne le moins réactif
d'entre eux. Il est important de noter que méme si le 1-hexanol et le 3-hexéne semblent avoir
des profils de réactivité similaires, les conditions d'oxydation du 3-hexene sont favorables di
a une fraction molaire en entrée du réactif plus grande.
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Figure 112. Profils de conversion a ¢ = 1 de I'ensemble des réactifs en Cq étudiés dans le cadre
de cette these

La réactivité demarre dés 525-550 K pour I'hexanal et le 1-hexéne, 575-600 K pour le
n-hexane, le 2- et 3-hexéne, et uniguement a partir de 625 K pour le 1-hexanol. L'oxydation a
basse température atteint un maximum vers 625-650 K quelque soit le réactif, pour un taux
de conversion d'environ 65 % pour I'hexanal, 40 % pour le n-hexane, le 1- et 2-hexéne et
seulement 10 % pour le 3-hexene et le 1-hexanol. Cette oxydation est suivie par une zone
de CNT plus ou moins prononcée selon le réactif. A 750 K on observe une conversion
d'environ 30 % pour I'hexanal, 15 % pour I'hexanol, le 2- et 3-hexene; et elle devient méme
négligeable dans le cas du n-hexane et du 1-hexéne. L'oxydation a haute température
démarre plus rapidement pour les combustibles dont la réactivité reste non négligeable en
sortie de CNT. Quelque soit le réactif, une consommation totale est observée dés 1000 K.

Conclusion

Cette étude a permis de mettre en évidence la différence de réactivité d'un carburant en
fonction de sa famille. Le 1-hexanol ne posséde pas de zone de CNT marquée
contrairement a de nombreux carburants, et les modéles actuels sont incapables de
représenter les résultats obtenus. Le 1-hexanol réagit principalement avec I'oxygéne afin de
former une quantité importante d’hexanal. L'oxydation de ce dernier a été étudiée et montre
une forte réactivité a basse température, avec cette fois-ci une zone de CNT bien marquée.
Un modele cinétiqgue a été développé au sein de I'équipe afin de reproduire les résultats
obtenus lors de l'oxydation de I'nexanal. Ce modéle bien qu'ayant quelques lacunes, a
permis de donner des pistes sur son mécanisme réactionnel a basse température. Le radical
n—pentyle et plus particulierement le radical hexanoyle semblent avoir un role déterminant et
la détermination des paramétres cinétiques associés a ces réactions mériterait de plus
amples travaux.

3) Oxydation des méthyl-esters

Cette section a pour but de mieux comprendre |'oxydation des esters méthyliques a longue
chaine carbonée, représentatifs des biodiesels. Dans ce but, trois EMHV ont été étudiés : le
méthyl-stéarate, le méthyl-oléate et le méthyl-linoléate. lls correspondent a des esters
méthyliques avec une longue chaine comportant 19 atomes de carbone et respectivement
0,1 et 2 insaturations (cf. tableau 14 page 53). Pour rappel, tres peu d'études ont été menées
sur l'analyse des produits formés lors de I'oxydation a basse température des Me—esters
lourds. Dans une étude précédente, ces derniers avaient été dilués dans le n—-décane qui se
trouve étre assez réactif a basse température et peut donc influer sur les résultats obtenus.
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Cette nouvelle étude va permetire d'une part d'évaluer l'influence de la fonction ester
présente sur le carburant, mais également celle de la présence d'une ou plusieurs
insaturations sur la chaine hydrocarbonée. Certaines hypothéses réalisées précédemment
lors de l'oxydation des alcenes pourront ainsi étre vérifiees. L'étude a été menée en
collaboration avec I'équipe de combustion de Milan, afin de valider leur nouveau modéle
cinétique développé sur 'oxydation des esters méthyliques a longue chaine 2*°. Les résultats
expérimentaux ont été obtenus en GC uniquement d0 a des probléemes relatifs a la
condensation. Ce sous-chapitre présentera en premiere partie les résultats expérimentaux,
suivi d'une analyse cinétique du modele afin de comprendre l'origine des différences
observées expérimentalement, avant de terminer avec une discussion des produits
spécifiques de basse et haute températures.

a) Profils de réactivité des carburants et de leurs principaux produits

Les trois méthyl-esters étudiés sont des composés lourds avec une température d'ébullition
élevée (215, 186 et 212°C autour de 10 Torr, pour respectivement le méthyl-stéarate, oléate
et linoléate *’). Afin d'éviter tout probléme de condensation, les méthyl-esters ont été dilués
dans le benzene. Ce dernier présente l'avantage de ne pas étre réactif a basse
température "' et interférera trés peu sur nos résultats sur cette plage de températures.
Pour faciliter la comparaison entre les trois différents réactifs, les expériences ont été
menées dans les mémes conditions opératoires : une dilution du méthyl-ester a 8% dans du
benzéne, une fraction molaire en entrée de carburant (ester et benzéne) de 0,5%, une
richesse de 1 et une température comprise entre 500 et 1050K. Concernant la présentation
des résultats, le code couleur servira cette fois-ci a difféerencier les réactifs avec la couleur
rouge pour le Me-stéarate, bleu pour le Me-oléate et vert pour le Me-linoléate. Les symboles
représentent les données expéerimentales et les courbes celles issues de la simulation. La
figure 113 présente les profils de fraction molaire obtenus pour les réactifs et les principaux
produits formés. Il est important de noter que les expériences d'oxydation ont été réalisées
dans des conditions tres diluées et que certaines especes classiquement analysées en
combustion (éthers cycliques...) n'ont pu étre détectées, ces dernieres étant formées en
quantité inférieure a la limite de détection de nos analyseurs.

Le bilan en atome de carbone établi en Annexe IV.d présente des écarts importants et plus
particulierement a basse température, notamment dans le cas des méthyl-esters les plus
réactifs. Cette remarque confirme la non détection de nombreuses especes formées en
dessous de la limite de détection due a l'importante dilution du réactif (et notamment les
nombreux éthers cycliques). Il est important de noter que sur la plage des hautes
températures, des déviations importantes négatives sont observées. Ces valeurs sont
faussées par la formation de produits issus de I'oxydation du benzeéne a haute température,
conduisant a la formation d'hydrocarbures lourds de type benzénique.

Comme la plupart des composés étudiés dans cette thése, I'oxydation des méthyl-esters
conduit a un profil de réactivité avec trois zones de température. A basse température, de
fortes différences apparaissent entre les réactifs. La réactivité démarre a 525, 575 et 650 K
respectivement pour le Me-stéarate, oléate et linoléate, avant d'atteindre un maximum de
conversion de 75, 54 et 19 % avec l'augmentation du nombre d'insaturations. Le Me-stéarate
est bien plus réactif que le Me-oléate et lui-méme que le Me-linoléate ; ce qui confirme le fait
que la présence d'une insaturation sur la chaine carbonée diminue la réactivité a basse
température. Cette premiere région est ensuite suivie d'une zone de CNT comprise entre
650 et 750 K, ou la réactivité devient négligeable pour les deux méthyl-esters insaturés et
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atteint un minimum de 30 % de conversion pour le Me-stéarate. La zone d'oxydation de
haute température démarre dés 775 K et présente de plus faibles différences entre les
réactifs, avec une réactivité légérement plus rapide cette fois-ci pour les Me-esters insaturés.
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Figure 113. Profils de fraction molaire des réactifs et de leurs principaux produits, lors de
l'oxydation du méthyl-stéarate, du méthyl-oléate et du méthyl-linoléate a ¢ = 1
Les simulations ont été réalisées a partir du modéle développé a Milan %
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Concernant le benzéne, la consommation apparait réellement a 900 K (cf. figure 113); les
légéres variations observées a plus basse température sont dues a I'erreur expérimentale et
€galement a une légére consommation entrainée par la forte réactivité du Me-stéarate entre
600 et 700 K (se traduisant par une légére formation de phénol a basse température). Les
résultats observés pour les Me-esters a une température inférieure a 900 K sont donc trés
peu impactés par la présence de benzene dans le milieu réactionnel.

Les trois esters méthyliques forment une quantité importante de petites espéeces
habituellement rencontrées dans le domaine de la combustion. Dans la zone de basse
température, nous retrouvons préférentiellement les composés oxygénés tels que CO, CO,,
CH>0, CH3;0H, CH3CHO et l'oxirane. A haute température la formation des hydrocarbures a
1, 2 et 3 atomes de carbones est favorisée. Un graphique de sélectivité des produits formés
a basse température a été tracé en figure 114. Les sélectivités ont été tracées au maximum
de conversion, soit respectivement 625, 650 et 700 K pour le Me-stéarate, oléate et linoléate.
CO est le produit le plus largement formé, a des teneurs respectives de 27, 37 et 62 %. Les
sélectivités de ce composé sur le graphique ainsi que celles d'autres petites espéces ont du
étre divisées par 10 afin de rendre la figure plus lisible. Ce dernier permet également de
mettre en évidence la spécificité de certains produits formés a basse température tels que
les nombreux 1-alcénes ou Me-esters insaturés (C,H,.0.) dans le cas du Me-stéarate, ou
alors de certains aldéhydes a longue chaine pour le Me-oléate (nonanal) et linoléate
(hexanal). Notons que le Me-linoléate forme peu de produits d’oxydation a basse
température de part sa faible réactivité. La formation de ces produits caractéristiques sera
plus détaillée par la suite, elle permet déja de montrer des différences au niveau de la nature
et de la distribution des produits a basse température entre les trois méthyl-esters étudiés.

C18H3402 C13H2202
C17H3202 ]
C16H3002 nonanal Me-oléate
C15H2802
C14H2602 C10H1803
1-hexadécene C9H1602 C10H1803
C13H2402
1-pentadécene C8H1402
C12H2202
1-tétradécene C5H802 hexanal
C11H2002 1-hepténe
1-tridécene
C10H1802 cyclohexéne
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Figure 114. Sélectivité des produits formés lors de I'oxydation des méthyl-esters a ¢ = 1 et
T =625, 650 et 700 K, respectivement pour le Me-stéarate, Me-oléate et Me-linoléate

b) Analyse cinétique du modéle
La taille importante des réactifs implique un nombre considérable d'espéces et
intermédiaires réactionnels, incluant a chaque fois les nombreux isoméres de position. Un
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précédent modéle réalisé par Westbrook et coll**® constitue une premiére ébauche et fait
déja intervenir pas moins de 4 800 espéces. Le nouveau modéle développé par Milan a été
réalisé avec une approche dite "lumpée". C'est-a-dire que les especes contenant les mémes
fonctions chimiques sont globalisées en une espéce unique sans en distinguer les différents
isomeres, permettant ainsi de réduire de facon conséquente le nombre de composés. Les
réactions de ces molécules "lumpées" ne constituent pas des processus élémentaires mais
des réactions globales qui se produisent en un minimum d'étapes **°. Le modéle final
contient 461 espéces et 18 217 réactions. La figure 115 présente le mécanisme primaire
lumpé d'oxydation des trois méthyl-esters.

Me-stéarate
Me-oléate
Me-linoléate

) +Re
F .
Radicaux du Me—stéarate,

Me—oléate et Me—linoléas Radicaux allyliguesdu
Me—oléate et Me—linoléae

Produitsissusde l=
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Radicaux peroxyles du Me—st2arats, l
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HO + céto-hydroperoxydes

Figure 115. Mécanisme primaire lumpé de l'oxydation des trois méthyl-esters

Concernant les simulations, nous pouvons voir en figure 113 que le modéle de Milan %

reproduit bien la différence de réactivité des trois méthyl-esters. A basse température, le Me-
linoléate est bien le méthyl-ester le moins réactif et le Me-stéarate le plus réactif. A plus
haute température (supérieure a 800 K), les trois profils de fraction molaire convergent d'une
facon similaire, phénomene encore une fois bien représenté par le modeéle. Les principaux
produits formés sont également reproduits de fagon satisfaisante. A basse température, une
légére déviation est observée pour certaines petites espéces (tels que le propéne ou le
méthyl-buténoate). Ce phénoméne s'explique par l'approche lumpée du mécanisme
réactionnel. Puisque les isoméres d'especes lourdes sont regroupés sous une méme
nomenclature, les voies de décomposition menant a la formation de petites espéces sont
privilégiées, conduisant ainsi a une légere surestimation de leur prédiction.

Un diagramme de flux a été tracé en figure 116 afin de mieux comprendre la différence de
reactivité des trois méthyl-esters a basse température. Ces derniers peuvent réagir
classiquement par métathese avec eOH afin de former les radicaux alkyles directement
issus du reéactif. Ces radicaux conduiront par addition sur l'oxygéne a des voies de
branchements dégénérés accélératrices. Dans le cas des méthyl-esters insaturés, deux
types de voies inhibitrices entrent en compétition avec ces voies de branchement dégénérés.
Ceci explique pourquoi la présence d'une insaturation diminue la réactivité a basse
température. Parmi ces deux principales voies inhibitrices, nous distinguerons :
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— la voie de formation des radicaux allyliques formés par métathese de eOH sur le
réactif. Contrairement aux radicaux secondaires, les radicaux allyliques vont
préférentiellement se décomposer par oxydation.

— la voie de formation des radicaux hydroxyles issus de I'addition de eOH sur la double
liaison du réactif. Ces radicaux pourront suite a une addition sur I'oxygéne, conduire a
la formation d'espéces carbonylées par le mécanisme de Waddington 2.
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Figure 116. Comparaison de l'analyse de flux des trois esters méthyliques a ¢ = 1 et T= 650 K

Toujours dans I'optique de différencier le mécanisme d'oxydation des trois méthyl-esters, une
analyse de sensibilité a été réalisée sur la fraction molaire du réactif en figure 117. Cette
fois-ci la zone de basse et haute température ont été différenciés. Sur le diagramme, les
réactions ayant un coefficient négatif signifie qu'elles favorisent la consommation du réactif et
correspondent donc a des voies accélératrices.
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addition sur O, de «QOOH ormation des Re secondaires
addition sur O, de Re
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‘ormation des Re allyliques
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Me-linoléate
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oxydation des Re allyliques
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décomposition de ®QOOH en étherocycle
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isomérisation des ROOe

Figure 117. Analyse de sensibilité sur la fraction molaire du réactif, a basse et haute température
pour les trois méthyl-esters étudiés

A basse température (650 K), les réactions de métathése issus des réactifs insaturés et

conduisant a la formation des radicaux allyliques ont un coefficient de sensibilité positif, ce

qui indique bien un effet inhibiteur de ces réactions sur notre systeme. Ces réactions sont

deux a trois fois plus importantes dans le cas du méthyl-linoléate que pour le méthyl-oléate

et sont insignifiantes pour le méthyl-stéarate. Cette remarque semble logique tenu compte
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du nombre d'insaturation pour chacun des réactifs : respectivement 2, 1 et 0. A haute
température (850 K), toutes les voies de métathéses impliquant le réactif ont des coefficients
négatifs et correspondent donc a des réactions accélératrices, ce qui est habituel. Quelque
soit le réactif nous obtenons une analyse de sensibilité et une réactivité similaire. Cette
remarque est en accord avec nos résultats expérimentaux, et s'explique par le fait que les
réactions sensibles sont les mémes que celles impliquant des petites espéces.

c) Discussion autour des produits caractéristiques
Comme nous avons pu le voir précédemment, I'oxydation des méthyl-esters méne a une
formation importante de petites especes communes aux trois réactifs (CO, CO,, CH,0...).
Quant on regarde les espéces plus lourdes (a partir de 4 atomes de carbone), une différence
plus nette au niveau de la nature des produits formeés est observée et peut étre expliquée par
la présence d’'une ou de deux insaturations. Ces espéces caractéristiques ont été listées
dans le tableau 35.

Nom Formule Structure MS MO ML

Hydrocarbures insaturés

1-butene CaHg A X X
1,3-butadiéne C4He NF X X
1-penténe CsHyp 2 N X X
1-hexene CeH1 N X X
1-heptene C/Has SN X X
1-alcenes : du 1-octéne au 1-hexadécéne CgHis — Ci6H3a /\{’}/ X

5to 14

Me-esters insaturés

(o}
Méthyl propénoate C,HgO, ~ )J\/ X X X
(o}
(o}
Méthyl buténoate CsHg0, )J\/\ X X X
o N
(o]
Méthyl 6-hepté t CgH140 X X X
Y eptenoate 814U, \OJL{'}/\
4
(o]
Méthyl 7-octénoate CoH,60 X X
Y 9H16U2 \OJL{'}/\
5
. . o
Du Méthyl 8-nonénoate CHAO CHO X
%
au Méthyl 16-heptadécénoate 107ET2 T st o X

(o2}
3
—_
o

Méthyl dodéca-9,11-diénoate Cy3H2,0,

/
o
o
\‘?
/

Espéces carbonylées

hexanal CeH120 \{»}:\o X
nonanal CoH450 \{'}:\o X

0
9-ox0,méthyl nonanoate C10H1503 \OJL{,}:\O X X

Tableau 35. Liste des produits caractéristiques dosés lors de 'oxydation du Me-stéarate (MS), du
Me-oléate (MO) et du Mé-linoélate (ML).
Le symbole X indique que I'espece a bien été détectée durant I'oxydation du réactif concerné.
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Concernant l'oxydation du méthyl-stéarate, de nombreux hydrocarbures insaturés sont
formés allant jusqu'au 1-hexadéceéne. Pour les méthyl-esters insaturés, ces espéeces sont
également formées mais de facon plus limitée di a la présence de la double liaison sur la
chaine carbonée. La formation des 1-alcénes est observée jusqu'au 1-hepténe et au
1-buténe, respectivement pour le Me-oléate et Me-linoléate. L’'oxydation du méthyl-stéarate
implique également la formation de méthyl-esters avec une insaturation en bout de chaine,
allant jusqu’a la formation du Me-heptadécénoate. Pour la méme raison, la formation de ces
espéces est limitée dans le cas du Me-oléate et Me-linoléate ou on forme respectivement
jusqu’au méthyl-octenoate et méthyl-hepténoate. L’'oxydation des méthyl-esters insaturés
conduit quant a elle a la formation d’espéces lourdes carbonylées, non détectées lors de
'oxydation du Me-stéarate. Nous pouvons ainsi citer I'hexanal dans le cas du Me-linoléate, le
nonanal dans le cas du Me-oléate et 'oxo-méthyl-nonanoate qui est commun aux deux
(puisque la premiére double liaison dans la chaine se situe au méme endroit). Une analyse
cinétique nous a permis de mieux comprendre les voies réactionnelles mises en jeu et seront
détaillées a la suite en premier lieu pour les produits formés a basse température d’oxydation
et en second lieu dans le cas des produits formés a plus haute température.

Composés spécifiques formés a basse température

A basse température, les réactifs possédant une insaturation peuvent réagir selon le
mécanisme de Waddington et ainsi former des espéces carbonylées. Les réactions mises en
jeu sont représentées sur la figure 118 pour le Me-oléate et le Me-linoléate.

o
mok/\/\/\w‘/\/\n_‘
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3! a _l_—".dditi:r“-HEll
Addition +HOw ! e JJ\./\./\./\/:"
O |
H=C )IW\/\\/ ! i T
o m\l,W\,,/\EH__. Ha .
®| g = e e T
OH i ?
! Addition sur O, l o
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I ! o a”
a | HaC
a o I \waﬁs
s i oH o
3 “G)J\/\/\/VH/V\M?;\: ] ou a”
OH ! 'ﬂxﬂJWW\/\‘/KN\?E
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o- | o o~
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Figure 118. Application du mécanisme de Waddington dans le cas du méthyl-oléate a gauche et
meéthyl-linoléate a droite
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Le mécanisme réactionnel est similaire dans les deux cas : le radical hydroxy-peroxyle est
formé par addition de eOH sur la double liaison et réagit alors par addition sur I'oxygeéne,
avant de s'isomériser et de se décomposer en deux especes carbonylées. Le Me-oléate
peut ainsi conduire a la formation d'oxo-méthyl-nonanoate et de nonanal, tandis que le Me-
linoléate conduit a la formation d'oxo-méthyl-dodécénoate et d'hexanal ou d'oxo-méthyl-
nonanoate et de nonénal (en fonction de la liaison ou a eu lieu I'addition de #OH). Certaines
especes attendues n'ont pu étre détectées dans le cas du Me-linoléate, essentiellement di
au fait que nous travaillons dans des conditions trés diluées et que ce dernier est trés peu
réactif sur cette plage de températures.

Composés spécifiques formés a haute température

A haute température, les esters méthyliques insaturés peuvent se décomposer via un état de
transition cyclique a 4 ou 6 atomes. Le grand nombre de réactions possibles via ce type de
décompositions permet d'expliquer la formation importante d'alcénes et de dieénes a haute
température, qui a été observée lors des expériences. La figure 119 représente un exemple
possible de ce type de réactions dans le cas du méthyl-oléate. Via un cycle a 6 centres, nous
pouvons former le 1,3-butadiéne et le méthyl-tétradécanoate, tandis que lorsqu'on passe via
un cycle a 4 centres, le méthyl-7-octénoate et le 1-décéne sont obtenus.

Notons que la décomposition via un cycle a 6 membres également appelée "Cope
rearrangement" est trés largement favorisée par rapport au cycle a 4 membres qui est
antiaromatique. En effet, nous observons expérimentalement une formation trés importante
de butadiénes lors de I'oxydation du méthyl-oléate.

IMe-oléate
_5:.__.{:- _5:___.':}
s} | s} |
HT HzT
Décomposition via Drecompaosition via
un cycle a6 centres y| un cycle a4 centres
j:.-'o\lr\/\/\n '53!(}\”//\’/\/\(:?.?:
H ) i
a i 2 w
Hm ik

Figure 119. Décomposition du méthyl-oléate via un état de transition cyclique a 4 ou 6 centres

Conclusion

Grace a la dilution des esters dans le benzéne peu réactif, il a été possible de mettre en
évidence la réactivité intrinséque de chaque ester et d’observer des différences significatives
selon le nombre de doubles liaisons.

Les esters méthyliques ont, comme les hydrocarbures, un profil d'oxydation ou se distinguent
trois zones de température : la basse température, la zone de CNT et la haute température.
En plus des petites molécules habituellement rencontrées en combustion, de nombreuses
espéces ayant une fonction ester vont également pouvoir étre formées. L'influence de la
présence d'une insaturation sur la chaine carbonée va étre trés similaire a celle d'un
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hydrocarbure : sa présence diminue fortement la réactivité a basse température et conduit a
la formation d'espéces carbonylées caractéristiques du mécanisme de Waddington. A plus
haute température, les trois esters méthyliques réagissent de fagon analogue. Le nouveau
modele développé par Milan reproduit bien nos résultats expérimentaux. L'approche lumpée
du modele a permis de fortement simplifier le mécanisme cinétique et de réduire le nombre
de réactions et d'espéces. Durant cette étude seul I'effet du nombre d'insaturations a pu étre
évalué, alors que Das et coll*° se sont d'avantage penchés sur la question de la position de
la double liaison en étudiant, a l'aide d'un brdleur, la combustion de 20 méthyl-esters
insaturés contenant entre 4 et 7 atomes de carbone. Il a été démontré que plus l'insaturation
se trouve éloignée de la fonction ester et plus le réactif aura tendance a former des suies.
Cette remarque témoigne de la complexité des mécanismes impliqués et l'importance des
nombreuses études a venir sur le sujet pour éclaircir la chimie de ce type de molécules.

Pour plus d’informations, 'ensemble de ces résultats ainsi que le modéle cinétique utilisé ont
fait 'ceuvre d’une publication 2*°.

Conclusion de chapitre et perspectives

Dans ce chapitre, I'oxydation de quatre familles de molécules oxygénées a pu étre étudiée :
les éthers, les alcools, les aldéhydes et les esters. Ces types de composés impliqués dans
l'oxydation des biocarburants, ont un réle déterminant a jouer dans la problématique
énergétique a venir et liée aux carburants. Leurs chimies d'oxydation a basse température
soulevent néanmoins encore de nombreuses interrogations et different fortement d'une
famille a l'autre. La plupart des modéles cinétiques actuels sont encore incapables de
pleinement reproduire les résultats expérimentaux observés. Il est important de noter que
dans la littérature, l'incorporation de ces molécules oxygénées permet de diminuer la
formation de NO, et de particules de suies *, néanmoins nous avons pu vérifier au cours de
cette étude qu'elle a également tendance a favoriser la formation de polluants oxygénés
comme les aldéhydes %2 (micro-polluants dangereux pour la santé humaine). Ce chapitre
contribue a augmenter notre base de données expérimentales, ce qui nous permettra de
mieux comprendre les réactions mises en jeu et de pouvoir améliorer et valider de futurs
modeéles cinétiques. Il existe encore de trés nombreuses pistes a étudier dans le domaine de
la combustion. La compréhension fine de la chimie ne sera pas une tache aisée, mais
I'accés de plus en plus facile a des techniques analytiques a chaque fois plus sophistiquées
est un des chemins qui permettra de se rapprocher de cet objectif.
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Conclusion et perspectives

La conclusion des travaux présentés dans cet ouvrage se divise en deux parties. Une
premiére section est dédiée a la synthése des informations contenues dans ce manuscript,
tandis que la seconde fait la synthése des communications écrites et orales réalisées.

1) Conclusion de l'étude et perspectives dans le domaine de la

combustion
Le contexte de la thése et la problématique mondiale énergétique sont rapidement rappelés,
et plus particulierement sur les connaissances et lacunes actuellement rencontrées dans le
domaine de la combustion. Dans la suite, le corps de cette thése est synthétisé, avec :

— la mise au point et utilisation de techniques analytiques complémentaires,
— l'analyse des expériences menées sur I'oxydation de nombreux réactifs.

a) Contexte et problématique de I'étude
Le besoin énergétique croissant et lié a I'expansion de la population mondiale, de la
technologie et du monde industriel, crée une vraie problématique pour les années a venir :

— épuisement des ressources fossiles (représentant plus de 80% de la fourniture en
énergie primaire),
— émissions de polluants (GES anthropiques dangereux pour l'environnement, ainsi
que matiéres particulaires et HAP dangereux pour la santé humaine).
Des solutions alternatives se mettent progressivement en place telles que le développement
d'énergies renouvelables ou des technologies modernes. Le secteur du transport est un
acteur important et totalise a lui seul 27% de la consommation énergétique mondiale et 23%
des émissions globales de CO,. Les nouvelles réglementations anti-pollution briguent
l'utilisation de biocarburants, ainsi que le développement de nouveaux types de combustion
basée sur I'oxydation a basse température.

Bien qu'un schéma réactionnel sur I'oxydation des hydrocarbures a basse température existe
depuis les années 1968 *®, ce dernier continue méme aujourd’hui & subir de nombreuses
améliorations . Ce mécanisme varie en fonction des conditions opératoires et de la famille
du carburant. Un état de I'art réalisé au cours du premier chapitre de ce manuscrit, témoigne
de nombreuses lacunes dans le domaine. Au final, peu d'études expérimentales existent sur
'oxydation a basse température des hydrocarbures et ces dernieres sont quasiment
inexistantes pour les espéces oxygénées présentes dans les biocarburants.

L'oxydation a basse température est promue par la formation d'agents de branchement
dégeénére, et notamment les hydroperoxydes de formule R-OOH. Ces espéeces thermolabiles
sont particulierement difficiles a analyser et leurs dosages nécessitent I'utilisation de
techniques analytiques sophistiquées.

b) Performances du dispositif expérimental
Cette these a pour but de développer une base de données expérimentales pour les
réactions d'oxydation a basse température, avec un suivi spécifique de la formation des
produits et intermédiaires réactionnels, afin de :

— mieux comprendre les réactions chimiques de basse température mises en jeu,

— développer et valider des modéles cinétiques détaillées capables de reproduire la
combustion des carburants.

La mise en ceuvre de I'oxydation des réactifs a été réalisée en réacteur auto-agité par jets
gazeux, permettant de travailler en milieu homogéne (simplification cinétique) et en régime
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permanent. Les especes en sortie du réacteur sont analysées via I'utilisation de trois
différentes techniques analytiques complémentaires, permettant a la fois de vérifier la
cohérence des résultats et de détecter un spectre plus étendu de composés :

— la chromatographie en phase gazeuse : méthode séparative permettant I'analyse
d'une large gamme de composés,

— la spectroscopie d'absorption de type CRDS: méthode spécifique permettant
l'analyse d'espéces telles que H.O,, H,O et CH,O (trois produits majoritaires de
l'oxydation a basse température et difficilement détectables en GC),

— la spectrométrie de masse avec une source a photoionisation : technique d'ionisation
douce permettant I'analyse de composés thermolabiles tels que les hydroperoxydes.

La CRDS est une technique d'absorption moderne particulierement sensible et délicate a
prendre en main, ce qui a conduit a la réalisation de nombreux essais. Les résultats obtenus
ont été encourageants, d'autant plus que cette technique reste encore trés peu rencontrée
dans le domaine de la combustion. La plage de réactifs étudiés a permis d'atteindre les
limites d'utilisation de cette technique dans nos conditions, faisant face a des problémes de
condensation. Les perspectives du laboratoire sur la CRDS sont :

— la résolution du probléeme de condensation et la formation de goutelletes lors de
I'étude de carburants lourds

— la diminution de la pression dans la cellule par I'emploi de pompe turbomoléculaire,
afin de détecter le radical HO,

— l'emploi d'une nouvelle source laser permettant de travailler sur une plage de
longueur d'ondes différentes, et ainsi de détecter de nouvelles espéces.

Les résultats obtenus par spectrométrie de masse ont été menés a partir d'un appareil de
type SPI-TOF récemment acquis par le laboratoire. Le couplage entre le réacteur et
I'analyseur a été réalisé pour la premiéere fois dans le cadre de cette these. Apres une prise
en main ainsi que la réalisation et vérification de nombreux essais, les résultats obtenus par
cette technique se sont révélés étre tres prometteurs. DO a la bonne résolution et fréquence
d'échantillonnage de I'appareil, la formation d'especes telles que le cétene et les
alkenyl-hydroperoxydes ont pu étre analysés pour la premiére fois a partir d'un RPA. De
nombreuses études sont amenées a voir le jour en utilisant cet appareil en variant les
conditions opératoires et le réactif initial. Nous pouvons par exemple envisager de nouvelles
expériences réalisées a partir d'un réacteur opérant sous pression ou bien cette fois-ci a
partir d'un carburant oxygéné. Ces expériences devront également étre complétées par des
essais en SVUV-TOF afin de garantir la bonne identification des produits formés.

Les profils de fraction molaire de nombreuses espéces ont pu étre comparés entre les
différentes techniques analytiques et témoignent de la bonne reproductibilité des résultats.
Cette étude est un avancement dans I'emploi et le rapprochement de différentes méthodes
d'analyse complémentaires. Une des pistes possibles pour les prochaines expériences du
laboratoire, serait de réaliser une analyse en chromatographie liquide couplée a la
spectrométrie de masse. Cette technique pourrait a la fois doser des composés
thermolabiles grace a un injecteur de type électrospray, séparer les composés voir méme
certains isomeéres grace a la colonne chromatographique, avant d'identifier et quantifier les
especes a partir de la spectrométrie de masse.

Une seconde technique capable de séparer les différents isoméres des composés d'intérét
thermolabiles, est le synchrotron SOLEIL en France. Ce dernier est équipé d'une station
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DESIRS (Dichroisme Et Spectroscopie par Interaction avec le Rayonnement Synchrotron)
capable de réaliser une identification moléculaire d'isomére grace a des mesures PEPICO
(Photoelectron photoion coincidence spectroscopy). Un couplage du réacteur parfaitement
agité avec cette technique pourrait permettre de déterminer a la fois la signature électronique
d'une masse (comme en Chine) mais également sa signature vibrationnelle, et donc ainsi de
permettre d'identifier les principaux isoméres des hydroperoxydes.

c) Etude del'oxydation de nombreuses espéces

Cette these a permis d'étudier I'oxydation de nombreuses espéces hydrocarbonées ou
oxygénées. La chimie des hydrocarbures a d'abord été traitée avec le cas du n-pentane,
avant d'évaluer l'influence de lI'augmentation de la taille de la chaine, de la présence de
ramifications, ou de la présence et position d'une insaturation. La chimie de composés
oxygénés appartenant a différentes familles a ensuite été étudiée. Les expériences réalisées
sur l'oxydation de ces composés oxygénés ont été plus laborieuses. Ces derniers ont la
particularité de facilement s'adsorber aux parois, nécessitant la répétition et a la vérification
de multiples essais.

Synthése sur la réactivité des hydrocarbures étudiés

L'étude de I'oxydation du n-pentane a permis de vérifier le schéma d'oxydation général des
hydrocarbures précédemment cités. Son profil de réactivité en RPA se distingue en trois
zones de températures : I'oxydation a basse température, la zone intermédiaire de CNT et
l'oxydation a haute température. La richesse a une influence importante sur l'oxydation a
basse température. Le milieu pauvre favorise les réactions d'addition sur I'oxygene,
conduisant aux voies accélératrices de formation d'agents de branchement dégénéré. La
sélectivité des produits se distingue entre I'oxydation a basse et a haute température. De
facon générale, nous retrouverons la formation de nombreuses espéces oxygénées a basse
température, tandis qu'a haute température c'est la formation d'hydrocarbures qui est
privilégiée (suite aux réactions de décomposition). Bien que les modéles actuels soient
relativement performants sur la prédiction de la réactivité des hydrocarbures et de leurs
principaux produits stables, des lacunes ont pu étre mises en évidence avec la détection des
hydroperoxydes et plus particulierement sur les composés de type alkenyl-hydroperoxydes
et céto-hydroperoxydes.

L'oxydation du n-hexane, n-heptane et n-décane a été étudiée afin d'évaluer l'influence de
l'augmentation de la chaine alkyle. Cette derniére s'accompagne d'une diminution de l'indice
d'octane, et d'une augmentation de la réactivité a basse température. Le milieu pauvre
favorise encore une fois la réactivité a basse température. Dans le cas du n-heptane, une
réactivité non négligeable a méme été observée dans la zone de CNT a ¢ =0,25.
Phénomeéne souvent mal prédit par les modeles de la littérature, mettant en avant des
problémes latents au niveau de la compétition entre les voies inhibitrices et accélératrices
impliquées dans la chimie complexe de basse température.

Afin d'évaluer l'influence de la présence de ramifications, I'oxydation de I'iso-octane a été
étudiée. Ce composé pris comme référence pour un indice d'octane de 100, a du étre étudié
dans des conditions trés favorables (forte concentration et milieu pauvre) afin d'observer une
réactivité a basse température. Comme précédemment, un profil d'oxydation en trois zones
de température est observé, avec cette fois-ci la particularité de posséder une réactivité tres
abrupte en sortie de CNT. Des différences de sélectivité de certains produits sont observées
a basse température d'oxydation. La présence de ramifications semble diminuer la formation
de CO ou d'acétaldéhyde, mais au contraire favoriser la formation de H,O, et d'alcénes
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ayant le méme nombre de carbone que le réactif. Les voies réactionnelles d'oxydation du
réactif semblent avoir un r6le prépondérant dans I'oxydation des alcanes ramifiés.

L'oxydation du 1-hexene a différentes richesses a été étudiée afin de déterminer l'influence
de la présence d'une insaturation. Les alcénes se trouvent étre bien moins réactifs a basse
température que leurs homologues saturés. Cette fois-ci, de plus importantes différences
apparaissent dans le mécanisme réactionnel : la présence d'une double liaison va permettre
I'addition d'espéces radicalaires. On observera ainsi la présence de nombreux radicaux
hydroxyles a basse température, qui selon le mécanisme de Waddington pourront mener a
la formation d'espéces carbonylées. Une formation importante de H,O, est également
observée, favorisée par la voie supplémentaire de métathése de HO, avec les aldéhydes
présents dans le milieu réactionnel.

Enfin l'influence de la position de l'insaturation a été déterminée par I'étude de l'oxydation
des trois isoméres linéaires de I'hexéne. Ces composés présentent un profil de réactivité tres
difféerent. A basse température, le 1- et 2-hexene sont les isomeéres les plus réactifs tandis
que la réactivité du 3-hexéne se trouve tres limitée (forte contribution des réactions
inhibitrices d'oxydation du radical Re). Dans la zone intermédiaire, ce sont le 2- et le
3-hexéne qui ont une réactivité non négligeable. Notons que pour le 3-hexéne, l'effet du
CNT n'est pas clairement visible et la réactivité semble croitre avec l'augmentation de la
température tout le long de la plage étudiée. La position de la double liaison a également un
effet important sur les sélectivités des produits et notamment sur les aldéhydes formés.

Méme si une grande partie des différentes familles rencontrées dans les hydrocarbures a été
abordée, la question de l'influence du nombre d'insaturation ou de la présence d'un cycle
n'ont pas été traités, et pourraient faire le sujet de prochaines études.

Synthése sur la réactivité des espéces oxygénées étudiées

L'étude de I'oxydation du diméthyl-éther a démontré l'importance de la liaison éther au sein
d'une chaine carbonée. L'oxygéne est un atome électro-attracteur qui va modifier les
énergies de liaison de la molécule et donc les énergies d'activation des réactions. Le profil
d'oxydation du DME en RPA présente comme pour les hydrocarbures, trois zones de
températures distinctes. A basse température une forte conversion est observée,
accompagnée d'une importante formation de polluants oxygénés tels que le formaldéhyde
(cancérogéene de catégorie 1). Cette étude a également permis I'élaboration d’'un mécanisme
cinétique détaillé, validé par nos résultats expérimentaux et ceux de la littérature.

Le profil d'oxydation du 1-hexanol différe du schéma classique en trois zones de température
rencontré pour les hydrocarbures. Cette fois-ci la faible réactivité dans la zone d'oxydation de
basse température se succéde directement a celle de haute température sans passer par
une zone intermédiaire de CNT. A I'heure actuelle, aucun modeéle présent dans la littérature
n'est capable de reproduire ce phénomene particulier. Certaines voies réactionnelles ont été
proposées en fonction des produits observés a basse température et I'oxydation directe du
réactif conduisant a la formation d'hexanal semble jouer un réle déterminant.

L'hexanal présente un profil de fraction molaire proche de celui des hydrocarbures, avec trois
zones de températures distinctes mais avec toutefois une réactivité plus grande que son
homologue hydrocarboné le n-hexane. L'oxydation de I'hexanal fait intervenir la chimie du
radical hexanoyle (électron célibataire au pied de la liaison carbonyle). Ce dernier peut se
décomposer en radical n-pentyle ou s'additionner sur I'oxygene. Une premier modéle a été
ébauché, mettant en avant un mécanisme réactionnel général, ainsi que de nombreuses
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réactions sensibles nécessitant une étude théorique des parametres cinétiques. Notons
qgu'expérimentalement, une formation conséquente d'acide hexanoique a également été
mise en avant dans cette étude.

Les 3 méthyl-esters en Cyg étudiés, font respectivement intervenir 0, 1 et 2 insaturations.
Leurs profils de fraction molaire obtenus lors de leurs oxydations en RPA, présentent trois
zones de températures distinctes, avec une forte différence sur la plage des basses
températures ou la réactivité diminue avec I'augmentation du nombre d'insaturations. En plus
des petites especes habituellement rencontrées en combustion, d'autres produits plus
spécifiques pourront étre formés. A basse température, le mécanisme de Waddington
(comme vu dans le cas des alcenes) pourra mener a la formation d'especes carbonylées. A
haute température, la présence d'une longue chaine carbonée favorisera la décomposition
via un état de transition cyclique a 6 centres, conduisant a la formation d'esters méthyliques
insatureés.

Certaines thématiques n'ont pas été abordées dans cette partie et pourraient faire I'ceuvre de
prochaines études. Nous pouvons citer par exemple l'influence de la position de l'alcool,
l'oxydation d'une cétone, l'influence de la position d'une insaturation sur la chaine alkyle d'un
ester ou méme I'étude de l'oxydation de composés oxygénés encore plus lourds comme
ceux présents dans les biodiesels ou dans les huiles de pyrolyse.

Les études réalisées suscitent encore de nombreuses interrogations sur ['oxydation
d'hydrocarbures ou de composés oxygénés. Le domaine de la combustion a encore de
nombreuses études a mener dans la compréhension de la chimie de basse température :

— tant théoriques : dans I'évaluation de parametres cinétiques sensibles (décomposition
des hydroperoxydes ou réactions impliquant des radicaux carbonylés comme dans le
cas du radical hexanoyle)

— qu'expérimentales : avec la variation des conditions opératoires et le développement
de nouvelles technologies analytiques permettant de repousser les limites de
détection et de mettre en avant de nouvelles espéces significatives.

2) Synthése des communications réalisées dans le cadre de cette these
Les nombreux résultats obtenus se sont accompagnés de diverses communications tant
écrites via la publication d'articles scientifiques, qu'orales par la participation a des
conférences via des présentations ou posters.

a) Publication d'articles scientifiques
Les articles scientifiques publiés par ordre chronologique sont les suivants :

— Battin-Leclerc F, Rodriguez A, Husson B, Herbinet O, Glaude P-A, Wang Z, Cheng
Z, Qi F. Products from the Oxidation of Linear Isomers of Hexene. J Phys Chem A.
2014;118(4):673-683. doi:10.1021/jp4107102.

— Rodriguez A, Frottier O, Herbinet O, Fournet R, Bounaceur R, Fittschen C, Battin-
Leclerc F. Experimental and Modeling Investigation of the Low-Temperature
Oxidation of Dimethylether. J Phys Chem A. 2015;119(28):7905-7923.
doi:10.1021/acs.jpca.5b01939.
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Rodriguez A, Herbinet O, Battin-Leclerc F, Frassoldati A, Faravelli T, Ranzi E.
Experimental and modeling investigation of the effect of the unsaturation degree on
the gas-phase oxidation of fatty acid methyl esters found in biodiesel fuels. Combust
Flame. 2016;164:346-362. doi:10.1016/j.combustflame.2015.11.032.

Herbinet O, Rodriguez A, Husson B, Battin-Leclerc F, Wang Z, Cheng Z, Qi F. Study
of the Formation of the First Aromatic Rings in the Pyrolysis of Cyclopentene. J Phys
Chem A. January 2016. doi:10.1021/acs.jpca.5b09203.

Bugler J, Rodriguez A, Herbinet O, Battin-Leclerc F, Togbé C, Dayma G, Dagaut P,
Curran HJ. An experimental and modelling study of n-pentane oxidation in two jet-
stirred reactors: The importance of pressure-dependent kinetics and new reaction
pathways. Proc Combust Inst. doi:10.1016/j.proci.2016.05.048.

Rodriguez A, Herbinet O, Wang Z, Qi F, Fittschen C, Westmoreland P, Battin-
Leclerc F. Measuring hydroperoxide chain-branching agents during n-pentane low-
temperature oxidation. Proc Combust Inst. doi:10.1016/j.proci.2016.05.044.

Rodriguez A, Herbinet O, Battin-Leclerc F. A study of the low-temperature oxidation
of a long chain aldehyde: n-hexanal. Proc Combust  Inst.
doi:10.1016/j.proci.2016.05.047.

Zhang K, Banyon C, Bugler J, Curran HJ, Rodriguez A, Herbinet O, Battin-Leclerc F,
B'Chir C, Heufer KA. An updated experimental and kinetic modeling study of n-
heptane oxidation. Combust Flame. 2016;172:116-135.
doi:10.1016/j.combustflame.2016.06.028.

D'autres articles devraient également faire I'objet d'une prochaine publication :

Rodriguez A, Herbinet O, Meng X, Fittschen C, Wang Z, Xing L, Zhang L, Battin-
Leclerc F. Hydroperoxide measurements during the low-temperature gas-phase
oxidation n-heptane and n-decane, soumis au journal Physical Chemistry Chemical
Physics

Meng X, Rodriguez A, Herbinet O, Wang T, Battin-Leclerc F. Revisiting 1-hexene
low-temperature oxidation, en préparation pour le journal Combustion and Flame

b) Participation a des conférences
Les congrés auxquels j'ai participé, sont classés par ordre chronologique :

Groupe Frangais de Cinétique et Photochimie en 2013 (congrés Frangais réalisé a
Orléans) : présentation orale sur les résultats obtenus lors de I'oxydation des
méthyl-esters lourds

Journées Francois Lacas en 2014 (congrés Francais réalisé a Nancy) : présentation
orale sur les résultats obtenus lors de I'oxydation du diméthyl-éther

Photon Tools for Physical Chemistry en 2014 (congrés international réalisé en
Suisse) : présentation orale sur les résultats obtenus lors de I'oxydation du diméthyl-
éther

Groupe Frangais de Cinétique et Photochimie en 2015 (congrés Francais réalisé a
Nancy) : présentation orale sur les résultats obtenus pour le 1-hexanol et I'nexanal
Journées Francois Lacas en 2015 (congrés Francgais réalisé a Lille) : poster sur les
résultats obtenus lors de I'oxydation du n-pentane

Symposium International on Combustion en 2016 (congrés international réalisé en
Corée du Sud) : présentation orale sur les résultats obtenus lors de I'oxydation du
n-pentane et poster sur les résulats obtenus lors de I'oxydation du 1-hexéne.
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