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« Etudiez comme si vous deviez vivre toujours; vivez comme si vous deviez mourir
demain. »

Saint Isidore de Séville
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André Gide

« C’est parce qu’il y a un vrai danger, de vrais échecs, une vraie damnation terrestre, que les
mots de victoire, de sagesse ou de joie ont un sens. »

Simone de Beauvoir

« Il n’y a qu’une seule chose qui puisse rendre un réve impossible a réaliser : c’est la peur
d’échouer. »

Paulo Coelho
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INTRODUCTION

La protection de I’environnement et de 1’écologie sont, depuis quelques années, au coeur des
préoccupations de la population mondiale. L’arrivée de publications sur I’impact de certains
polluants sur la santé, a mis aussi cette derniére au centre des débats (Jacobson (2007¢)). De
plus, avec I’émergence de certains pays, comme la Chine, I’Inde et le Brésil, gros
consommateurs d’énergie, et donc de pétrole en particulier, les réserves vont s’épuiser dans
les années a venir (Figure I-1). Diminuer les rejets d’émissions polluantes et de gaz a effets
de serre dans I’atmospheére, tout en augmentant notre diversification et indépendance
énergétique vis-a-vis du pétrole afin de devancer sa raréfaction apparait donc comme une

nécessité.
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Figure I-1: Consommation mondiale de pétrole entre 2005 et 2030
Tirée d’un article de Duval et Chevalier paru dans Alternatives Economiques (2005b)
Sous I’effet de la pression populaire et scientifique, les acteurs économiques et industriels,
tout comme le monde politique, ont dii se résoudre a prendre en compte et traiter ce
probléme. Le secteur automobile et des transports en général sont directement touchés par
cette prise de conscience, car le secteur du transport est le deuxieéme plus gros émetteur de

CO; (principal gaz a effet de serre) en Europe en 2010 (Figure I-2). Autre probléme : le parc



automobile ne cesse de croitre et devrait continuer de croitre dans les années a venir (Figure

I-3).
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Figure I-2: Evolution des émissions de CO, en Europe entre 1980 et 2030
Adaptée du site internet de I’ Agence Internationale de I’Energie (2011a)

Tableau I-1: Evolution des normes Euro sur les émissions de CO, HC, NOx, PM et NMHC
pour les moteurs a allumage commandé (Source Renault)

mg/km | Euro1 | Euro2 | Euro 3 | Euro4 | Euro 5 | Euro 6
co 2720 | 2200 | 2300 | 1000 | 1000 | 1000
HC 200 | 100 | 100 | 100
NOx 970 1 5001450 80 60 60
PM : ; ; ; 5 5
NMHC | - - - - 68 68

Pour Euro 1 et Euro 2, HC + NOx
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Figure I-3: Nombre de vehicules dans le parc automobile mondial entre 1990 et 2030
Adaptée du site internet de I’'IFP Energies Nouvelles (2011a)

De plus, le secteur automobile est un gros émetteur d’autres polluants comme les NOx, les
HC et le CO entre autres. On comprend mieux pourquoi il est devenu indispensable de se
doter de normes, ce que I’Europe a réalisé en 1993 avec la norme Euro 1 sur les émissions de
CO (Tableau I-1). Depuis cette époque, de nombreuses modifications y ont été apportées afin
de les étendre a d’autres émissions polluantes, mais aussi les rendant plus contraignantes

pour les constructeurs automobiles.

Pour répondre a la problématique de la pollution due au transport, mais aussi de la
dépendance énergétique face au besoin en pétrole, il est nécessaire : d’une part, d’améliorer
les systemes de motorisation; d’autre part, de prospecter également de nouveaux carburants,
pour se diversifier énergétiquement, et ainsi s’affranchir de la raréfaction du pétrole et gagner
une indépendance énergétique. Une des solutions pour répondre a cette problématique est
d’utiliser des biocarburants. Ce virage a déja commencé a étre pris par I’Union Européenne
entre autre, dont la consommation des biocarburants dans les transports n’a cessé

d’augmenter depuis les années 2000 (Figure 1-4). Ceci a bien été¢ aidé par les directives



2003/17/CE, puis 2009/28/CE du Parlement Européen (20091), qui a imposé respectivement

jusqu’a 5 %, puis 10 % d’éthanol dans 1’essence.
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Figure I-4: Evolution de la consommation de biocarburants dans les transports de I'Union
Européenne
Tirée du Journal des énergies renouvelables n° 204 p.74 (2011g)

En relation directe avec cette ligne conductrice de 1’utilisation des biocarburants, 1’objectif de
ce travail de thése est d’étudier et de mettre en évidence les avantages/inconvénients du
butanol sur 1’éthanol dans le cas d’une utilisation de type moteur a allumage command¢, en

ce qui concerne les émissions polluantes et les performances.



Tout au long de cette étude, 1’isooctane est utilis¢é comme hydrocarbure monocomposant
prépondérant de 1’essence, donc trés proche au niveau des propriétés physiques, mais aussi
pour évaluer les prédictions issues de schémas cinétiques d’oxydation et réaliser des
expériences dans un moteur a acces optiques.

Durant cette étude, des mélanges isooctane/éthanol et isooctane/butanol (0, 25, 50, 75 et

100% d’alcool en volume dans I’isooctane) ont été utilisés pour réaliser différents types

d’essais :

» Dans un premier temps, les vitesses de combustion laminaire en fonction de la pression
initiale et de la richesse ont ét¢ mesurées dans une enceinte a volume constant. Ceci a
permis de mettre en exergue les différences cinétiques des carburants. Puis, un nouveau
schéma cinétique d’oxydation proposé par ICARE, rassemblant I’isooctane, 1’éthanol et
le butanol a été testé afin de le valider.

» Puis, dans un deuxiéme temps, la propagation de la combustion a été étudiée dans un
moteur monocylindre a acceés optiques en visualisation directe. Ceci a pour but de
caractériser les carburants dans les conditions (thermodynamiques et aérodynamiques)
d’un moteur dans le but de relier ces résultats aux vitesses de combustion laminaire.

» Enfin, dans une troisiéme phase, sur un moteur monocylindre a allumage commandé, les
performances du moteur et les émissions de polluants réglementés ont été caractérisées.
Car les différences entre les carburants rencontrées lors des deux premicéres études vont
fortement impacter les réglages du moteur et le déroulement de la combustion, et alors se
répercuter sur les émissions de polluants. Enfin, les polluants dit non-réglementés nocifs

aussi pour la santé seront également analysés.

Ces phases pouvant se réaliser distinctement, il a été choisi de les présenter chacune dans un
chapitre indépendant, avec systématiquement une étude bibliographique, une description des
moyens expérimentaux, complétée par ’analyse des résultats et une conclusion. Ces
chapitres sont en revanche groupés dans deux grandes parties: la premiere sur la
caractérisation fondamentale de la combustion des alcools et la deuxiéme sur 1’application

dans des moteurs a allumage command¢. Enfin, une conclusion générale présente un résumeé



des résultats et des avancées faites pendant ce travail de thése, avant de proposer quelques

perspectives.

Dans un premier temps, une présentation des alcools, de leurs propriétés et caractéristiques,

est introduite afin de mieux appréhender la problématique globale.



CHAPITRE 1

PRESENTATION DES ALCOOLS

1.1 Introduction

Il est intéressant de connaitre les grandes propriétés des carburants, car leur analyse va
permettre de se donner une idée de leurs potentiels, voire de leurs inconvénients. Elles vont
nous permettre d’expliquer pourquoi les carburants ont tels ou tels comportements lors de la

combustion. Il faut donc apprendre a les connaitre pour améliorer notre compréhension.

C’est pourquoi dans un premier temps, leur procédé de fabrication est brievement expliqué,
en particulier pour les alcools, puis leurs propriétés sont exposées. Par la suite, une étude
comparative des carburants est réalisée, afin de les classer les uns par rapport aux autres, et
d’envisager les possibles comportements de leur combustion. Enfin, des solutions
technologiques existantes, permettant d’adapter les véhicules aux carburants alcoolisés, sont

brievement présentées.

Les principales propriétés des carburants, que nous étudions, sont répertoriées dans le

Tableau 1-1.



Tableau 1-1: Principales propriétés des carburants
Propriétés 1-Butanol Ethanol Iso-octane Essence
Formule chimique C4H90H C2H50H Cngg C8H15
107 (6)a 111 95(9)(92a
RON 96 (1) 100 (6)
(7) 98 (6))
89 (6)a92 85(9) (80 a
MON 78 (1) 100 (6)
(7) 90 (6))
Masse volumique a 0.1 MPa 785 (6) a 794 715 (2)a
; 810 (2) 692 (6)
[kg.m™] (7) 780 (6)
102.5(9) a
Masse molaire [g/mol] 74.12 (3) 46.07 (8) 114.23 (6)
111.21 (3)
443 (6) a
) 26.805(9) a 42.690 (9) a
PCI massique [MJ/kg] 33.1(2) 44.791
28.9 (6) 44 (6)
(11)
5.8(10)a 5.9 60 a 90 (7)
Pression de vapeur | a20 °C 0.6 (4) 5.1(12)
(8) a23.5°C
saturante [kPa]
as0°C 4.5 (4) 29.3 (8) - -
183 (4)a 156 (10) a
Point de fusion [K] 166 (12) -
184 (4) 159 (8)
299 (4)a | 281(3)a286
Point éclair [K] 261 (12) <294 (13)
308 (3) (8)
Température d’ébullition a 0.1 380 (4)a | 351 (8)—352 | 372(12) 293 (13) a
MPa [K] 391 (4) (10) 398.7 (11) | 480[19]
Température d’auto- 6134653 | 636(8), (10) 690 (12) 523 (13)a
inflammation [K] (4),618 (5) | 696-698 (8) 530 (3)
Chaleur latente de vaporisation
_ 582 (1)a
massique a la température 837.68 (3) 300 (11) 348.88 (3)
584.19 (3)

d’¢ébullition et a 0.1 MPa [kl/kg]




Propriétés 1-Butanol Ethanol Iso-octane Essence
% massique de carbone 64.9 522 84.2 86.5
% massique d’hydrogene 13.5 13 15.8 13.5
% massique d’oxygene 21.6 34.8 0.0 0.0
) ) 11.12 (3) 894(3)a9 1451 (3)a
PCO (Pouvoir comburivore) 15.13 (6)
all2(2) (7) 14.7 (14)
Limite inférieure d’explosivité
‘ ] 1.4 (1) 3.3(8) 1.1 (12) 1.4 (13)
(en % volumique dans I’air)
Limite supérieure d’explosivité 11.2(1)a
‘ . 19 (8) 6.0 (12) 7.1 (13)
(en % volumique dans I’air) 11.3 (4)
74 a 80 g/L Non Non
Complete
Solubilité a 25°C a 20°C dans miscible miscible
dans I’eau (8)
I’eau (4) (12) (13)

Voici la liste des références qui ont permis la réalisation du Tableau 1-1 : (1) : Wallner et al.
(20091), (2) : Wallner et al. (2010k), (3) : Yacoub et al. (1998f%), (4) : Bonnard et al. (2006b),
(5) : Fiche de sécurité du 1-Butanol (1995a), (6) : Heywood (1988a), (7) : Alasfour (1998a),
(8) : Bonnard et al. (2007b), (9) : Ballerini et Alazard-Toux (2006a), (10) : Fiche de sécurité
de I’éthanol (2000a), (11): Turns (1999c), (12) : Fiche de sécurité de 1’isooctane (1993),
(13) : Fiche de sécurité de I’essence (2001a), (14) : MacLean et al. (2003c).

1.2 Ethanol

1.2.1 Moyens de fabrications

La production d’éthanol peut s’effectuer de différentes manieres (Guibet (1997b)) :
» Par hydratation catalytique directe de I’éthylene.

» A partir de la biomasse.
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Tout d’abord, il existe la synthése de 1’éthanol par hydratation de I’éthyléne, qui repose sur la
réaction qui suit :

C;H4+ Hy,0 - C;H.OH
Ce type d’éthanol est d’origine pétrochimique et n’est pas utilis¢é dans la production de

masse, qui est nécessaire pour alimenter en carburants les véhicules.

I1 existe un autre procédé pour produire de 1’éthanol, a partir de la biomasse, on parle alors de
bioéthanol. En majorité, il vient du traitement des plantes sucriéres (betterave, canne a
sucre,...) ou des céréales, ou matieres amylacées (mais, blé,...). Mais il existe d’autres
filieres en particulier la production de bioéthanol cellulosique a partir des déchets végétaux
(sciure de bois, paille de blé,...).

Le procédé, présenté sur la Figure 1-1, consiste a effectuer une fermentation a partir

d’hexoses, selon la réaction suivante :

C6H1206 -2 CzHSOH +2 COZ

Ces hexoses sont obtenus a partir :
» Du saccharose en présence d’eau, pour les plantes sucrieres.
» De I’hydrolyse de I’amidon, pour les mati¢res amylacées.

» De I’hydrolyse de la cellulose, pour les matériaux lignocellulosiques.

Un jus fermentescible et des coproduits, qui vont étre valorisés, sont alors obtenus. Apres
s’effectue la fermentation éthylique, en général en continu, en aérobiose partielle a 32-33°C
en milieu acide a pH constant. Apres avoir retiré les levures, le moult fermenté obtenu a une
concentration en alcool de 6%. Ensuite, 1’éthanol est séparé a 1’aide d’une double
distillation : une simple permettant de récupérer de 1’é¢thanol a 95% et I’autre azéotropique

permettant d’obtenir de I’éthanol pratiquement anhydre.
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Figure 1-1: Les voies de fabrication de I'é¢thanol Guibet (1997b)

1.2.2 Propriétés

Les principales propriétés de I’éthanol sont consultables dans le Tableau 1-1.

Dans des conditions normales d’utilisation, I’éthanol est stable chimiquement. Il possede

I’ensemble des propriétés des alcools primaires, c’est-a-dire, réactions d’oxydations, de

déshydrogénation, de déshydratation et d’estérification (Bonnard et al. (2007b)).

D’apres Ballerini et Alazard-Toux (2006a), la corrosion galvanique est caractérisée par le

contact entre deux métaux, généralement augmenté par la présence d’un conducteur

d’électrolytes. Les essences standard ont une conductivité électrique qui varie entre 10 a

10° uS.cm™. Or, la conductivité électrique de 1’éthanol est de 1,35.107 pS.cm™. De plus,

I’éthanol peut s’oxyder en acide acétique, ce qui augmente fortement alors la conductivité

électrique (42 pS.cm™ pour une solution de 0,1 mole d’acide acétique). La présence

d’éthanol et donc d’acide acétique peut alors considérablement accroitre la corrosion
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galvanique et I’attaque chimique. Ces phénomenes sont fortement amplifiés avec I’eau. La
réaction avec les métaux alcalins donne un éthylate avec un dégagement d’hydrogene. De
plus, la réaction avec le magnésium et I’aluminium peuvent aussi former des éthylates.
D’autre part, I’éthanol provoque le gonflement des matériaux en caoutchouc et donc la
diminution de leurs performances mécaniques, a cause de 1’absorption d’éthanol par ces
matériaux. Ceci peut entrainer des problémes de fonctionnement et des fuites.

L’¢éthanol forme des azéotropes avec les hydrocarbures légers (Ballerini et Alazard-Toux
(2006a)), qui conduisent a un accroissement de la pression de la vapeur, du fait que les points
d’¢ébullition des azéotropes sont plus faibles que ceux des hydrocarbures légers et de
I’¢thanol. Cependant, les nouvelles normes sur les carburants imposent une réduction des
pressions de vapeur des essences de facon a réduire les pertes par évaporation. Le probléme
est que l’incorporation de 1’é¢thanol dans I’essence s’oppose a cela. Pour respecter ces
nouvelles normes, il serait alors nécessaire d’ajouter 1’éthanol dans une essence a volatilité
réduite ou dans une essence ou les fractions légeres responsables de ces azéotropes auront été

supprimées. Ce phénomene n’existe naturellement pas lorsqu’on utilise de 1’éthanol pur.

Dans les essences standards, de 1’eau est présente, mais sans poser de graves problemes
(Ballerini et Alazard-Toux (2006a)). A température ambiante et en trés faibles
concentrations, I’eau reste complétement soluble dans 1’essence. Mais en teneurs plus
importantes, 1’eau se sépare de 1’essence et peut étre ¢liminée.

Cependant, en présence d’éthanol, les traces d’eau peuvent provoquer une démixtion de
I’é¢thanol engendrant une apparence trouble, en particulier a basse température. Cela peut
conduire a la migration de 1’éthanol vers le pied d’eau. On se retrouve alors avec un mélange
biphasique composé d’une premicre phase éthanol/eau et d’une deuxiéme avec les
hydrocarbures et une faible teneur en éthanol. Deux problémes majeurs surgissent alors : un
risque d’accroissement du volume de la couche aqueuse en fond de réservoirs des véhicules

et un risque de réduction des indices d’octanes des mélanges concernés.

Les risques et dangers liés a 1’utilisation de 1’éthanol, comparativement a 1’isooctane et

I’essence sont développés en Annexe I.
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1.3 Butanol

Le butanol a pour formule chimique : C4HyOH. En fait, le butanol est le nom de plusieurs
alcools isomeéres de formule brute C4H;0O :

» Butan-1-ol ou 1-butanol ou n-butanol, formule H;C—(CH,);—OH (Figure 1-2) :

P N

Figure 1-2: Représentation de la molécule de Butan-1-ol

» Butan-2-ol ou 2-butanol ou sec-butanol ou 1-méthylpropanol, formule H;C—CH,—
CH(OH)—CHj3 (Figure 1-3) :

OH

Figure 1-3: Représentation de la molécule de Butan-2-ol

» Méthylpropan-1-ol ou isobutanol, formule (H;C),-CH-CH,—OH (Figure 1-4) :

OH

Figure 1-4: Représentation de la molécule du Méthylpropan-1-ol

» 2-Méthylpropan-2-ol ou fert-butanol, formule (H3C);-C—OH (Figure 1-5) :

OH

Figure 1-5: Représentation de la molécule du Méthylpropan-2-ol
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En général, le butanol utilisé pour les expériences est du butan-1-ol et de 1’isobutanol. Et
dans les expériences que nous avons menées, nous avons utilisé du butan-1-ol. Nous avons
ici cherché et répertori¢ les propriétés et les moyens de fabrication du butanol (au sens
général) et du butan-1-ol. Les propriétés de I’isobutanol sont trés semblables a celles du
butanol, mais quelques différences apparaissent. Pour plus d’informations, on pourra
consulter la fiche toxicologique de I’isobutanol émise par I’INRS (Bonnard et al. (2005a)).

Dans la suite, le butanol signifiera le butan-1-ol.

1.3.1 Moyens de fabrication

D’aprés Jin et al. (20111), depuis les années 50, la plupart du butanol, qui est produit
commercialement, est fabriqué a partir des carburants fossiles. Le procédé le plus utilisé de
nos jours est celui qui a partir du propyléne créé du butanal, puis, ce dernier est réduit avec

de I’hydrogene en butanol.

Cependant, il est aussi possible de produire du butanol par fermentation de la biomasse a
I’aide de bactéries, de la méme maniére que pour 1’éthanol : on parle de fermentation ABE
(Acétone, Butanol et Ethanol). Dans ce type de fermentation, 6 molécules de butanol sont
produites, pour 3 d’acétone et 1 d’éthanol. Avant les années 50, on utilisait en majorité la
bactérie Clostridium acetobutylicum pour réaliser cette fermentation. Mais, depuis quelques
dizaines d’années, des recherches ont montré que d’autres micro-organismes (comme le
Clostridium beijerinckii) sont plus performants dans la production du butanol via la
fermentation ABE et permettent alors de baisser le prix de production du butanol (Qureshi et

Blaschek (2000e)).

Une multitude de matiéres premicres conventionnelles comme le sucre de canne, le sucre de
betterave, le mais, le blé, le manioc et le sorgho peuvent étre utilisés pour produire du

butanol a partir de la biomasse comme pour 1’éthanol (Hess (2006d)).
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Le butanol peut étre produit également a partir de 1’éthanol (Ballerini et Alazard-Toux

(2006a)). La réaction de transformation comprend de multiples étapes :

» la déshydrogénation catalytique de 1’éthanol en aldéhyde,

» la condensation d’aldol (composé qui contient un groupe aldéhyde et un groupe alcool) a
partir de deux molécules d’aldéhydes, enchainée par une déshydratation, ce qui forme un
aldéhyde o,B-insaturé,

» et enfin I’hydrogénation du produit de condensation, pour donner le butanol.

Cependant, cette réaction nécessite un catalyseur de type alcalin comme la potasse, dopé par
un métal de transition (Rh, Pd, Cu, Ni, Ir,...). Cette réaction se produit a fortes pression et

température.

De plus, les scientifiques de DuPont (Hess (2006d)), associés a BP et British Sugar, sont en
train de développer un microbe génétiquement modifié, comme un catalyseur pour accélérer
de maniére significative le taux de conversion dans le procédé de transformation des maticres
premicres en carburant. Ceci permettrait d’augmenter le rendement et la concentration de
butanol obtenus dans ’unité¢ de fermentation. Ils ont, par la méme occasion, modifi¢ une

usine de production d’éthanol par fermentation afin de I’adapter a la production de butanol.

1.3.2 Propriétés

Les principales propriétés du butanol sont consultables dans le Tableau 1-1.

D’aprées la fiche INRS du butan-1-ol (Bonnard et al. (2006b)), dans des conditions normales
d’utilisation, le butanol est stable, tout comme 1’éthanol et possede les mémes propriétés des

alcools primaires.

L’oxydation du butanol donne tout d’abord de I’aldéhyde butyrique, qui est le produit
principal de la réaction avec l’air et I’oxygéne a haute température. Il donne ensuite un

mélange d’acides, et plus particulierement de I’acide butyrique.
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La majorité des métaux sont insensibles a 1’action du butanol. Cependant, sous certaines
conditions, il peut réagir avec 1’aluminium pour former de 1’hydrogene. De plus, il attaque

certains plastiques et le caoutchouc (Fiche de sécurité du n-butanol (1995a)).

Les risques et dangers liés a I’utilisation du butanol, comparativement a 1’isooctane et

I’essence sont développés en Annexe L.

14 Etude comparative des propriétés des carburants

Tout d’abord, d’apres le Tableau 1-1, I’essence et 1’isooctane ont un pouvoir calorifique
inférieur (PCI) ou un contenu énergétique supérieur aux alcools. Il y aura nécessairement une
surconsommation de carburant en termes de volume de carburant au 100 km avec
’utilisation des alcools par rapport a I’essence et I’isooctane. Mais, les deux alcools ont
moins de carbones et un atome d’oxygene. Ceci implique que pour briler une molécule
d’éthanol ou de butanol, on a besoin de moins d’air que pour nos deux hydrocarbures, d’ou le
fait que le rapport steechiométrique soit plus faible pour I’éthanol et le butanol. Cependant, la
présence d’oxygene dans les alcools peut favoriser la combustion et donc diminuer les
émissions d’hydrocarbures imbriilés ou de produits d’oxydation partielle (HC, CO). On
notera que le butanol tend a se rapprocher de I’essence et de I’isooctane en termes de pouvoir

calorifique et de rapport steechiométrique.

La température d’auto-inflammation est plus €élevée pour les alcools que pour I’essence, mais
inférieure a celle de 1’isooctane, donc le risque d’auto-inflammation ou de cliquetis
(combustion anormale) est diminué¢ vis-a-vis de [’essence. Cependant, méme si les
températures d’ébullition des alcools sont similaires a celles de nos hydrocarbures de
références, les enthalpies de vaporisation sont plus élevées pour les alcools. Ceci se traduit
par des difficultés a démarrer un moteur fonctionnant avec 100% d’éthanol dés que la
température est inférieure a 15°C. En revanche, I’enthalpie de vaporisation du butanol est

plus faible que celle de 1’éthanol, mais il a une température d’ébullition un peu plus forte,
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donc il est possible que le démarrage soit facilit¢ a ce niveau en utilisant du butanol.
Cependant, avoir une enthalpie de vaporisation €élevée pour les alcools permet d’avoir ce que
I’on appelle le « cooling effect » avec pour effet d’améliorer ’efficacité du remplissage de la
chambre de combustion (Jeuland et al. (2004d)) en particulier en moteur IDE (injection
directe essence). Mais cela permet aussi de baisser les températures dans la chambre de
combustion, ce qui peut entrainer une baisse des émissions de NOx (Ballerini et Alazard-

Toux (2006a).

Il faut certes vaporiser le carburant pour qu’il puisse étre briil¢, mais il ne faut pas que le
pourcentage de carburant présent dans 1’air ne soit ni inférieur a la limite inférieure
d’inflammabilité, ni supérieur a la limite supérieure d’inflammabilité¢, auquel cas la
combustion ne se fera pas. En richesse, les limites inférieures sont plus faibles pour les
alcools que pour les références, donc on pourra briler des mélanges plus pauvres. En ce qui
concerne les limites supérieures, les deux hydrocarbures sont légérement supérieurs aux
alcools. Mais, ceci est moins important, car on briilera souvent a la steechiométrie ou en
mélange pauvre, donc les limites inférieures sont plus intéressantes pour nous et montrent
I’avantage qu’ont les alcools. Entre les deux alcools, c’est 1’éthanol qui a la plage
d’inflammabilité la plus large avec une limite basse plus faible et une limite haute plus

¢élevée.

Si on compare maintenant les tensions de vapeur, on remarque que les tensions de vapeur de
I’essence sont tres supérieures a celles de 1’éthanol et elles-mémes trés supérieures a celles du
butanol. Or, si la pression partielle du carburant dépasse la pression de vapeur, on va avoir
liquéfaction du carburant, ce qui n’est absolument pas recherché. Le probleme avec les
alcools et en particulier avec le butanol est que leurs tensions de vapeurs sont vraiment tres
faibles, donc le risque de condensation du carburant dans la chambre de combustion est

important.

Au final, on constate que le butanol a des caractéristiques physico-chimiques tres

intéressantes par rapport a 1’éthanol, entre autre une enthalpie de vaporisation plus faible et
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un PCI plus important. Ceci explique pourquoi nous nous sommes intéressés a ce carburant

en mélange dans les hydrocarbures en comparaison avec 1’éthanol.

1.5 Des solutions technologiques

Nous avons vu qu’avec certains matériaux, les alcools pouvaient réagir (avec 1’aluminium
par exemple). Il va donc falloir dans certains cas modifier quelque peu, des pieces d’une
voiture pour qu’elle puisse accepter les alcools. C’est ce qui est fait pour les véhicules dits

« Flex-Fuel ».

Dans le cas du moteur en lui-méme, le probléme majeur est que 1’aluminium est ['un des
matériaux utilisés pour sa conception. Jusqu’a 10% d’éthanol dans le mélange
essence/éthanol, le fonctionnement du moteur est peu affecté. Jusqu’a 30%, seul des réglages
spécifiques sont nécessaires pour adapter le moteur. Au-dela, il devient nécessaire de
modifier quelques piéces du moteur, car la corrosion galvanique et I’attaque chimique
peuvent étre trés importante a cause de I’éthanol et d’un oxyde 1’acide acétique (Ballerini et
Alazard-Toux (2006a)). Il est alors recommandé¢ d’utiliser de 1’acier type « carbon steel », de
I’acier inoxydable et du bronze pour la conception du moteur. En revanche les métaux
comme le magnésium, le zinc, le laiton et le cuivre sont proscrits. L utilisation de pistons
graphités, de soupapes nitrurés et de siéges de soupapes renforcés est également possible.
L’attaque chimique et la corrosion galvanique étant amplifiées en présence d’eau, il est donc
nécessaire d’utiliser de 1’éthanol anhydre (Ballerini et Alazard-Toux (2006a)). Ces problémes

sont le plus gros frein actuellement au développement de 1’éthanol.

De plus, I’éthanol a un trés faible PCI, ce qui nécessite, afin d’injecter la méme quantité
d’¢énergie dans le moteur comparativement a de 1’essence, qu’il faut augmenter la quantité
d’¢éthanol a injecter ce qui entraine donc une consommation de carburant plus élevée. Enfin,
un calculateur moteur devra étre installé avec un capteur, pour reconnaitre le carburant et

estimer le taux d’alcool, effectuer la gestion de la richesse, de I’avance a 1’allumage, des
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quantités a injecter en fonction du taux d’alcool, des démarrages a froid et de la dépollution

(Ballerini et Alazard-Toux (2006a)).

Enfin, le circuit est composé de nombreux caoutchoucs. Or, 1’éthanol provoque le
gonflement et la réduction des performances mécaniques des composants en caoutchouc, car
ce dernier absorbe le carburant, ce qui peut conduire a des incidents de fonctionnement et a
des fuites (Ballerini et Alazard-Toux (2006a)). En utilisant des matériaux compatibles
comme les caoutchoucs a haute teneur en fluor (Viton), il est alors possible de remédier a ce
probléme. Il est a noter que le nylon peut aussi €tre trés résistant, mais seulement a basses

températures (<30°C).

Les alcools en tant que carburants permettent trés difficilement un démarrage a froid, a cause
d’une température d’ébullition et d’une enthalpie de vaporisation élevées ainsi que d’une
faible volatilité pour I’é¢thanol pur (Ballerini et Alazard-Toux (2006a)). Dans le cas de
I’éthanol, 1’'une des solutions pour minimiser ce probléme est d’utiliser un mélange de 85%y;
d’¢éthanol et 15%., d’essence au lieu de I’éthanol pur. Cet apport d’essence va permettre
d’augmenter la volatilité, et donc de faciliter le démarrage a froid. Une autre technique est
utilisée au Brésil. Elle utilise un systéme de chauffage du systéme d’injection et en particulier
de la rampe d’injection. Ajouté a cela, elle utilise un autre réservoir, d’ une capacité d’1L,
contenant une essence standard, qui est trés volatile, pour démarrer le moteur pendant

quelques secondes avant de passer a un fonctionnement a 1’éthanol.

Le probléme de démixtion de I’éthanol avec I’essence en présence d’eau peut étre réglé soit
en utilisant un solvant (le TBA) ou soit en contrdlant les conditions de stockages qui doivent
préserver les mélanges essence/éthanol de 1’humidité (Ballerini et Alazard-Toux (2006a)).
Dans les cas d’utilisation d’éthanol en forte concentration, ce phénoméne de démixtion

disparait complétement, car I’eau est totalement miscible a I’alcool.

Pour le moment, d’un point de vue technique, I’utilisation de 1’éthanol est assez

problématique, puisqu’il est nécessaire d’apporter de nombreuses modifications au moteur,
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ainsi qu’a tout le systtme de tuyauterie. De plus, ces propriétés physico-chimiques
contraignantes ont amené les constructeurs de véhicules « Flex-Fuel » a des adaptations
importantes. L’avantage du butanol sur I’éthanol apparait déja a ce niveau, puisque ces
propriétés physico-chimiques sont plus intéressantes, et qu’il va induire moins de

modifications sur le véhicule.
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Afin de caractériser le potentiel de 1’ajout de butanol dans I’isooctane dans un moteur a
allumage commandé, comparativement a 1’ajout d’éthanol, il faut tout d’abord s’intéresser a
la cinétique chimique d’oxydation des carburants. En effet, la vitesse de combustion
laminaire, qui est une des caractéristiques de l’oxydation d’un carburant, est aussi un
paramétre clé du dégagement de chaleur dans un moteur a allumage commandé. C’est
pourquoi, dans un premier temps, nous allons présenter les résultats de vitesses de
combustion laminaire obtenus pour des mélanges isooctane/alcools a une température initiale
de 423 K et des pressions initiales de 0.1, 0.3, 0.5 et 1.0 MPa et sur une plage de richesse
allant de 0.7 a 1.4.

Par la suite, des simulations, a 1’aide du code de calcul Cantera et d’un schéma cinétique
d’oxydation du mélange isooctane/éthanol/butanol, développé par P. Dagaut (ICARE), sont
présentées. Elles sont réalisées pour des mélanges isooctane/alcools a une température
initiale de 423 K et des pressions initiales de 0.1, 0.3, 0.5 et 1.0 MPa et sur une plage de
richesse allant de 0.6 a 1.4, et comparées aux données expérimentales présentées dans le

chapitre précédent.






CHAPITRE 2

DETERMINATION EXPERIMENTALE DES VITESSES DE COMBUSTION
LAMINAIRE POUR DES MELANGES ISOOCTANE/ALCOOLS

2.1 Introduction

Dans un premier temps, un rappel de la théorie de la combustion laminaire de prémélange est
présenté. Puis, un état de D’art sur les différentes corrélations permettant de prédire les
vitesses de combustion laminaire pour les trois carburants purs étudiés est présenté afin de les
confronter aux résultats expérimentaux obtenus durant ce travail. Les résultats obtenus dans
une enceinte sphérique a volume constante sont ensuite présentés et analysés. Enfin, une
corrélation sur les vitesses de combustion laminaire en fonction de la pression et de la

concentration en alcool est proposée.

2.2 Rappels sur les flammes laminaires de prémélange

Dans cette premiere partie, la combustion laminaire de prémélange est brievement introduite.
Les grandeurs caractéristiques de ce type de flamme, ainsi que les instabilités auxquelles elle

est soumise, sont présentees.

221 Combustion laminaire de prémélange

La combustion laminaire de prémélange est le si¢ge de nombreux phénomenes interagissant
entre eux tels que les transferts de masse et de chaleur, la thermochimie et la
thermodynamique. Le schéma de la propagation d’une flamme plane laminaire prémélangée
est présenté sur la Figure 2-1. Les gaz frais (ayant une température T, et une masse
volumique p,) et les gaz brilés (ayant une température T}, et une masse volumique py) sont
séparés par une mince zone de réaction (le front de flamme). Les transferts de chaleur, en

particulier la diffusion thermique, ont ici un rdle important, puisque le front de flamme
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chauffe les gaz frais. Dés que les gaz frais ont atteint la température critique d’auto-
inflammation T;j, les gaz frais s’enflamment et sont le sic¢ge de réactions globalement
exothermiques. Le front de flamme se propage de proche en proche vers les gaz frais. La
vitesse S de combustion caractérise la vitesse a laquelle I’interface, séparant les gaz frais des
gaz brilés, se déplacent. Elle dépend de nombreux parameétres comme la nature du mélange

(carburant, richesse, dilution), la pression et la température des gaz frais,....

Gaz frais St Gaz bralés
Tu’ Pu Tb: Pb

Figure 2-1 : Propagation d'une flamme plane laminaire prémélangée

Il existe deux principales caractéristiques pour une flamme laminaire prémélangée :

» La vitesse de propagation laminaire, qui représente la vitesse de consommation des gaz
frais par le front de flamme. Il faut noter que cette vitesse peut subir des modifications a
cause de I’étirement du front de flamme. C’est pourquoi il est important de définir une
vitesse de combustion laminaire non-étirée S °.

» L’épaisseur de flamme est I’autre paramétre important qui permet de définir la structure

du front de flamme.
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Figure 2-2: Structure d'une flamme plane laminaire prémélangée

Dans leur théorie qui repose sur 1’hypothése d’auto-inflammation du mélange gaz frais de

proche en proche, Mallard et le Chatelier (1883) supposent que la flamme, qui est la zone

présentant un gradient de température, est divisée en deux parties distinctes (Figure 2-2) :

» Une zone de préchauffage d’épaisseur 6,: zone dans laquelle les phénoménes de
diffusion sont les processus prédominants et ou les réactions chimiques sont négligeables.

» Une zone de réaction d’épaisseur 9o, : zone d’épaisseur trés mince dans laquelle se fait le

dégagement de chaleur, dii aux réactions chimiques.

Au final, le front de flamme laminaire est caractérisé par la somme des épaisseurs de la zone

de réaction et de celle de préchauffage :

5, =6, +6, 2.1)

La définition, la plus couramment employée, pour caractériser I’épaisseur de flamme est celle

donnée par Zeldovich. Elle est obtenue en faisant I’hypothése que la totalité de 1’énergie
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produite par la combustion sert a ¢lever la température des gaz frais présent dans la zone de

préchauffage :

A

5= ——
L Cpopy. SP

(2.2)

Avec A la conductivité thermique du mélange réactif, Cp la chaleur spécifique a pression

constante et p, la masse volumique des gaz frais.

2.2.2 Instabilités du front de flamme

Les flammes de prémélange sont sensibles aux instabilités qui peuvent contribuer a la
déformation des zones réactives. En effet, au niveau du front de flamme, les gaz sont soumis
a de fortes perturbations de concentration ou de température, qui peuvent entrainer une
modification locale de 1’équilibre entre la convection et la diffusion. Ceci provoque le
déplacement et la déformation du front de flamme vers une nouvelle position d’équilibre, qui

peut étre stable ou instable selon les phénomenes impliqués.

2.2.2.1 Instabilités dues aux forces de gravité

Cette instabilité apparait lorsque deux gaz de masses volumiques différentes sont superposés.
En effet, si le gaz le plus chaud (donc ayant la plus faible densité) se trouve en-dessous du
gaz plus froid (on considére ici une flamme se propageant vers le haut), le front de flamme
sera alors soumis aux effets de la gravité et donc a des instabilités. Il faut préciser que dans
notre étude, ces instabilités ne seront pas prises en compte, car elles sont négligeables dans le

cas des moteurs a combustion interne.

2.2.2.2 Instabilités hydrodynamiques

Une des caractéristiques du front de flamme est la variation brutale de la masse volumique
entre les gaz frais, py, et les gaz brllés, py. Lors de la traversée du front de flamme, la vitesse

normale du gaz augmente d’un facteur p,/py (appelé facteur d’expansion thermique), a cause
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du fort gradient de température. Darrieus (1945) et Landau (1944) ont été les premiers a
¢tudier la réponse du front de flamme a des perturbations de faibles amplitudes. Ils ont
montré qu’une flamme plane de prémélange, se propageant a une vitesse de combustion non-

étirée laminaire S, °, était intrinséquement instable.

Front de flamme

Gaz frais Gaz brulés

»

S; <S;°

v

S; > S, °

v

Figure 2-3: Instabilités hydrodynamiques d’un front de flamme laminaire

Considérant une flamme parfaitement plane et fixe, avec une vitesse de combustion des gaz
frais S.°, si une perturbation vient déplacer le front de flamme vers les gaz briilés, la vitesse
de gaz imbrhlés augmente de u.. Afin de maintenir la conservation de la masse et de la
quantit¢ de mouvement, les lignes de courant convergent. La vitesse des gaz imbrilés S
augmente et devient supérieure a S;°, ce qui tend encore plus a déplacer le front de flamme
vers les gaz briilés et a ’accélérer. Il en est de méme lorsque la perturbation vient déplacer le
front de flamme vers les gaz imbrilés, les lignes de courant alors divergent. Et la vitesse de
gaz imbrilés Sy diminue et devient inférieure a SLO. Donc le front de flamme se déplace
encore vers les gaz imbrilés. Une flamme de prémélange est donc naturellement instable et

les plissements augmentent continuellement.
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2.2.2.3 Instabilités thermodiffusives

Ces instabilités ont pour origine le développement de flux diffusifs dans la direction tangente
au front de flamme. Tout d’abord, 1’é¢tude de ces instabilités a été réalisée en négligeant les
instabilités hydrodynamiques (Joulin et Clavin (1979)). Puis en considérant que la zone de
réaction a une épaisseur non-négligeable, la flamme de prémélange plissée est gouvernée par
des effets diffusifs : la diffusion de masse d’espéces réactives, représentée par le coefficient
de diffusion moléculaire Dy, et la diffusion thermique, représentée par le coefficient de
diffusion thermique Dy. Ce phénomene est représenté sur la Figure 2-4. Dans cette
configuration il se produit transversalement aux zones réactives des phénoménes de diffusion
de masse et de chaleur dans des directions opposées. Ainsi dans la zone I, la diffusion de
chaleur tend a diminuer la température des gaz et donc ralentir la propagation de la flamme,
tandis que la diffusion de masse augmente et ameéne des espéces réactives permettant de

I’accélérer. Le processus inverse est observé dans la zone 1.

Gaz brulés

Zone de
réaction

Zone de

\ préchauffage
Gaz frais \

Figure 2-4: Instabilités thermodiffusives d’un front de flamme laminaire
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La compétition entre ces phénoméenes de diffusion est caractérisée par le nombre de Lewis
Le, qui est associé a I’espece réactive minoritaire (Dy,), le carburant ou I’oxygene :

A ] 1 D
p- CP u Dm Dm

Le = [ (2.3)

Ce nombre permet de mieux comprendre quel est 1’effet prépondérant sur la stabilité du front

de flamme.

Ainsi :

» Si le nombre de Lewis est inférieur a 1, la diffusion de masse est prépondérante sur la
diffusion thermique. Dans la zone I, de plus en plus d’especes réactives seront présentes.
Ceci va augmenter la consommation des réactifs et donc de la vitesse de propagation de
la flamme, ce qui augmente le plissement vers les gaz frais. Dans le méme temps, dans la
zone II, les espéces réactives vont se raréfier. Alors la vitesse de combustion diminue
plissant la flamme vers les gaz brilés. En conséquence, 1’amplitude du plissement de la
flamme augmente, ce qui déstabilise la flamme et la rend instable. Ceci améne a la
création de cellules sur le front de flamme de plus en plus grandes, qui la font s’accélérer.

» Si le nombre de Lewis est supérieur a 1, la diffusion thermique est prépondérante sur la
diffusion de masse. Dans la zone I, la chaleur est diffusée de la zone de réaction vers les
gaz frais, ce qui ralentit la vitesse de flamme. Dans la zone II, de la chaleur est apportée
des gaz brilés vers la zone de réaction, ce qui accéleére la vitesse de flamme. Au final, il y
a une stabilisation du front de flamme.

» Si le nombre de Lewis est égal a 1, les deux phénoménes de diffusion se compensent, ce
qui a pour effet de stabiliser le front de flamme, et donc de maintenir constante la vitesse

de flamme.

223 Théorie

Un bref rappel théorique est effectué ici afin d’illustrer le lien entre étirement et vitesse de
flamme laminaire. Dans un premier temps, la problématique est résolue pour les gaz brilés et

dans un second temps, elle sera résolue pour les gaz frais.
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2.2.3.1 Longueur de Markstein du c6té des gaz briilés

Le développement qui suit permettra I’introduction de la longueur de Markstein du coté des

gaz brllés qui permet a son tour, de déterminer la vitesse de propagation non-étirée des gaz

bralé. Ce développement permettra d’illustrer d’ou proviennent les équations utilisées lors du

post-traitement des données expérimentales obtenues.

Tout d’abord, on étudie le cas d’un développement de flamme sphérique avec les hypothéses

suivantes:

>

YV V. V V VYV V

Un état quasi-stationnaire, sauf pour 1’évolution du rayon.

La flamme est adiabatique et isobare

Une réaction exothermique a une seule étape, a une grande énergie d’activation.
Le rayon de la flamme est grand devant 1’épaisseur de la flamme.

La vitesse des gaz brilés est nulle.

Les propriétés thermiques sont constantes et la loi des gaz parfaits s’applique.

Les transferts radiatifs et I’énergie d’allumage sont négligés.

D’aprés Chen et Ju (2007d) et a 1’aide des hypotheéses ci-dessus, les équations de

conservation de I’énergie et des especes, sous-forme adimensionnelle, sont respectivement :

U dr  rzar\ dr
dY Le'd 2d17

J— _— — | re— —
dr r2 dr dr

dT 1 d dT
U— = " —|+w (2.4)

(2.5)

Ou les nombres adimensionnés suivants sont définis :

U=

T — Too Rf Too
- ) ) O- -
Tad - Too 6L Tad

Ay
) _Yoot -

F3|
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avec Ry le rayon de la flamme, S, et Sy” sont la vitesse de propagation des gaz briilés étirée et
non-étirée, respectivement, et E, est 1’énergie d’activation. Le taux de réaction, ® est défini

comme suit :

. Ze Tf -1 ~
w(r) = exp 7ml.6(r -R) (2.6)

Ou le nombre de Zel’dovich, Ze, s’exprime a 1’aide de 1’équation 2.7 alors que o, correspond
a la fonction de distribution de Dirac.

_ Ea-(l_o_)

_ 2.7
Ze=—pT- @7)

A partir de ces équations, la relation de saut a I’interface de la flamme est utilisée et

s’exprime par I’Equation 2.8:
dT dT 1 (dY Ze Tr—1 )
=—|— =exp| ———= )
Le \ dr . P\ o+ —-0)T 28)

dr dr
A laquelle s’ajoutent les trois conditions aux limites suivantes qui sont imposées aux

dy
dr

R™ R* Rt

Equations 2.4 et 2.5:

Ar=0r%=—Q=0et7=0 2.9)
Ar=R T=Tret V=0 (2.10)
Ar=0,T=0etV =1 (2.11)
La solution obtenue est I’Equation 2.12:
TV=V+ E(i - 1) = exp ELI (2.12)
R \Le 20+1-0)Tf

AvecV=U+§

Apres quelques transformations, on arrive a la formulation proposée par Chen et Ju (2007d)

et Frankel et Sivashinsky (1984a) :
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V.in(V) = %(i _ 1) 2.13)

Comme R est trés grand devant 2, V = U, et une formulation simplifiée, proposée par Frankel
et Sivashinsky (1984a), est alors trouvée et permet d’introduire la longueur de Markstein du

coté des gaz brilés L, :

Ul(U)—Ze<1 1)— ) Lo 2.14
=T T TR, @14)
Avec :
Ze 1
_Ze(i_h) 2.15
Ly 2(1 Le)aL 2.15)

Dans le cas d’une propagation sphérique de flamme, la vitesse de propagation de flamme
étirée des gaz brilés S, provient de la dérivée du rayon de la flamme R¢ par rapport au
temps :

_ 4R

== (2.16)

Sp

Le taux d’étirement de la flamme K, quant a lui, provient de la dérivée temporelle de I’aire,

A, de la flamme :

K=—r0 (2.17)

Comme dans ce cas, la propagation de la flamme est considérée sphérique, le taux
d’étirement K, en fonction du rayon de la flamme R¢ peut s’écrire ainsi (Law et Sung
(20004d)) :

2 ax

=% (2.18)
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On définit, par la suite, le nombre de Karlovitz, Ka, comme suit :
oy 2 U

K=2.= (2.19)

Ka = —;.
S o R

Avec S;°, 1a vitesse de combustion laminaire non-étirée.
En insérant les Equation 2.15 et 2.19 dans I’Equation 2.14, on obtient alors la formulation

non-linéaire, proposée a I’origine par Sivashinsky (1977b) et Buckmaster (1977a), permettant

de lier les vitesses de propagation étirée et non-€tirée a 1’étirement de la flamme :

Sp\ S,\2 2.L,. K
U2.In(U?) = (—3) In <_g) =2.Ka.Ma=—-""2 (2.20)
Sh Sh Sb
Avec Ma le nombre de Markstein définit comme suit :
Ly
Ma = — (2.21)
)

A D’aide d’un développement en série de Taylor, on obtient la formulation linéaire, qui a été
utilisée jusqu’ici :

Sp=Sp—L,.K (2.22)

. . . .. 0 S, e« A ’ s N
Finalement, la vitesse de combustion laminaire S;” non-étirée peut ainsi étre déterminée a
partir de la vitesse de propagation non-étirée des gaz brilés ainsi que du rapport entre les
densités des gaz brilés et des gaz frais en utilisant 1’expression suivante (qui est issue de la

relation de conservation de la masse) :

59 =P g0 (2.23)

Pu
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2.2.3.2 Longueur de Markstein du coté des gaz frais

Nous allons maintenant nous intéresser a la théorie menant a la détermination de la longueur
de Markstein du coté des gaz frais. On va considérer ici que les gaz frais sont poussés par la
flamme, pendant son développement, a une vitesse U, (Voir Figure 2-5). Alors, la vitesse de
combustion laminaire étirée Sy est définit comme suit :

S,=S,-U, (2.24)

Gaz Ug
Frais

Gaz
Brilés

Figure 2-5: Schéma d’une flamme sphérique

Varea et al. (2011p) ont mis en place la technique couplant la tomographie et la PIV, afin de
mesurer la vitesse de propagation de la flamme étirée Sy, et la vitesse des gaz frais U, pour
obtenir directement la vitesse de combustion laminaire étirée S;. A ’aide des mémes
équations que précédemment, c'est-a-dire le cheminement qui permet d’obtenir 1’Equation
2.20, mais en remplacant U par le ratio Sy sur S % et Ly par la longueur de Markstein du coté
des gaz frais L,, on obtient la formulation non-linéaire, proposée tout d’abord par Law

(20061) et reprise par Varea et al. (2011p) :

S\? S\? 2.L,.K
(%) (%) )= -5 225)
SL SL S
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En utilisant le méme développement en série de Taylor que précédemment, on arrive a la

formulation linéaire :

S.=S,-L,.K (2.26)
2.3 Etat de Part sur les vitesses de combustion laminaire pour les carburants purs

De nombreuses expériences ont ét¢ menées afin d’étudier les vitesses de combustion
laminaire, en particulier pour I’isooctane. Il existe différentes techniques afin de caractériser
la vitesse de combustion laminaire : le tube ouvert a I’'une de ces extrémités (Powling
(1949)), le brileur a contre-courant (Yu et al. (1986b) et Freech et al. (2004b)), le brileur de
type bec Bunsen (Kobayashi et al. (1996a; 2002d)) ou la bombe sphérique. A propos de cette
derniére, différentes maniéres d’obtenir la vitesse de combustion laminaire sont utilisées : le
relevé de la pression (Babkin et al. (1967) et Ryan et al. (1981b)), la technique Schlieren
(Bradley et al. (1998c)), la technique d’ombroscopie, utilisée dans notre étude, et plus
récemment la PIV (Particle imaging velocimetry ou Vélocimétrie a imagerie de particules)
(Chong et al. (2011c; 2011d)). Dans sa plus grande majorité, cette revue présente les
principales corrélations obtenues en général a partir d’expériences sur des enceintes a volume
constant, permettant d’étudier les flammes prémélangées a haute pression. Cette étude
permet de mieux appréhender les phénomenes liés a la combustion dans un moteur a
allumage commandé. Les différentes plages de validité de la corrélation ou des données

expérimentales sont précisées afin de comparer ensuite avec nos points expérimentaux.

2.3.1 Isooctane
2.3.1.1 Corrélation de Babkin et al.

Des mesures expérimentales sur les vitesses de combustion laminaire ont été réalisées par
Babkin et al. (1967) pour des mélanges isooctane/air a partir du relevé de la pression dans
une enceinte a volume constant. La corrélation déduite permet d’estimer la vitesse de

combustion laminaire sur une plage de température allant de 423 a 650 K et de pression
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allant de 0.1 a 10 MPa, mais seulement pour un mélange air/isooctane stecechiométrique. Elle

est de la forme suivante :

>_o_39+0.4-(T“/1000) (2.27)

SO = (404.10g(T,) — 1008). (P—”
0
Avec T, et P, respectivement la température (en K) et la pression (en MPa) des gaz frais, Py

la pression de référence fixée a 0.1 MPa et S’ en cm/s.

2.3.1.2 Corrélation de Metgahlchi et Keck

Metghalchi et Keck (1982c) ont aussi réalis¢ des mesures pour des mélanges isooctane/air
dans une enceinte a volume constant, a partir du relevé de la pression, mais pour une pression
initiale allant de 0.04 a 5 MPa, une température initiale de 298 a 700 K et une richesse de 0.8

a 1.4. La corrélation proposée se présente de la fagon suivante :

TN\® (PP
5£=530.<T—z) <P_Z> (2.28)

Avec SL’OO la vitesse de combustion laminaire a Ty et Py (soit respectivement a 298 K et 0.1

MPa) et a et B, les coefficients liés a la richesse du mélange définis comme :

S2 = Cpp + Cpu (d — Bpy)? (2.29)
a=218—-08(d—1) (2.30)
B =—0.16+0.22(® — 1) (2.31)

Les constantes C,,, C; et @, sont données dans le

Tableau 2-1 :

Tableau 2-1: Constantes de la corrélation de Metghalchi et Keck (1982c¢) pour I'isooctane

Cn (cm/s) | C; (cm/s) | @,
33.73 -110.82 | 1.13
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2.3.1.3 Corrélation de Giilder

Giilder (1984c) a aussi effectué¢ des essais expérimentaux de la vitesse de combustion
laminaire dans une bombe a volume constant, a 1’aide de sondes de ionisation, pour des
mélanges isooctane/air sur une plage de température allant de 300 a 500 K, de pression de
0.1 a 0.8 MPa et de richesse de 0.8 a 1.3. La corrélation est de la méme forme que celle de

Metghalchi et Keck (1982c¢) qui a été présentée en (2.28).

T, étant cette fois-ci a 300 K et SL,OO peut s’écrire en fonction de la richesse :
SPo = W.®" exp(—&. (P — 1.075)?) (2.32)

Avec
Tableau 2-2: Constantes de la corrélation de Giilder (1984c) pour l'isooctane

W (cm/s) n £ o B
46.58 | -0.326 | 4.48 | 1.56 | -0.22

2.3.1.4 Corrélation de Miiller et al.

Miiller et al. (1997c) ont proposé€ une corrélation sur les vitesses de combustion laminaire
issues non pas de données expérimentales mais de simulations numériques, réalisées a 1’aide
de leur propre programme de calcul, en utilisant les données cinétiques de Peters (1994b). Ils
ont modélis¢ une flamme plane a I’état stationnaire et ont résolu les équations 1D de
continuité, d’énergie et de fractions massiques des especes chimiques. La corrélation est
valide pour une plage de pression allant de 0.1 a 4.0 MPa, de température de 298 a 800 K et
de richesse de 0.5 a 1.

La corrélation proposée est de la forme suivante :

T, (T, —T°\"
0 _ 0y ym ~u (b 2.33
Sy =A(T ).YF,u.TO . (Tb — Tu> (2.33)
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Avec Ty le température des gaz brilés, Y, la fraction massique de carburant dans les gaz
frais, T° la température d’équilibre entre les réactions de ramification et celles de rupture,

aussi appelée température interne et A(T"), défini comme :

A(T®) = F.exp (—%) (2.34)
T =- EPu (2.35)
n (%)

La température Ty, des gaz briilés est approximée a I’aide de la relation suivante :

T,=a.T,+b+c.®+do?+e @3 (2.36)

Avec

Tableau 2-3: Constantes de la corrélation de Miiller et a/ (1997¢) pour l'isooctane

B E (K) | F (cm/s) | G (K) m n a |b(K)|c(K) |[d(K)]|e(K
(MPa)

3.80°6 | 20906 | 2926 -25.6 | 0.5578 | 0.5214 | 0.61 | 936 | -1127 | 5326 | -3044

2.3.1.5 Corrélation de Bradley ez al.

Bradley et al. (1998c) ont réalis¢ des mesures expérimentales pour des mélanges
isooctane/air de la vitesse de combustion laminaire dans une bombe sphérique, a I’aide de la
technique Schlieren. La corrélation proposée permet d’estimer la vitesse de combustion
laminaire sur une plage de pression allant de 0.1 a 1.0 MPa et de température allant de 358 a

450 K, et pour des richesses de 0.8 et 1. Celle-ci se présente de la fagon suivante :
T\ ,p PP
sP =8P (—“) (—”) 2.37
L L,0 TO PO ( )

Avec Ty et Py les conditions de références fixées respectivement a 358 K et 0.1 MPa.




41

Les constantes SL,OO, ar et Bp sont définis dans le Tableau 2-4 :

Tableau 2-4: Constantes de la corrélation de Bradley er al. (1998c) pour l'isooctane

Richesse | ot Br SL,O0 (cm/s)
0.8 1.07 | -0.348 40
1.0 1.01 | -0.282 48

2.3.1.6 Corrélation de Martz et al.

Martz et al. (20111) ont réalisé aussi des simulations numériques de la vitesse de combustion
laminaire pour des mélanges isooctane/air, a 1’aide du logiciel HTC créé par Lund (1978).
Une flamme 1D laminaire prémélangée en mode transitoire a été modélisée, utilisant un
schéma cinétique d’oxydation de I’isooctane contenant 215 espéces congu par Tham et al.
(2008g) sur la base de celui de Curran et al. (2002a). Ils ont alors proposé¢ une corrélation
permettant d’évaluer la vitesse de combustion laminaire sur une plage de pression allant de
0.1 a 25.0 MPa, de température allant de 298 a 1000 K et de richesse allant de 0.1 a 1.5. La
corrélation est de la forme suivante :

G\ T, [T, —T°\"
S0 =F.Y$.exp< TO) T” (Tb T> (2.38)

Avec Yo la fraction massique de carburant a la steechiométrie dans les gaz frais, et et T° la

température interne. T® et Ty, sont approximées par les relations suivantes

E
TO=| — (Yru +c7) + Co. T, + ay. ( ) (Ye2—ve2,)  (2.39)

in (%)

P,
Tb=Tu+CD.<c+dCI>+e(DZ+fT +g(P)) (2.40)
0

Avec Py fixée a 0.1 MPa
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Les constantes de la corrélation de Martz et al. sont données ci-dessous pour 1’isooctane :

Tableau 2-5: Constantes de la corrélation de Martz ef al. (20111) pour l'isooctane

F (cm/s) m G (K) n B (MPa) | E (K) C, Cs Cy
280.583 | 2.0837 | -1357.3 [ 4.9991 | 2.52%9 81006 | 0.01599 | 0.4539 | 0.3218

3| a a3 c d e f g

0.72 -1.1 0.1 2638.1 | 194.6 |-773.045|-0.34968 | 0.3432

2.3.1.7 Corrélation de Marshall ez al.

Marshall et al. (2011k) ont réalis¢ des essais expérimentaux pour des mélanges isooctane/air
sur les vitesses de combustion laminaire dans une bombe sphérique, a I’aide du relevé de la
pression et de la technique Schlieren. La corrélation présentée dans ces travaux permet
d’évaluer la vitesse de combustion laminaire sur une plage de pression allant de 0.07 a 1.7
MPa, de température allant de 310 a 640 K et de richesse allant de 0.7 a 1.4. Celle-ci prend la
forme suivante :
S =SP4+ SPy (@ — 1) + 525 (@ — 1)? + Sy (@ — 1)°

(Pu>(ﬁo+(d>—1)-ﬁ1) (2.41)
AV

Avec Ty et Py les conditions de références fixées respectivement a 298 K et 0.1 MPa

3 Mo +(@-1).14)
+ SPs. (@ — D] (T—)
0

Les constantes de la corrélation de Marshall et al. pour I’isooctane, se trouvant dans
I’équation (2.41), sont présentées dans le

Tableau 2-6 :

Tableau 2-6: Constantes de la corrélation de Marshall ez al. (2011k) pour l'isooctane

S"L S'La S'Ls S"La S'Ls Mo m Bo B1

(cm/s) | (cm/s) | (cm/s) | (cm/s) | (cm/s)
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28.48 13.11 -80.05 56.59 | 57.73 | 1.889 | -0.08456 | -0.1997 | 0.1074

On précise que leur corrélation est fausse pour les richesses supérieures a 1.2, car ’allure de
la courbe des vitesses de combustion laminaire en fonction de la richesse obtenue n’est pas
cohérente avec le reste des données trouvées dans la littérature. En effet, la forme en cloche
si typique de 1’évolution des vitesses de combustion laminaire en fonction de la richesse n’est
pas retrouvée. Leur corrélation donne des vitesses de combustion laminaire qui diminuent a

peine apres ¢=1.2, au lieu de réellement décroitre.

2.3.1.8 Autres données

A ces corrélations ont été ajoutées deux autres études menées par Beeckmann et al. (2009a)
et Jerzembeck et al. (2009¢). Tout d’abord, Beeckmann et al. ont effectué des essais
expérimentaux sur la vitesse de combustion laminaire des mélanges isooctane/air dans une
enceinte a volume constant, a 1’aide de la technique Schlieren, sur une plage de richesse
allant de 0.8 a 1.2, pour une pression initiale de 1.0 MPa et une température initiale de 373 K.
Jerzembeck et al. ont étudié eux aussi la vitesse de combustion laminaire des mélanges
isooctane/air dans une enceinte a volume constante, a I’aide de la technique Schlieren, a une
température initiale de 373 K, mais pour une plage de richesse allant de 0.7 a 1.2 et de

pression allant de 1.0 a 2.5 MPa.

2.3.1.9 Conclusions

Au terme de cette revue de la littérature sur les corrélations des vitesses de combustion
laminaire pour les mélanges isooctane/air, il a été constaté qu’il existait une multitude de
données disponibles, réalisées avec des méthodes différentes. D’ailleurs, I’ensemble des
domaines de validité des corrélations, ainsi que les techniques utilisées pour réaliser les

essais, ont été rappelés dans le Tableau 2-7.
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Tableau 2-7: Récapitulatif des domaines de validités des corrélations pour l'isooctane

Corrélation Gamme de | Gamme de Gamme de | Installation | Technique
richesse température pression
Babkin et al. 1 423a650K | 0.1a10MPa Enceinte Pression
Metghalchi et 0.8al4 298a 700K | 0.04a5.0 MPa | Enceinte Pression
Keck
Giilder 0.8a13 300a500K | 0.120.8 MPa Enceinte Sonde de
ionisation
Miiller et al. 05al 298a 800K | 0.1 a4.0MPa | Simulation | Flamme 1D
Bradley et al. 0.8 etl 358a450K | 0.12a1.0 MPa Enceinte Schlieren
Martz et al. 0.1al.5 29821000 K | 0.1 2a25.0 MPa | Simulation | Flamme 1D
Marshall et al. 0.7al14 310a640K | 0.07a1.7MPa | Enceinte Pression et

Schlieren

Afin d’avoir un premier apercu du comportement de ces corrélations empiriques, les vitesses

de combustion laminaire en fonction de la pression pour deux richesses ¢=1.0 (a) et ¢=0.8

(b) pour les corrélations citées précédemment sur 1’isooctane sont tracées sur la Figure 2-6.

Mis a part la corrélation de Giilder, qui est largement au-dessus des autres, I’ensemble des

corrélations ont un comportement similaire avec 1’augmentation de la pression initiale.

Cependant, des écarts allant jusqu’a prés de 20 cm/s sont observés entre les corrélations les

plus ¢€loignées les unes des autres sur I’ensemble des pressions et pour les deux richesses

¢tudiées. Ceci met en évidence que des 0.1 MPa de pression initiale, il semble y avoir de

grandes disparités entre les différentes corrélations, ce qui justifie pleinement d’étudier de

nouveau les mélanges isooctane/air dans notre étude.
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Figure 2-6: Evolution des vitesses de combustion laminaire en fonction de la pression pour
les corrélations de la littérature présentées pour I’isooctane pour ¢=1.0 (a) et ¢=0.8 (b) et a

2.3.2

2.3.21

une température initiale de 423 K

Ethanol

Corrélation de Giilder

Giilder (1984c) a effectué des essais expérimentaux sur la vitesse de combustion laminaire

dans une bombe a volume constant, a I’aide de sondes de ionisation, pour des mélanges

¢éthanol/air. La corrélation qu’il a alors proposée permet d’évaluer la vitesse de combustion

laminaire sur une plage de température allant de 300 a 500 K, de pression allant de 0.1 a 0.8

MPa et de richesse allant de 0.7 a 1.4. La corrélation est présentée dans la partie précédente

dans les équations (2.28) et (2.32). Les constantes de la corrélation de Giilder sont présentées

ci-dessous pour I’éthanol :
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Tableau 2-8: Constantes de la corrélation de Giilder (1984c) pour I'éthanol

W(m/s) | n 14 o B
<1 D >1

46.5 0251634 | 1.75| —0.17/,/¢ | —=0.17. /¢

2.3.2.2 Corrélation de Liao et al.

Liao et al. (2007g) ont réalis¢ des essais expérimentaux sur la vitesse de combustion
laminaire dans une enceinte a volume constant pour des mélanges éthanol/air, a I’aide de la
technique Schlieren. La corrélation qu’ils ont alors proposée permet d’évaluer la vitesse de
combustion laminaire sur une plage de température allant de 300 a 550 K, de pression allant
de 0.1 a 1.0 MPa et de richesse allant de 0.7 a 1.4. Cette derni¢re prend la méme forme que
celle de Bradley ef al. (1998c) a I’équation (2.37) avec Ty et Py les conditions de références
fixées respectivement a 300 K et 0.1 MPa. SL,OO et ar sont définis ci-dessous :

S0, = —207.07®02 + 450.1d — 189.71 (2.42)
ar = 1.783 — 0.375(d — 1) (2.43)

En ce qui concerne le coefficient Bp, Liao et al. ont repris la forme proposée par Gililder

(1984c¢) :

Tableau 2-9: Constantes de la corrélation de Liao ef al. (2007g) pour 1'éthanol

=<1 | -0.17/\/¢

Br
®=11-017../¢
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2.3.2.3 Corrélation de Marshall ez al.

Marshall ef al. (2011k) ont réalisé des essais expérimentaux pour des mélanges éthanol/air
sur les vitesses de combustion laminaire dans une bombe sphérique. La corrélation présentée
dans ces travaux permet d’évaluer la vitesse de combustion laminaire sur une plage de
pression allant de 0.07 a 1.7 MPa, de température allant de 310 a 640 K et de richesse allant
de 0.7 a 1.4. La corrélation est présentée dans la partie précédente dans I’équation (2.41).

Les constantes de la corrélation de Marshall et al. pour 1’éthanol sont présentées dans le
Tableau 2-10 :

Tableau 2-10: Constantes de la corrélation de Marshall ez al. (2011k) pour 1'éthanol

SOL,I SOL,Z SOL,S SOL,4 SOL,S Mo M ﬁo Bl
(cm/s) | (cm/s) | (cm/s) | (cm/s) | (cm/s)
27.47 46.80 -81.89 -71.44 374.6 2.301 -1.548 | -0.2625 | 0.1186
2.3.2.4 Corrélation de Eisazadeh-Far et al.

Eisazadeh-Far et al. (2011f) ont réalis¢ des essais expérimentaux pour des mélanges
éthanol/air sur les vitesses de combustion laminaire dans une enceinte a volume constant, a
I’aide du relevé de la pression. La corrélation présentée dans ces travaux permet d’évaluer la
vitesse de combustion laminaire sur une plage de pression allant de 0.1 a 0.5 MPa, de
température allant de 300 a 650 K et de richesse allant de 0.8 a 1.1. La corrélation est

présentée ci-dessous :

B

SP =820 [1+ ay. (1 —®) +a, (1 — d)2]. (Ey . (P”) (2.44)

To) “\Py

Avec S;° la vitesse de combustion laminaire & la richesse steechiométrique a T® et P” les
conditions de références fixées respectivement a 300 K et 0.1 MPa, et T et P respectivement
la température et la pression initiale. a et B sont définis ci-dessous :

a=a,.P+a; (2.45)
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B = By. dF (2.46)

Les constantes de la corrélation de Eisazadeh-Far et al. sont données dans le tableau ci-

dessous :

Tableau 2-11: Constantes de la corrélation de Eisazadeh-Far et al. (2011f) pour 1'éthanol

S.] (cm/s) | a; a, aq o B1 B2

36.5 -1.01 | -1.91 | -0.36 | 2.2 | -0.21 | -0.22

2.3.2.5 Autres données

A ces corrélations ont été ajoutées deux autres études menées par Egolfopoulos et al. (1992b)
et Beeckmann et al. (2009a). Tout d’abord, Egolfopoulos ef al. ont étudi¢ de maniére
expérimentale les mélanges éthanol/air a I’aide d’un brileur a contre-courant sur une plage
de richesse allant de 0.6 a 1.8, de température allant de 298 a 453 K et pour une pression
initiale de 0.1 MPa. Enfin, Beeckmann et al. ont effectué¢ des essais expérimentaux sur la
vitesse de combustion laminaire des mélanges éthanol/air dans une enceinte a volume
constant sur une plage de richesse allant de 0.8 a 1.2, pour une pression initiale de 1.0 MPa et

une température initiale de 373 K.

2.3.2.6 Conclusion

Apres avoir étudi€ la bibliographie sur les corrélations des vitesses de combustion laminaire
pour les mélanges éthanol/air, il a été¢ remarqué qu’il existait beaucoup moins de données
disponibles que pour les mélanges isooctane/air. L’ensemble des domaines de validité des
corrélations, ainsi que les techniques utilisées pour réaliser les essais, ont été rappelés dans le

Tableau 2-12.
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Tableau 2-12 : Récapitulatif des domaines de validités des corrélations pour I'éthanol

Corrélation | Gamme de Gamme de Gamme de | Installation | Technique
richesse température pression
Giilder 08al4 300 a 500 K 0.1a0.8 Enceinte Sonde de
MPa ionisation
Liao et al. 07a14 300 a 550K 0.1al1.0 Enceinte Schlieren
MPa
Marshall et 07a14 3102640 K 0.07a1.7 Enceinte Pression et
al. MPa Schlieren
Eisazadeh- 08al.l 300a 650K 0.1a0.5 Enceinte Pression
Far et al. MPa
(a) 0=1.0 (b) ¢=0.8
90 — \ \ \ \ 60 \ \ \ \
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Figure 2-7: Evolution des vitesses de combustion laminaire en fonction de la pression pour
les corrélations de la littérature présentées pour I’éthanol pour ¢=1.0 (a) et ¢=0.8 (b) et a une

température initiale de 423 K
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De méme que pour les mélanges isooctane/air, on va chercher a obtenir un premier apercu du
comportement des corrélations. Pour ce faire, les vitesses de combustion laminaire en
fonction de la pression pour deux richesses ¢=1.0 (a) et ¢=0.8 (b) pour les corrélations citées
précédemment sur 1’éthanol sont tracées sur la Figure 2-7. A premiére vue, I’ensemble des
corrélations a un comportement similaire avec l’augmentation de la pression initiale.
Cependant, des écarts de 10 cm/s a 0.1 MPa et allant jusqu’a 20 cm/s a 1.0 MPa sont
observés entre les corrélations les plus €loignées les unes des autres pour les deux richesses
¢tudiées. Ceci met en évidence qu’il semble y avoir de grandes disparités entre les différentes
corrélations, ce qui justifie pleinement d’étudier de nouveau les mélanges éthanol/air dans

notre étude.

2.3.3 Butanol

Seulement deux études concernant les vitesses de combustion laminaire pour le butanol ont
été réalisées par Beeckmann et al. (2009a) et par Gu et al. (2010e). Beeckmann et al. ont
effectué des essais pour une plage de richesse de 0.8 a 1.3, a une pression initiale de 1.0 MPa
et une température initiale de 373 K. Gu ef al. ont complété cette premicre base de données
en ¢étudiant les 4 isomeres du butanol sur une plage de richesse de 0.7 a 1.5, a la pression
initiale de 0.1 MPa a 0.75 MPa a la température initiale de 428K, dans une enceinte a volume
constant a I’aide de la technique Schlieren. Aucune corrélation n’a donc été proposée pour ce

carburant.

2.3.4 Autres auteurs

Il existe bien d’autres auteurs qui ont réalisées des essais expérimentaux sur les vitesses de
combustion laminaire et qui en ont tirés des corrélations. Cependant, la plage de validité de
leur corrélation ou leurs données expérimentales étaient beaucoup trop ¢éloignés de nos
conditions initiales d’expérience. C’est pourquoi ils ne sont présentés que rapidement ici et

pourquoi ils n’ont pas été mis en comparaison avec nos données expérimentales.
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Entre autres, on peut citer Roberts (1959), qui est le premier a avoir étudié les vitesses de
combustion laminaire pour des alcools. Bradley er al. (2009b) ont étudié les vitesses de
combustion laminaire pour des mélanges éthanol/air, tout comme Veloo et al. (2010j) et
Konnov et al. (2011j). En ce qui concerne le butanol, Grana et al. (2010d) et Veloo et al.
(20105; 2011q) s’y sont intéressés. Enfin, d’autres auteurs ont publi¢ sur I’isooctane comme
Davis et Law (1998d), Kumar et al. (2007f) et Ryan et Lestz (1981b). On peut enfin noter
que van Lipzig et al. (20110) ont étudié trés récemment les vitesses de combustion laminaire

pour les mélanges isooctane/éthanol (0, 50 et 100% en volume).

Cette revue bibliographique nous montre I’abondance de données sur les vitesses de
combustion laminaire, en ce qui concerne 1’isooctane, mais nettement moindre pour les
alcools, tout particuliérement pour le butanol. Notre étude va donc avoir pour objectif
d’apporter des données supplémentaires sur ces alcools, mais surtout d’enrichir la littérature
avec les résultats sur des mélanges isooctane/alcool, afin de proposer une corrélation en

fonction de la concentration d’alcool.

24 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental qui a été utilis€ pour déterminer les vitesses de combustion
laminaire est une chambre sphérique en acier inoxydable, d’un volume intérieur de 4.22L,
qui a été chauffée de maniere homogene a la température initiale de 423K pour cette étude.
Deux hublots placés face a face permettent d’utiliser la technique d’ombroscopie afin de
suivre la propagation du front de flamme en fonction du temps.

L’allumage des mélanges est réalisé par I’intermédiaire de 2 électrodes en tungsténe, placées
au centre de ’enceinte et séparées de Imm, reliées a une bobine d’allumage chargée durant

1ms.

Avant de remplir la chambre du mélange air/carburant désiré, I’enceinte est tirée au vide
jusqu’a P = 0.0001 MPa. L’air y est ensuite introduit a I’aide d’un débitmétre massique

(Brooks) d’un débit maximal de 4NL/min (Précision de la mesure : +/- 0.7% du débit;
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Répétabilité : +/- 0.25% du débit) a une pression amont de 1.5 MPa. L’air introduit est
synthétique et composé de 79.5% de N, et de 20.5% de O,. Le carburant liquide est stocké
dans un réservoir pressurisé a 3.5 MPa par de I’Helium, afin de minimiser 1’absorption du
gaz dans le liquide. Il est injecté a 1’aide d’un débitmetre massique (Bronkhorst) d’un débit
maximal de 30g/h (Précision de la mesure : +/- 0.2% du débit; Répétabilité : +/- 0.22% du
débit). Les sorties des deux débitmetres massiques sont reliées par un capillaire qui amene le
mélange air/carburant jusqu’a la chambre. Il faut noter que pour minimiser 1’erreur sur
I’injection de carburant liquide, I’injection d’air commence un peu avant le carburant et se
finit apres celle du carburant liquide afin d’éviter la présence de goutte de carburant dans le
capillaire. L’air et le carburant sont alors chauffés a 453 K pour notre étude avant d’étre
introduits dans 1’enceinte, afin de s’assurer de la totale vaporisation du carburant liquide. Un
capteur pression piézoélectrique permet de vérifier la pression finale, une fois le mélange
air/carburant introduit. Un ventilateur est positionné dans la chambre afin de brasser le
mélange air/carburant et de s’assurer de sa parfaite homogénéité. Ce dernier est arrété 5Ss

avant 1’¢étincelle afin que le mélange air/carburant soit au repos.

Les mélanges avec 0, 25, 50, 75 et 100% en volume d’alcool dans I’isooctane, éthanol et
butanol, ont ainsi été étudiés. La richesse du mélange air/carburant a été variée de 0.7 a 1.4.
Pour chaque richesse étudiée, les essais ont été répétés trois fois pour assurer la précision, et
permettre de calculer une valeur moyenne, ainsi qu’une variation pour s’assurer de la fiabilité
de I’expérience. Cette variation pour I’ensemble des tests a été trouvée inférieure a +/- 1.0
cm/s. Pour plus de lisibilité, sur toutes les figures qui vont suivre, la barre d’erreur ne sera

pas représentée.

2.5 Détermination de la vitesse de combustion laminaire

Afin d’estimer la vitesse de combustion laminaire, la propagation du front a été enregistrée
via la technique d’ombroscopie. Un faisceau de rayons parall¢les émis d’un laser continu
Argon ionisé est généré a 1’aide de deux lentilles plano-convexes, qui pénétre dans la

chambre via un des deux hublots et ressort par 1’autre pour venir impacter un écran de
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visualisation placé en sortie. Les images de la flamme qui apparaissent sur 1’écran sont
filmées par une caméra haute vitesse CMOS Photron opérant a 6000 images/s. Le temps
d’exposition a été fixé a 20us et la résolution spatiale a 512x512 pixels®. Le grandissement
était de 0.150 mm/pixel. Une vue schématique globale du systéme est présentée en Figure 2-
8.

Gaz
d’échappement

Figure 2-8: Schéma du systéme d'ombroscopie

En Figure 2-9, un exemple de propagation de flamme pour un mélange stecechiométrique
d’E75 a 0.1 MPa de pression initiale et 423 K de température initiale est présenté. Une
propagation sphérique du front de flamme est considérée, ce qui permet de faire correspondre
la zone lumineuse par un cercle. L’effet de I’étincelle est considéré négligeable sur
I’expansion de la flamme pour un rayon de flamme supérieur a 6mm (Bradley et al. (1998c)).
A partir de 13, seules les images correspondantes a des rayons de flamme supérieurs a 6.5mm
et inférieurs a 25mm ont été prises en compte dans le traitement, ce qui correspond a un
volume total de gaz brilés inférieur a 1.6% du volume total de I’enceinte, ce qui permet de

considérer que la pression totale dans la chambre reste constante. De plus, cette limitation a
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25mm autorise la détermination de la vitesse de combustion laminaire méme si la flamme
devient cellulaire au-dela (cas rencontré seulement pour de fortes richesses). En effet, les
petites cellules induisent une forte accélération de la flamme, particuliérement visible pour

les grands rayons de flamme qui ne sont pas considérés dans notre analyse.

1 ms 1.5ms 2 ms

4 ms 6 ms

Figure 2-9: Evolution temporelle du front de flamme pour du E75 (p=1, P=0.1 MPa, T=423
K)

La théorie concernant le développement des flammes sphériques a été vu précédemment. On
va simplement en rappeler quelques étapes. Dans le cas présent d’une propagation sphérique
des flammes, la vitesse de propagation de flamme étirée des gaz brilés S, provient de la
dérivée du rayon de la flamme Ry par rapport au temps :
dRy

= (2.47)

Sp
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Actuellement, la relation linéaire reliant I’étirement de la flamme a la vitesse de propagation
étirée Sp, permettant d’extraire la vitesse de propagation non-étirée des gaz brilés Sy’ est
généralement utilisée. Cependant, il a été mis en évidence par Halter ef al. (2010f) que cette
méthode entrainait des erreurs non-négligeables, par rapport a la méthode non-linéaire, sur
les valeurs de vitesses de combustion laminaire pour des richesses supérieures a 1.1 dans le
cas de mélanges air/méthane et inférieures a 1, dans le cas de mélanges air/isooctane. La
méthode non-linéaire proposée a I’origine par Sivashinsky (1977b) et Buckmaster (1977a) a
été récemment utilisée par Kelley et Law (2009g), Tahtouh et al. (2009k) et Halter et al.
(2010f1). C’est celle-ci qui a aussi été retenue pour cette étude.

La relation liant 1’étirement de la flamme a la vitesse de propagation étirée peut s’écrire de la

Sp\° S, \° 2.L,. K
<_g) In <_g> = b (2.48)
Sh Sb Sh

Ly : Longueur de Markstein du c6té des gaz brilés

facon suivante :

Ensuite, la vitesse de combustion laminaire SLO peut ainsi étre déterminée a partir de la
vitesse de propagation non-étirée des gaz brilés ainsi que du rapport entre les densités des
gaz brilés et des gaz frais en utilisant I’expression suivante (qui est issue de la relation de

conservation de la masse) :

59 =P g0 (2.49)
Pu

Avec py, densité des gaz brilés et p, densité des gaz frais.

Ces densités ont été calculées grace au sous-programme EQUIL du package Chemkin (Kee
et al. (1989a)) en utilisant un schéma cinétique d’oxydation regroupant un mélange
1sooctane/éthanol/butanol, non-publié a I’heure actuelle et développé par P. Dagaut (ICARE),
et possédant 228 especes et 1737 réactions. Ce schéma cinétique d’oxydation est basé sur le
schéma cinétique d’oxydation d’un mélange de butanol et d’une essence modele (composée
d’isooctane, 1-hexene et de toluéne) de Dagaut et Togbé (2008d), sur le schéma cinétique
d’oxydation de 1’éthanol de Leplat et al. (2010g) et sur le schéma cinétique de 1’isooctane de

Curran et al. (2002a).
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Pour déterminer le rayon Ry de la flamme, ainsi qu’extraire la vitesse de combustion
laminaire S;’, un programme réalisé sous Matlab a été utilisé. Avec la technique de
I’ombroscopie, I’éclairement relatif sur 1’image obtenue est proportionnel a la dérivée
seconde des gradients transverses moyens de la densité traversée par le laser. La densité du
milieu est fortement liée a la température (loi de Gladstone Dale (1864)). La dérivée seconde
donne un pic maximal prés des gaz frais, ce qui équivaut a une forte intensité sur 1’image
acquise, et un pic minimal prés des gaz brhlés, ce qui équivaut a une faible intensité sur
I’image. Le programme a été congu pour que le rayon de la flamme déterminé par Matlab se
place entre ces deux pics. Cet espace entre les deux pics correspond a quelques pixels. Ceci
permet de bien mesurer, avec I’erreur la plus petite possible, le rayon R¢ de la flamme et donc

par la méme la vitesse de combustion laminaire.

2.6 Résultats

Dans un premier temps, les résultats sur les vitesses de combustion laminaire sont analysés
puis comparés a la littérature, en ce qui concerne les carburants purs. Puis, I’effet de 1’ajout
d’alcool dans I’isooctane sur les vitesses de combustion laminaire est étudié. Enfin, les
longueurs de Markstein du c6té des gaz briilés sont examinées, en particulier avec I’effet de

la pression et de 1’ajout d’alcool.

2.6.1 Effet de la pression sur les carburants purs

2.6.1.1 Données expérimentales

Les résultats des vitesses de combustion laminaire pour différentes pressions initiales sont
tracés en fonction de la richesse sur la Figure 2-10 pour chaque carburant pur (BO/EO (a),
B100 (b) et E100 (c)). Pour ces trois carburants, la forme en cloche si typique de I’évolution
de la vitesse de combustion laminaire en fonction de la richesse se retrouve parfaitement ici,

avec une valeur maximale de la vitesse de combustion laminaire proche de la richesse 1.1
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(jusqu’a 0.5 MPa). Une augmentation de la pression initiale entraine une baisse des vitesses
de combustion laminaire sur I’ensemble de la plage de richesse. Cette diminution n’est pas
linéaire, comme 1’a montré Giilder (1982b), qui a proposé la corrélation suivante sur I’effet

de la pression initiale sur les vitesses de combustion laminaire :

0 0 il ’ 2.50
Sp = SL,O' (P_()) (2.50)

Avec Py la pression de référence (=0.1 MPa) et B tel que -1<B<0.

A cause de la limite inférieure d’explosivité de 1’isooctane assez €levée, il n’a pas été
possible d’enflammer un mélange air/carburant ayant une richesse inférieure a 0.8. En ce qui
concerne 1’éthanol et le butanol, la limite inférieure d’explosivité étant plus faible que celle
de I’isooctane, il a été possible d’enflammer le mélange air/carburant jusqu’a une richesse de

0.7, sauf pour le cas a 1.0 MPa.

Avec I’augmentation de la pression initiale, la flamme devient cellulaire, et ce pour des
richesses supérieures a 1.3, 1.2 et 1 associées respectivement aux pressions initiales de 0.3
MPa, 0.5 MPa et 1.0 MPa. En effet, avec 1’augmentation de la pression, 1’épaisseur de
flamme diminue, augmentant alors le gradient de température et donc les instabilités
hydrodynamiques. Du coup, les instabilités thermo-diffusives arrivent de moins en moins a
compenser les instabilités hydrodynamiques, ce qui méne a la naissance de cellules sur le
front de flamme. Cependant, on remarque sur la Figure 2-10, comme sur la Figure 2-11, que
I’éthanol permet d’obtenir une combustion d’un mélange air/carburant ayant une richesse
plus élevée (1.4 et 1.3 respectivement pour des pressions initiales de 0.3 MPa et 0.5 MPa)
sans qu’elles ne deviennent cellulaires. Ce carburant doit avoir une sensibilité plus faible aux
perturbations extérieures (ex : ¢lectrodes). Sur la Figure 2-12, un exemple de propagation de
flamme pour un mélange a la richesse 1.3 d’E100 a 0.5 MPa de pression initiale et 423 K de
température initiale est présenté. On peut voir 1’apparition de cellules pour des rayons

suffisamment grands.
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Figure 2-10: Vitesse de combustion laminaire en fonction de la richesse a la température
initiale de 423 K et différentes pressions initiales (0.1, 0.3, 0.5 et 1.0 MPa) pour BO/EO (a),
B100 (b) et E100 (c)
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Figure 2-11: Vitesse de combustion laminaire en fonction de la richesse pour les carburants
purs a une température initiale de 423 K et des pressions initiales de 0.1 MPa (a), 0.3 MPa
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1.5ms 2.5ms 4.5 ms
6.5 ms 8.5 ms 10.5 ms

Figure 2-12: Evolution temporelle du front de flamme pour du E100 (¢=1.3, P=0.5 MPa,
T=423 K)

Afin d’avoir une idée relative d’un carburant par rapport a I’autre, les résultats des vitesses de
combustion laminaire pour les trois carburants purs (BO/EO, B100 et E100) ont été tracés en
fonction de la richesse (Figure 2-11) et ce, pour les quatre pressions initiales (0.1 MPa (a),
0.3 MPa (b), 0.5 MPa (c) et 1.0 MPa (d)). L’utilisation d’alcools permet d’obtenir des
vitesses de combustion laminaire plus rapides que celles de I’isooctane, et plus rapide pour
I’é¢thanol que pour le butanol. De plus, quand la pression initiale augmente, les valeurs de
vitesses de combustion laminaire de 1’éthanol et du butanol se rapprochent de plus en plus et

deviennent finalement similaires, et I’écart entre alcools et isooctane se réduit lui aussi.
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2.6.1.2 Comparaison avec la littérature : Isooctane

Les résultats de la comparaison entre les données de la littérature et nos valeurs
expérimentales sur les vitesses de combustion laminaire sont tracés en fonction de la richesse
pour I’isooctane a une pression initiale de 0.1 MPa sur la Figure 2-13. De plus, dans le
Tableau 2-13, les moyennes, minima et maxima des écarts relatifs, ainsi que 1’écart absolu
moyen entre les données expérimentales et celles de littérature sont présentés pour
I’isooctane a 0.1 MPa. Tout d’abord, les valeurs issues des corrélations de Martz et al.
(20111) et Giilder (1984c) sont clairement au-dessus de nos résultats expérimentaux,
respectivement de 22 et 34% en moyenne (soit un écart absolu moyen de 11.7 et 18 cm/s),
ainsi que des autres corrélations et valeurs des autres auteurs. On notera de plus que la vitesse
maximale est décalée en richesse, puisqu’elle se trouve autour d’une richesse de 1.02 pour
celle de Giilder, alors que I’ensemble des autres résultats semblent concorder pour une
richesse de 1.1 pour la vitesse maximale. Ensuite, les données provenant de la corrélation de
Miiller et al. (1997¢), méme si elles sont proches de nos résultats expérimentaux (écart relatif
moyen de 5%), montrent que les vitesses de combustion laminaire augmentent plus
rapidement avec la richesse que nos résultats. Ensuite, les données obtenues via la corrélation
de Marshall et al. (2011k) sont pratiquement superposées a nos résultats (écart relatif moyen
de 5%), jusqu’a la richesse 1.2. Au-dela de 1.2, les valeurs de cette corrélation s’écartent de
nos points, d’ou un maximum de I’écart relatif de 25%. Ceci est dii au fait que cette
corrélation n’est pas valable pour les richesses supérieures a 1.2, comme on I’a explicité
précédemment. En ce qui concerne les données issues de la corrélation de Metghalchi et
Keck (1982c¢), elles sont tres proches de nos résultats avec un écart relatif moyen de 5%, mais
de maniére moins importantes sur la partie pauvre que sur la partie riche, d’ou 1’erreur
relative maximale de 14% a ¢=0.8. Enfin, avec les données de Babkin et al. (1967) et
Bradley et al. (1998c), une bonne concordance est observée avec nos points expérimentaux,

puisque I’erreur relative moyenne est d’environ 4%.
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Figure 2-13: Comparaison entre I’expérimental et la littérature sur les vitesses de combustion
laminaire en fonction de la richesse pour I’isooctane a une température initiale de 423 K et

une pression initiale de 0.1 MPa

Tableau 2-13: Moyennes, Minimums et Maximums des écarts relatifs, ainsi que 1’écart
absolu moyen entre les données expérimentales et celles de la littérature pour 1’isooctane a
une température initiale de 423 K et une pression initiale de 0.1 MPa

Gamme de Ecart absolu Ecart relatif

richesse | moyen (en cm/s) | Moyenne | Minimum | Maximum
Miiller et al. 0.8al 2.7 5.2% 1.2% 9.3%
Marshall et al. 2.1 4.7% 0.0% 24.8%
Martz et al. 0.8al4 11.7 22.2% 0.6% 30.4%
Metgahlchi ef al. 23 4.6% 2.1% 14.2%
Giilder 0.8al3 18.0 34.3% 20.9% 40.8%
Babkin ez al. 1 2.4 4.3% 4.3% 4.3%
Bradley et al. 0.8etl 2.0 4.1% 2.5% 5.8%
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Dans le but d’alléger cette partie, les comparaisons entre nos points expérimentaux et les
données issues de la littérature pour des pressions initiales de 0.3 et 1.0 MPa ont été placées
dans 1’Annexe II. Les résultats de la comparaison entre les valeurs provenant de la littérature
et nos données expérimentales sur les vitesses de combustion laminaire sont tracés en
fonction de la richesse pour de I’isooctane a des pressions initiales de 0.3 et 1.0 MPa
respectivement sur les Figure-A II-1 et Figure-A II-2, et les moyennes, minimums et
maximums des €carts relatifs, ainsi que 1’écart absolu moyen entre toutes ces données sont

répertoriés respectivement dans les Tableau-A II-1 et Tableau-A 1I-2.
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Figure 2-14: Comparaison entre 1’expérimental et la littérature sur les vitesses de combustion
laminaire en fonction de la richesse pour 1’isooctane a une température initiale de 423 K et
une pression initiale de 0.5 MPa

Les résultats de la comparaison entre les valeurs provenant de la littérature et nos données
expérimentales sur les vitesses de combustion laminaire sont tracés en fonction de la richesse
pour I’isooctane a une pression initiale de 0.5 MPa sur la Figure 2-14, et les moyennes,
minimums et maximums des écarts relatifs, ainsi que 1’écart absolu moyen entre toutes ces

données sont répertoriés dans le Tableau 2-14. La bonne concordance entre nos résultats et
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les valeurs de Babkin et al. et Bradley et al. se retrouve encore ici (écart relatif moyen de
respectivement 3 et 2%). Cependant un €éloignement de nos points avec les corrélations de
Metghalchi et Keck, Miiller et al., Marshall et al. et Giilder est encore observé (comme a 0.3
MPa, voir Annexe II), puisque 1’écart relatif moyen monte respectivement a 13, 11, 12 et
49% (soit 4.7, 3.4, 3.9 et 16.5 cm/s). Cependant, on s’aper¢oit que 1’écart absolu moyen avec
la corrélation de Giilder a diminué par rapport a 0.1 MPa, mais cet écart reste tout de méme
trés important. Enfin, les données de la corrélation de Martz et al. tendent a se rapprocher de
nos valeurs expérimentales (I’écart relatif moyenne passe de 22 (a 0.1 MPa) a 19%, soit une
baisse de 1’écart absolu moyen de 12 a 6.7 cm/s). Ceci a été remarqué aussi a 0.3 MPa.

Cependant, malgré cette amélioration, les données de Martz et al. sont toujours largement

supérieures a nos valeurs.

Tableau 2-14: Moyennes, Minimums et Maximums des écarts relatifs, ainsi que 1’écart
absolu moyen entre les données expérimentales et celles de la littérature pour I’isooctane a
une température initiale de 423 K et une pression initiale de 0.5 MPa

Gamme de | Ecart absolu Ecart relatif

richesse | moyen (en cm/s) | Moyenne | Minimum | Maximum
Miiller et al. 0.8al 34 10.5% 5.7% 15.1%
Marshall et al. 3.9 11.6% 8.4% 15.4%
Martz et al. 08410 6.7 19.4% 16.6% 22.6%
Metgahlchi ef al. 4.7 13.2% 5.9% 20.2%
Giilder 16.5 49.0% 35.3% 62.3%
Babkin et al. 1 1.2 3.3% 3.3% 3.3%
Bradley et al. 0.8etl 0.5 1.9% 0.2% 3.5%

Mis a part les corrélations de Giilder et Martz et al., nos points expérimentaux étaient
relativement proches de I’ensemble des données issues des corrélations et valeurs
expérimentales proposées par la littérature en particulier a 0.1 MPa. Avec I’augmentation de
la pression initiale, le nombre de corrélation diminue d’une part et la précision des valeurs

aussi. A 0.5 comme a 1.0 MPa, les corrélations ne sont plus proches les unes des autres
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comme c’était le cas a 0.1 MPa, ce qui justifie parfaitement I’étude que nous avons menée en
particulier a haute pression, malgré le fait que 1’isooctane soit un des carburants les plus
¢tudiés actuellement. Cependant, nos données expérimentales se trouvent toujours dans une
zone, ou se concentre la majorité des données de la littérature, sans prendre en compte les

corrélations de Giilder et Martz et al..

2.6.1.3 Comparaison avec la littérature : Ethanol

Les résultats de la comparaison entre la littérature et I’expérimental sur les vitesses de
combustion laminaire sont tracés en fonction de la richesse pour 1’éthanol a une pression
initiale de 0.1 MPa sur la Figure 2-15, et les moyennes, minimums et maximums des €carts
relatifs, ainsi que 1’écart absolu moyen entre toutes ces données sont répertoriés dans le

Tableau 2-15.

Tout d’abord, les valeurs issues de la corrélations de Giilder (1984c) et les données
expérimentales de Egolfopoulos et al. (1992b) sont bien supérieures a nos points
expérimentaux, avec des moyennes de 1’écart relatif respectivement de 16 et 14% (soit un
¢écart absolu moyen de 9.8 et 8.3 cm/s). De plus, les données de Egolfopoulos et al. semblent
étre décalées en richesse, puisque la richesse pour le maximum de vitesse est légerement
décalé sur la droite. Quant a elle, les données provenant de la corrélation de Marshall et al.
(2011k) sous-estiment nos valeurs empiriques, sauf autour de la richesse 1.1. Ceci est corrélé
avec le minimum de ’écart relatif qui est proche de 0, et dans le méme temps, la moyenne et
le maximum sont trés €levés, puisqu’ils atteignent respectivement 14 et 33%. Les deux
corrélations qui sont les plus proches de nos points sont celles de Liao et al. (2007g) et
Eisazadeh-Far ef al. (2011f), avec une plus grande proximité vis-a-vis de nos résultats pour la
derniere citée (écart relatif moyen respectivement de 8 et 4%, soit un écart absolu moyen de

4.3 et 2.5 cm/s).
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Figure 2-15: Comparaison entre I’expérimental et la littérature sur les vitesses de combustion
laminaire en fonction de la richesse pour 1’éthanol a une température initiale de 423 K et une
pression initiale de 0.1 MPa

Tableau 2-15 : Moyennes, Minimums et Maximums des écarts relatifs, ainsi que 1’écart
absolu moyen entre les données expérimentales et celles de la littérature pour 1’éthanol a une
température initiale de 423 K et une pression initiale de 0.1 MPa

Gamme de | Ecart absolu Ecart relatif

richesse | moyen (en cm/s) | Moyenne | Minimum | Maximum
Marshall et al. 7.3 13.6% 0.7% 33.0%
Liao et al. 4.3 7.5% 1.0% 19.8%

0.7a1.4

Egolfopoulos et al. 8.3 13.5% 1.0% 17.9%
Giilder 9.8 16.1% 0.8% 26.5%
Eisazadeh et al. 0.8al.l 2.5 3.9% 0.8% 7.3%

Dans le but d’alléger cette partie, les comparaisons entre nos points expérimentaux et les

données issues de la littérature pour des pressions initiales de 0.3 et 1.0 MPa ont ét¢ placées

dans I’ Annexe II. Les résultats de la comparaison entre les valeurs provenant de la littérature
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et nos données expérimentales sur les vitesses de combustion laminaire sont tracés en
fonction de la richesse pour 1’éthanol a des pressions initiales de 0.3 et 1.0 MPa
respectivement sur les Figure-A 1I-3 et Figure-A II-4, et les moyennes, minimums et
maximums des écarts relatifs, ainsi que 1’écart absolu moyen entre toutes ces données sont

répertoriés respectivement dans les Tableau-A II-3 et Tableau-A I11-4.
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Figure 2-16: Comparaison entre I’expérimental et la littérature sur les vitesses de combustion
laminaire en fonction de la richesse pour I’éthanol a une température initiale de 423 K et une
pression initiale de 0.5 MPa

Les résultats de la comparaison entre la littérature et I’expérimental sur les vitesses de
combustion laminaire sont tracés en fonction de la richesse pour 1’éthanol a une pression
initiale de 0.5 MPa sur la Figure 2-16, et les moyennes, minimums et maximums des écarts
relatifs, ainsi que 1’écart absolu moyen entre toutes ces données sont répertoriés dans le
Tableau 2-16. Les données de la corrélation de Giilder sont toujours au-dessus de nos points
expérimentaux, tout comme celles de Liao et al. et Eisazadeh-Far et al., qui s’éloignent de
plus en plus de nos valeurs avec une augmentation respective de 8 et 4% (a 0.1 MPa) a 23 et
17% de 1’écart relatif moyen (soit un passage de 1’écart absolu moyen respectivement de 4.3

et 2.5 cm/s a 8.7 et 6.7 cm/s). Enfin, les valeurs de la corrélation de Marshall et al. se
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trouvent toujours sous nos points, mais elles tendent a se rapprocher, comme le montrent les
écarts relatifs moyen (de 14 (2 0.1 MPa) a 10%, soit en écart absolu moyen une baisse de 7.3
a 3.4 cm/s) et maximal, ce qui en fait a cette pression la corrélation la plus proche de la notre.

L’ensemble de ces tendances avait déja été remarqué a 0.3 MPa (Annexe II).

Tableau 2-16: Moyennes, Minimums et Maximums des écarts relatifs, ainsi que I’écart
absolu moyen entre les données expérimentales et celles de la littérature pour 1’éthanol a une
température initiale de 423 K et une pression initiale de 0.5 MPa

Gamme de | Ecart absolu Ecart relatif
richesse | moyen (en cm/s) | Moyenne | Minimum | Maximum
Marshall et al. 34 10.1% 0.2% 22.6%
Liao et al. 0.7al.3 8.7 22.7% 8.6% 30.3%
Giilder 13.2 33.0% 5.4% 48.4%
Eisazadeh eral. | 0.8a1.1 6.7 17.2% 16.1% 19.1%

Comme pour I’isooctane, a 0.1 MPa, il y avait plusieurs corrélations qui donnaient des
résultats proches de nos données expérimentales. Cependant avec 1’augmentation de la
pression, celles-ci se sont peu a peu éloignées de nos points. Dans le méme temps, les
données issues de la corrélation de Marshall et al., qui n’étaient pas si proches de nos points

a 0.1 MPa, se sont rapprochées des notres avec la pression, en particulier a 1.0 MPa.

I1 faut aussi noter que seul Giilder (1984c; 1984b) avait propos¢ des données expérimentales
sur les mélanges isooctane/éthanol, mais il n’a réalis¢ que des mélanges avec 10 et 20% en
volume d’alcool dans I’isooctane. Ils n’ont pas été représenté ici, car comme nous I’avons vu
sur les courbes précédentes, il y avait déja un fort écart entre nos données et les siennes sur
les carburants purs, d’ou le choix que nous avons fait ne pas afficher les données sur les

mélanges.
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2.6.1.4 Comparaison avec la littérature : Butanol

Les résultats de la comparaison entre la littérature et I’expérimental sur les vitesses de
combustion laminaire sont tracés en fonction de la richesse pour du butanol et différentes
pressions initiales sur la Figure 2-17, et les moyennes, minimums et maximums des écarts
relatifs, ainsi que 1’écart absolu moyen entre toutes ces données sont répertoriés dans le

Tableau 2-17.
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Figure 2-17: Comparaison entre I’expérimental et la littérature sur les vitesses de combustion
laminaire en fonction de la richesse pour du butanol a une température initiale de 423 K et
des pressions initiales de 0.1 MPa, 0.3 MPa, 0.5 MPa et 1.0 MPa

Tout d’abord a 0.1 MPa, les points expérimentaux de Gu et al. (2010e) sont vraiment proches
des notres, ce qui est confirmé par la faible valeur de 1’écart relatif moyen (5%), que 1’on
retrouve sur 1’écart absolu moyen qui n’est que de 2.7 cm/s. Cependant, leur courbe est
décalée en richesse vers la gauche, puisqu’ils obtiennent la vitesse maximale pour une
richesse de 1, au lieu de 1.1 dans notre cas. Cependant, avec la montée en pression, il y a
toujours une bonne concordance entre nos points et les leurs, sauf a 0.3 MPa, ou leur point

est un peu au-dessus de notre courbe. Mais ceci peut s’expliquer par le fait que la pression
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initiale utilisée dans leurs essais était de 0.25 MPa, ce qui est cohérent avec le fait que leur
point soit au-dessus des notres. Puis a 0.5 MPa, le point expérimental de Gu et al. (2010e) est
toujours aussi proche de nos données, ce qui est confirmé par la faible valeur de I’écart relatif
moyen et de 1’écart absolu moyen qui sont respectivement de 4.5% et 1.9 cm/s. Ces valeurs
ont méme légérement baissées par rapport a celles a 0.1 MPa. Enfin, a 1.0 MPa, en
extrapolant les données expérimentales de Beeckmann et al. (2009a) a 423 K, il est
envisageable de penser que les points seraient sensiblement proches des notres, car I’allure de

leur courbe est similaire a la notre.

Tableau 2-17: Moyennes, Minimums et Maximums des écarts relatifs, ainsi que 1’écart
absolu moyen entre les données expérimentales et celles de la littérature pour le butanol a
une température initiale de 423 K et pour différentes pressions initiales

Gamme de | Ecart absolu Ecart relatif
richesse | moyen (en cm/s) | Moyenne | Minimum | Maximum
Gu et al.,
07a14 2.7 5.4% 0.3% 20.6%
0.1 MPa
Gu et al.,
1 1.9 4.5% 4.5% 4.5%
0.5 MPa

2.6.2 Effet de ’ajout d’alcool

Les résultats des vitesses de combustion laminaire sont tracés en fonction de la richesse pour
les différents mélanges Isooctane/Alcool pour les quatre pressions initiales (0.1 MPa (a), 0.3
MPa (b), 0.5 MPa (c) et 1.0 MPa (d)) sur la Figure 2-18 et la Figure 2-19 respectivement

pour le butanol et 1’éthanol.

L’ajout d’alcool dans I’isooctane entraine une augmentation de la vitesse de combustion
laminaire sur I’ensemble de la plage de richesse. Ce comportement est toujours observé avec
I’augmentation de la pression, méme si les différences entre les vitesses de combustion

laminaire de I’isooctane et des alcools diminuent avec 1’augmentation de la pression. En
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outre, les vitesses de combustion laminaire des mélanges isooctane/alcools tendent a se

rapprocher les unes des autres. Par endroit, une superposition des vitesses de combustion

laminaire de certains carburants est méme observée.
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Figure 2-18: Vitesse de combustion laminaire en fonction de la richesse pour les mélanges
isooctane/butanol a une température initiale de 423 K et des pressions initiales de 0.1 MPa
(a), 0.3 MPa (b), 0.5 MPa (c) et 1.0 MPa (d)
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Figure 2-19: Vitesse de combustion laminaire en fonction de la richesse pour les mélanges
isooctane/éthanol a une température initiale de 423 K et des pressions initiales de 0.1 MPa
(a), 0.3 MPa (b), 0.5 MPa (c) et 1.0 MPa (d)
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Figure 2-20:

Vitesse de combustion laminaire en fonction de la concentration en butanol pour

différentes richesses a une température initiale de 423 K et des pressions initiales de 0.1 MPa
(a), 0.3 MPa (b), 0.5 MPa (c) et 1.0 MPa (d)
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Figure 2-21: Vitesse de combustion laminaire en fonction de la concentration en éthanol pour
différentes richesses a une température initiale de 423 K et des pressions initiales de 0.1 MPa
(a), 0.3 MPa (b), 0.5 MPa (c) et 1.0 MPa (d)

Les résultats des vitesses de combustion laminaire sont aussi tracés en fonction de la

concentration d’alcool pour différentes richesses et pressions initiales sur la Figure 2-20 et la

Figure 2-21 respectivement pour le butanol et 1’éthanol. On peut noter que pour 1’ensemble

des richesses étudiées, une évolution linéaire des vitesses de combustion laminaire avec la
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concentration en butanol est observée ; mais, cette évolution dans le cas de 1’éthanol ne
semble pas linéaire, mais plutdt suivre une évolution exponentielle. Toutefois, avec
I’augmentation de la pression, cette évolution de type exponentielle pour les mélanges
isooctane/éthanol semble s’atténuer pour tendre vers une évolution linéaire. Cette
observation devra étre prise en compte lors de I’élaboration de la corrélation sur les vitesses

de combustion laminaire en fonction de la concentration d’alcool.

2.6.3 Longueurs de Markstein du c6té des gaz briilés

A I’heure actuelle, dans les codes de calcul 3D, une flamme étirée dans un moteur a allumage
commandé, est découpée en éléments de flamme qui se déplacent a la vitesse S;°, la vitesse
de combustion laminaire. Cette dernicre est tabulée en fonction de la richesse, de la pression,
de la température et du carburant utilisé. C’est pourquoi cette grandeur est fortement étudiée
actuellement. Cependant, ces ¢léments de flamme lorsqu’ils se déplacent entre un instant t et
t+dt ne prennent pas en compte la déformation de la flamme. Il est donc faux d’affirmer
qu’ils se déplacent a la vitesse S°. C’est pourquoi en tabulant la longueur de Markstein du
coté des gaz brilés aussi, en calculant le taux d’étirement de la flamme, déja a 1’aide de la
formulation linéaire, la vitesse de propagation de la flamme étirée Sp pourrait é&tre
déterminée. Et cette dernicre sera plus adéquate et précise pour déterminer la vitesse de ces
¢léments de flamme et donc de la flamme entiere. Il est donc intéressant de mesurer les

longueurs de Markstein du coté des gaz briilés pour ces raisons.

2.6.3.1 Effet de la pression sur les carburants purs

Les résultats des longueurs de Markstein du co6té des gaz brilés pour différentes pressions
initiales sont tracés en fonction de la richesse sur la Figure 2-22 pour le BO/EO (a), le B100
(b) et le E100 (c). Pour I’ensemble de ces carburants, plus la richesse augmente, plus les
longueurs de Markstein du c6té des gaz briilés diminuent, de méme avec la pression. Donc, la
flamme est moins sensible au taux d’étirement et est donc plus stable. Cependant certaines

longueurs de Markstein du co6té des gaz brilés atteignent des valeurs négatives, ce qui
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correspond a des instabilités thermo-diffusives du front de flamme, qui méne a un début de
cellularit¢ de la flamme (Poinsot et Veynante (2001b)). Ce phénomene apparait pour les
mélanges riches et des pressions supérieures a 0.1 MPa. Toutefois I’impact de la richesse est
beaucoup moins explicite a la pression de 1.0 MPa, mais a ces conditions les mesures sont les

plus délicates.

A noter que le B100, 4 1.0 MPa, a un comportement opposé & ce qui a été trouvé
précédemment dans la majorité des cas. La valeur de la longueur de Markstein du c6té des
gaz bralés pour ¢=0.8 est négative, alors qu’elle devrait étre positive. D’ailleurs, la flamme

était stable sur ce point la.
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Figure 2-22: Longueur de Markstein du c6té des gaz brilés en fonction de la richesse a une
température initiale de 423 K et des pressions initiales de 0.1, 0.3, 0.5 et 1.0 MPa pour
BO/EO (a), B100 (b) et E100 (c)

Les résultats des longueurs de Markstein du c6té des gaz briilés pour les trois carburants purs

(BO/EO, B100 et E100) sont tracés en fonction de la richesse sur la Figure 2-23 pour les
quatre pressions initiales (0.1 MPa (a), 0.3 MPa (b), 0.5 MPa (c) et 1.0 MPa (d)).
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Figure 2-23: Longueur de Markstein du c6té des gaz briilés en fonction de la richesse pour
les carburants purs a une température initiale de 423 K et des pressions initiales de 0.1 MPa
(a), 0.3 MPa (b), 0.5 MPa (c) et 1.0 MPa (d)

Pour une richesse donnée, 1I’éthanol a les longueurs de Markstein du coté des gaz brilés les
plus basses, devant le butanol et I’isooctane en particulier pour des pressions de 0.1 et 0.3

MPa. Au-dela, aucune tendance ne se dégage entre les carburants. Sur la majorité de la plage
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de richesse, les longueurs de Markstein du co6té des gaz brilés pour 1’ensemble des
carburants sont positives, ce qui indique que la flamme est stable sur le plan thermo-diffusif.
Mais comme elles sont plus faibles pour les alcools, en particulier pour 1’éthanol, que pour
I’isooctane, ceci met en évidence que les alcools sont moins sensibles au taux d’étirement
que ’isooctane. Cependant, une flamme étant toujours étirée, a partir d’un certain rayon, les
instabilités hydrodynamiques deviendront prédominantes et la perturberont, engendrant alors
de la celluarité. Dans le cas des mélanges trés riches (¢ > 1.3 2 0.1 et 0.3 MPa), les longueurs
de Markstein du coté des gaz brilés de 1’isooctane deviennent négatives, tout comme le
butanol, ce qui signifie que des instabilités thermo-diffusives apparaissent sur le front de
flamme et engendrent la naissance de cellules. Pour ce qui est de I’éthanol, ces longueurs de
Markstein du coté des gaz brilés restent positives, ce qui dénote une meilleure stabilité de

flamme que le butanol et surtout que 1’isooctane.

2.6.3.2 [Effet de ’ajout d’alcool

Les résultats des longueurs de Markstein du c6té des gaz briilés sont tracés en fonction de la
richesse pour les mélanges isooctane/alcool pour les quatre pressions initiales (0.1 MPa (a),
0.3 MPa (b), 0.5 MPa (c) et 1.0 MPa (d)) sur les Figure 2-24 et Figure 2-25 respectivement
pour le butanol et I’éthanol. Comme 1’écart entre les longueurs de Markstein du coté des gaz
brilés pour le butanol et I’isooctane est plus faible que celui avec 1’éthanol, on peut noter que
I’impact de 1’ajout de butanol dans I’isooctane est trés faible, mais permet d’étre moins
sensible a I’étirement de la flamme en mélange pauvre. En contrepartie, 1’ajout d’éthanol
dans I’isooctane permet de stabiliser la flamme en mélange riche, d’un point de vue thermo-
diffusif, et de la rendre moins dépendante a I’étirement en mélange pauvre, en particulier

pour des pressions initiales de 0.1 (a) et 0.3 MPa (b).
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Figure 2-24: Longueur de Markstein du c6té des gaz brilés en fonction de la richesse pour
les mélanges isooctane/butanol a une température initiale de 423 K et des pressions initiales
de 0.1 MPa (a), 0.3 MPa (b), 0.5 MPa (c) et 1.0 MPa (d)
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Figure 2-25: Longueur de Markstein du c6té des gaz briilés en fonction de la richesse pour
les mélanges isooctane/éthanol a une température initiale de 423 K et des pressions initiales
de 0.1 MPa (a), 0.3 MPa (b), 0.5 MPa (c) et 1.0 MPa (d)
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2.7 Proposition d’une corrélation

A partir de ces données expérimentales, une corrélation a été¢ déterminée et permet de prédire
la vitesse de combustion laminaire pour différents mélanges isooctane-éthanol et isooctane-

butanol et ce, pour différentes richesses et pressions initiales.

2.7.1 Effet de la richesse et de la pression

La premiere partie de la corrélation qui ne dépend que de la richesse est basée sur la

formulation de Metghalchi et Keck (1982¢) :
Sl?,carb(d)) = (Al — A3 (¢ — ¢m)) (2.51)

Puis, a cette équation, est incluse la dépendance a la pression :

2-1)

N
Sl(:),CdTb (¢' Pu) = Sl(,),carb (¢) <P_0) (2'52)

Avec Py la pression de référence (0.1 MPa) et n le coefficient de la pression, qui représente

aussi I’ordre global de la réaction.

Cette formulation a été introduite dans une routine Matlab, afin de minimiser I’erreur relative
entre la corrélation et les données expérimentales pour les carburants purs, I’ensemble des
richesses et des pressions initiales étudiées. Les vitesses de combustion laminaire
expérimentales en fonction de la richesse ont été¢ approximées par un polynome d’ordre 4,
pour que tous les points expérimentaux et ceux déterminés par la corrélation soient comparés
avec les mémes richesses. Les coefficients issus de ces calculs pour les trois carburants sont

visibles dans le Tableau 2-18.
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Tableau 2-18: Valeurs des coefficients de la corrélation en richesse et en pression

Aq A, D, n

Isooctane | 57.047 | 190.854 | 1.097 | 1.480
Butanol | 64.874 | 194.886 | 1.101 | 1.507
Ethanol | 68.793 | 200.243 | 1.100 | 1.432

Plusieurs observations peuvent étre menées sur ces coefficients. Tout d’abord, @y, qui est la
richesse ou la vitesse est maximale, est identique pour les trois carburants purs, autour d’une
valeur de 1.1. De plus, le coefficient A;, qui correspond a la vitesse maximale pour la
richesse @y, suit logiquement le classement des carburants pour les vitesses de combustion
laminaire, soit dans 1’ordre éthanol, butanol, isooctane. En ce qui concerne les coefficients
pour la pression, on peut noter qu’ils sont sensiblement identiques pour les trois carburants.
Méme si les mesures n’ont été¢ réalisées que jusqu’a une pression de 1.0 MPa, qui est
inférieure a la pression obtenue dans un moteur a allumage commandé, on peut supposer que
les vitesses de combustion laminaire évolueront de manicre identique avec la pression méme

au-dela de 1.0 MPa pour les trois carburants.

2.7.2 Effet des mélanges

En ce qui concerne les mélanges, la corrélation, proposée dans cette étude, reprend le travail
mené par Hirasawa et al. (2002b), puis par Ji et Egolfopoulos (2011h). Les différentes étapes
pour arriver a leur formulation sont développées dans 1’ Annexe III.

La corrélation finale exposée en Annexe III a I’équation (II1.16) est redonnée ici :

S0t (b P) = ex (Xt 11 (SDcymay (6,B))
(2.53)

+ XAlc- In (Sl(,),AlC (¢); Pu)))
L’indice mel signifiant qu’on est en présence d’un mélange de deux carburants, I’indice Alc
signifiant que c¢’est un alcool (éthanol ou butanol) et I’indice CgH,g signifiant que c’est de

I’isooctane.
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Avec y; définit comme suit :
X;. N;
Nmel

Xi= (2.54)

i correspondant & I’'un ou ’autre de deux carburants du mélange et yc p,, + Xa1c = 1

N le nombre de moles de produits de la réaction de combustion du carburant pur.

A partir de la fraction volumique d’alcool présent dans I’isooctane et connaissant les masses
molaires et les densités respectives de ces carburants, la fraction molaire de chaque carburant
peut facilement en étre déduite. Pour calculer les nombres de mole de produits pour chaque
carburant et pour chaque pression, le programme EQUIL de Chemkin (Kee et al. (1989a)) a
été utilisé avec le schéma cinétique d’oxydation du mélange isooctane/éthanol/butanol basé
sur ceux d’un mélange de butanol et d’une essence modele de Dagaut et Togbé (2008d), de

I’éthanol de Leplat ez al. (2010g) et de I’isooctane de Curran et al. (2002a).

Cette corrélation est valide sur une plage de richesse variant de 0.8 a 1.4, pour des pressions
variant de 0.1 a 1.0 MPa, une température initiale de 423 K et pour les mélanges

isooctane/éthanol et isooctane/butanol.

2.7.3 Validation de la corrélation

Afin de valider la formulation de la vitesse de combustion laminaire proposée (2.53), les
données sur les vitesses de combustion laminaire issues de la corrélation ont été comparées
aux données expérimentales. Pour 1’occasion, les vitesses de combustion laminaire
expérimentales en fonction de la richesse, pour I’ensemble des mélanges et des pressions
initiales, ont ¢ét¢ approximées par un polyndme d’ordre 4, pour que tous les points
expérimentaux et ceux déterminés par la corrélation soient comparés avec les mémes
richesses. L’ensemble de ces valeurs en fonction de la richesse pour des pressions initiales de
0.1 MPa (a), 0.3 MPa (b), 0.5 MPa (c) et 1.0 MPa (d) sont présentées sur les Figure 2-26 et
Figure 2-27, respectivement pour les mélanges isooctane/butanol et isooctane/éthanol. Les
données expérimentales sont représentées sur ces figures par des points et la corrélation par

un trait continu.
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Figure 2-26: Comparaisons sur les vitesses de combustion laminaire entre I’expérimental et
la corrélation en fonction de la richesse pour les mélanges isooctane/butanol a une
température initiale de 423 K et des pressions initiales de 0.1 MPa (a), 0.3 MPa (b), 0.5 MPa
(c) et 1.0 MPa (d)
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Figure 2-27: Comparaisons sur les vitesses de combustion laminaire entre I’expérimental et

la corrélation en fonction de la richesse pour les mélanges isooctane/éthanol a une

température initiale de 423 K et des pressions initiales de 0.1 MPa (a), 0.3 MPa (b), 0.5 MPa

(c) et 1.0 MPa (d)

De plus, les moyennes, minimums et maximums des écarts relatifs entre la corrélation et les

données

expérimentales pour les

mélanges isooctane/butanol

seuls, les

mélanges
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isooctane/éthanol seuls et les mélanges isooctane/alcool réunis sont présentés dans le Tableau

2-19. Les calculs d’écarts relatifs ont été effectués avec 270 points expérimentaux.

Tableau 2-19: Moyennes, Minimums et Maximums des écarts relatifs entre la corrélation et
les données expérimentales pour les mélanges isooctane/butanol seuls, les mélanges
isooctane/éthanol seuls et les mélanges isooctane/alcool réunis

Ecart relatif Moyenne | Minimum | Maximum
Butanol 2.4% 0.0% 18.2%
Ethanol 2.1% 0.0% 13.9%

Butanol + Ethanol |  2.3% 0.0% 18.2%

Dans I’ensemble, une bonne concordance entre la corrélation et les données expérimentales
est observée. Ceci est confirmé par les calculs d’écarts relatifs entre ces données
expérimentales et la corrélation, puisque d’apres le Tableau 2-19, la moyenne est de 2.3%
avec un minimum de 0%. Toutefois, pour les mélanges isooctane/butanol, pour une pression
de 0.1 MPa et ¢=0.8, la corrélation sous-estime les données expérimentales, ce qui est moins
le cas pour les mélanges isooctane/éthanol, ce qui explique que la moyenne des écarts relatifs
pour le butanol soit un peu plus élevés que celle de 1’éthanol. De plus, en mélange pauvre
pour des pressions de 0.5 et 1.0 MPa, que ce soit avec 1’éthanol ou le butanol, la corrélation
surestime, cette fois, les données expérimentales. C’est d’ailleurs a 1.0 MPa que les écarts les
plus importants entre la corrélation et les données expérimentales sont observés : les
maximums d’écarts relatifs présentés dans le Tableau 2-19 correspondent justement a 1.0
MPa. Ceci peut s’expliquer par le fait que la corrélation a été réglée sur les points
expérimentaux des carburants purs en pression. Cependant, plus la pression augmente, moins
il y a de données expérimentales pour régler la corrélation. De plus, la précision des données
expérimentales a haute pression est moins bonne a cause de la prédominance des instabilités
hydrodynamiques. Donc ceci explique pourquoi la corrélation est plus précise a faible

pression, plus qu’a haute pression.
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Enfin, les évolutions des vitesses de combustion laminaire issues de la corrélation en fonction
de la concentration en alcool pour différentes richesses et des pressions initiales de 0.1 MPa
(a), 0.3 MPa (b), 0.5 MPa (c) et 1.0 MPa (d) sont tracées sur les Figure-A IV-1 et Figure-A
IV-2 (en Annexe IV), respectivement pour les mélanges isooctane/butanol et
isooctane/éthanol. L’évolution des vitesses de combustion laminaire en fonction de la
concentration d’alcool avec le butanol est linéaire, tandis que celle avec 1’éthanol ne 1’est pas.
Donc, la linéarité sur les vitesses de combustion laminaire observée avec I’ajout de butanol et
la non-linéarité observée avec I’ajout d’éthanol sont bien représentées avec cette corrélation.
Cependant, il faut reconnaitre que dans le cas de 1’éthanol, la non-linéarité obtenue via la
corrélation est atténuée, par rapport a ce qui avait pu étre constaté avec les résultats

expérimentaux.

Au final, une nouvelle corrélation sur les vitesses de combustion laminaire pour les mélanges
isooctane/éthanol et isooctane/butanol en fonction de la pression et de la richesse a été
proposée, avec un écart relatif moyen de 2.3 % entre celle-ci et les 270 points expérimentaux

utilisés pour la valider.

2.8 Conclusion

Dans cette ¢tude, des essais expérimentaux ont été¢ réalisés dans une enceinte a volume
constant, afin de caractériser les vitesses de combustion laminaire des mélanges
isooctane/butanol en comparaison avec les mélanges isooctane/éthanol avec un pourcentage
volumique de 0, 25, 50, 75 et 100% d’alcool dans I’isooctane. Ces essais ont été réalisés sur
une plage de richesse de 0.7 a 1.4, pour des pressions initiales de 0.1, 0.3, 0.5 et 1.0 MPa et

une température initiale de 423 K.

I1 a été remarqué que 1’ajout d’alcool dans 1’isooctane permettait d’augmenter la vitesse de
combustion laminaire sur I’ensemble de la plage de richesse, 1’éthanol ayant un impact plus
fort que le butanol. Avec I’augmentation de la pression, les deux alcools ont des vitesses de

combustion laminaire qui tendent a se rapprocher et finissent méme par se superposer. Dans
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le méme temps, les vitesses de combustion laminaire de 1’isooctane se rapprochent aussi des

deux alcools avec la pression.

Comparativement a la littérature, il a été noté qu’a 0.1 MPa il y avait de bonne concordance
entre des corrélations issues de la littérature et nos données expérimentales avec les
carburants purs. Cependant, dés que la pression augmente, 1’ensemble des corrélations

s’¢loignent les unes des autres et du méme coup de nos données expérimentales.

En ce qui concerne les longueurs de Markstein du coté des gaz brilés, 1’ajout d’alcool, en
particulier d’éthanol, dans 1’isooctane permet de les diminuer, ce qui signifie que la flamme
d’éthanol est moins sensible a I’étirement et aux instabilités thermo-diffusives. Cependant,
pour des mélanges riches, les longueurs de Markstein du c6té des gaz brilés de 1’isooctane et
du butanol deviennent négatives, ce qui implique une dépendance forte des flammes aux
instabilités thermo-diffusives, et donc une tendance a développer des cellules, ce qui n’est
pas le cas de I’éthanol. Il faut noter que ceci a été observé pour des pressions de 0.1 et 0.3

MPa. Au-dela, aucune tendance ne se dégage réellement.

Enfin, a I’aide des données expérimentales obtenues, une corrélation sur les vitesses de
combustion laminaire des mélanges isooctane/éthanol et isooctane/butanol a été proposée.
Cette corrélation est valide sur une plage de richesse variant de 0.8 a 1.4 et pour des
pressions variant de 0.1 a 1.0 MPa. L’erreur moyenne entre cette corrélation et nos données

expérimentales est de 2.3%, ce qui confirme la bonne qualité de cette corrélation.






CHAPITRE 3

ETUDE N UMERIQUE SUR LES VITESSES DE COMBUSTION LAMINAIRE
3.1 Introduction

Dans ce chapitre, une étude de simulation sur les vitesses de combustion laminaire est
présentée. Les calculs effectués ont porté sur les mélanges isooctane/alcools (0, 25, 50, 75 et
100% en volume d’alcool dans I’isooctane) et ont été effectués a I’aide du logiciel Cantera
(2003a). Les simulations ont été réalisées pour des pressions initiales de 0.1, 0.3, 0.5 et 1.0
MPa, une température initiale de 423 K et pour un balayage de richesse allant de 0.6 a 1.4. Le
schéma cinétique d’oxydation qui a été utilisé, non publi¢ a I’heure actuelle, comprend 228
especes et 1737 réactions et a été développé par P. Dagaut (ICARE). Il inclut I’isooctane,
I’éthanol et le butanol comme carburant, ce qui va permettre de réaliser les mélanges
isooctane/alcools. Les données numériques des vitesses de combustion laminaire seront

comparées aux résultats expérimentaux présentés dans le chapitre 2.

3.2 Description du schéma cinétique

Le schéma cinétique d’oxydation de mélanges d’isooctane, d’éthanol et de butanol (qui sera
désormais appelé tri-espéces) utilis¢é comprend la cinétique chimique d’oxydation de
I’isooctane, de 1’éthanol et du butanol, pour un total de 228 espéces et 1737 réactions. Ce
schéma cinétique d’oxydation est une compilation des mécanismes d’oxydation d’un
mélange de butanol et d’une essence modéle (composée d’isooctane, 1-hexene et de toluene)
de Dagaut et Togb¢é (2008d), de 1’éthanol de Leplat et al. (2010g) et de I’isooctane de Curran
et al. (2002a). Il contient différents sous-mécanismes: C0-C4, mono-aromatiques, n-
paraffines, 1-C¢H;,, naphteénes, iso-paraffines, isooctane, ETBE, éthanol, butanol et des
réactions pression-dépendantes. De plus, il faut noter que pour permettre 1’étude en pression,
certaines réactions, qui sont dépendantes de la pression, ont ét¢ modifiées en conséquence

pour chaque pression étudiée, afin de bien prendre en compte I’influence de la pression. A
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chaque changement de pression, les coefficients liés a ces réactions dépendantes de la

pression ont été ajustés selon les recommandations que nous avions regues.

Des essais expérimentaux dans une enceinte sur la vitesse de combustion laminaire ont été
réalisés sur une plage de richesse allant de 0.7 a 1.4 par Sarathy et al. (2009j), pour une
pression initiale de 0.089 MPa et une température initiale de 350 K, dans le but de valider le
sous-mécanisme d’oxydation du butanol. Une bonne concordance entre les simulations et les
données expérimentales avait été trouvée. La vitesse de combustion laminaire maximale a été
trouvée autour d’une richesse de 1.1, dans les deux cas. Pour valider le sous-mécanisme
d’oxydation de 1’éthanol, Leplat et al. (2010g) ont comparé des simulations sur les vitesses
de combustion laminaire pour des pressions allant de 0.1 a 1.0 MPa, des températures allant
de 300 a 453 K et sur une plage de richesse allant de 0.7 a 1.4 avec des données
expérimentales issues de la littérature (Bradley et al. (2009b) et Liao et al. (2007g)). Malgré
une légere sous-estimation des simulations par rapport aux données de la littérature,
globalement une bonne concordance a été rencontrée. On remarque d’ailleurs cette sous-
estimation du mod¢le par rapport aux résultats de Bradley er al. en mélange riche avec
I’augmentation de la pression. Enfin, la vitesse de combustion laminaire maximale se trouve
toujours a la richesse de 1.1 quelque soit la température et la pression initiales. Quant a
I’isooctane, pour valider le sous-mécanisme d’oxydation de Curran ef al. (2002a), les vitesses
de combustion laminaire déterminées expérimentalement par Davis et Law (1998d) avec un
brileur de double-flammes a contre-courant sur une plage de richesse de 0.7 a 1.4 et une
pression de 0.1 MPa ont été utilisées. En mélange pauvre, les simulations et les données
expérimentales sont relativement proches, malgré une 1égére sous-estimation des simulations.
Cependant, la vitesse de combustion laminaire maximale se situe pour les deux cas a une
richesse de 1.1. Bien qu’avec I’augmentation de la richesse, I’écart entre les simulations et
les données expérimentales augmentent, avec un écart maximal de 5 cm/s, on peut considérer
que I’approche des données expérimentales par les simulations permet de valider le sous-
mécanisme d’oxydation de I’isooctane. Au final, les validations de ces sous-mécanismes
d’oxydation expliquent et justifient en partie leurs utilisations dans le schéma d’oxydation tri-

especes.
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Les paramétres de convergence du calcul généré dans Cantera, permettant le calcul de la
vitesse de combustion laminaire, sont présentés bricvement en Annexe V. Une étude est aussi
menée, pour les trois carburants purs, afin de connaitre leur impact sur la précision des
résultats, ainsi que sur le temps CPU, dans le but de mieux choisir ces paramétres pour

I’ensemble de nos simulations.

3.3 Résultats

Dans un premier temps, les résultats sur les vitesses de combustion laminaire avec les
carburants purs vont étre analysés pour une température initiale du mélange de 423K et ce
pour différentes pressions (0.1, 0.3, 0.5 et 1.0 MPa) et richesses (0.6 a 1.4). Pour la suite, les
mélanges isooctane/éthanol, et les mélanges isooctane/butanol (0, 25, 50, 75 et 100 %
d’alcool en volume dans 1’isooctane) seront traités aux mémes conditions. Pour chaque

simulation, les valeurs de Slope et Curv sont de 0.1

Sur les figures, les labels « exp » correspondent aux données expérimentales tandis que les
labels «num » correspondent aux données des simulations. Comme lors des essais
expérimentaux, il n’a pas été réalis¢ de simulations au-dela de richesses supérieures a 1.4.
Cependant, en mélange pauvre, le schéma cinétique d’oxydation du mélange
isooctane/éthanol/butanol a été testé sur des richesses plus faibles que celles réalisées en
expérimental, puisque des simulations ont convergé pour des richesses allant jusqu’a 0.6 dans

certains cas.

3.3.1 Carburants purs

Sur les Figure 3-1, les vitesses de combustion laminaire issues des simulations et essais
expérimentaux en fonction de la richesse sont tracées pour les carburants purs pour les
pressions initiales de 0.1 MPa (a), 0.3 MPa (b), 0.5 MPa (c) et 1.0 MPa (d). Globalement, les

vitesses de combustion laminaire issues des simulations sont toujours inférieures a celles
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issus des données expérimentales, et on retrouve la forme en cloche si typique de I’évolution

de la vitesse de combustion laminaire en fonction de la richesse.

Vitesse de combustion laminaire (cm/s)

Vitesse de combustion laminaire (cm/s)

70

(2) 0.1 MPa

60 —
50 —
0|
30 —

20 —

0.1 MPa (a), 423 K

EO/BO exp
B100 exp
E100 exp
EO0/BO num
B100 num
E100 num

OHeO[1C

Vitesse de combustion laminaire (cm/s)

50

0.6

0.8

1 1.2
Richesse

(¢) 0.5 MPa

40 —

30 —

20 —

0.5 MPa (c), 423 K

&
O
O
*
[ ]
[ J

EO/BO exp
B100 exp
E100 exp
EO0/BO num
B100 num
E100 num

Vitesse de combustion laminaire (cm/s)

0.6

0.8

\ \
1 1.2
Richesse

1.4

(b) 0.3 MPa
60 \ \ \ ]
50 | 4
50 | 4
30 4
i 0.3 MPa (b), 423 K ]
20 <& EO0/BO exp —
i [0 B100exp ]
i (O E100exp i
10 € E0/BOnum —
r [l B100num b
i @ E100num ]
0 I . \
06 0.8 1 12 1.4
Richesse
(d) 1.0 MPa
40 \ \ \
30 —
20 —
" 1.0 MPa (d), 423 K | |
r & EO0BOexp |
- [0 B100exp :
10 — (O E100exp —
L € E0BOnum | |
L Il B100num | |
| @ E100num | |
0 \ \ \ \ \
0.75 0.8 0.85 0.9 0.95 1 1.05
Richesse

Figure 3-1: Comparaison entre simulations et données expérimentales de vitesse de
combustion laminaire en fonction de la richesse pour les carburants purs a une température
initiale de 423 K et des pressions initiales de 0.1 MPa (a), 0.3 MPa (b), 0.5 MPa (c) et 1.0
MPa (d)
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Dans le détail, sur la Figure 3-1 (a), pour une pression initiale de 0.1 MPa, les simulations
des vitesses de combustion laminaire de I’éthanol sont supérieures a celles du butanol, elles-
mémes supérieures a celles de I’isooctane, ce qui est cohérent avec I’expérimental.

Les vitesses de combustion laminaire de 1’éthanol sont relativement proches entre
I’expérimental et les simulations, en particulier autour de la richesse donnant la vitesse de
combustion laminaire maximale (¢=1.1). Mais, en s’¢loignant de ce point vers les mélanges
pauvres et riches, les écarts augmentent. En revanche, en ce qui concerne l’isooctane, les
écarts sont assez importants surtout en mélange riche, mais la vitesse de combustion
laminaire maximale se trouve a une richesse identique (¢=1.1) entre les résultats issus des
simulations et de I’expérimental. Enfin, pour le butanol, une tendance opposée a celle de
I’isooctane est rencontrée, puisque les écarts entre numérique et expérimental sont
majoritairement en mélange pauvre. De plus, les valeurs numériques pour le butanol sont
proches de celle de I’isooctane en mélange pauvre, tandis qu’elles sont proches de celles de
I’é¢thanol en mélange riche, di @ un décalage en richesse sur ce carburant. La vitesse de
combustion laminaire maximale se trouve a une richesse de 1.15 au lieu de 1.1, pour les

données expérimentales.

Avec la montée en pression (Figure 3-1 (b), (c) et (d)), les mémes tendances que
précédemment se retrouvent, excepté que pour le butanol la vitesse de combustion laminaire
maximale se trouve maintenant aux alentours d’une richesse de 1.1 comme les données
expérimentales et comme les autres carburants. De plus, a 0.3 et 0.5 MPa, les simulations
avec le butanol sont proches de celles de I’éthanol en mélange riche et proches de celles de
I’isooctane en mélange pauvre. Cependant a 0.5 MPa, pour ¢<0.8, les simulations du butanol
se superposent a celles de 1’éthanol, alors qu’on s’attendait a ce qu’elles soient proches de
I’isooctane comme a 0.1 et 0.3 MPa. Ce comportement étrange du butanol en mélange
pauvre a 0.5 MPa semble indiquer un probléme important dans la prédiction des vitesses de
combustion laminaire de ce carburant avec le schéma cinétique d’oxydation tri-especes en ce
qui concerne le butanol. Globalement, les écarts entre le numérique et I’expérimental se
creusent, méme pour 1’éthanol. De plus, les résultats expérimentaux avaient mis en évidence

un rapprochement des deux alcools en termes de vitesses de combustion laminaire avec
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I’effet de la pression initiale, mais ce constat ne se retrouve pas sur les résultats numériques,

bien qu’il soit visible pour I’isooctane et 1’éthanol.

Enfin, avec I’augmentation de la pression, les simulations en mélange pauvre sont de plus en
plus difficiles. La richesse atteinte a 0.1 MPa est 0.6 alors qu’a 1.0 MPa, seule une richesse

de 0.8 est obtenue, sauf pour le butanol ou une richesse de 0.9 a été atteinte.

Sur la Figure 3-1 (c), pour le Butanol, on constate un décalage, du coté des mélanges
pauvres, entre les derniers points de richesse (0.7, 0.75 et 0.8) et le reste de la courbe de
richesse. Ceci peut s’expliquer par la maniére utilisée pour obtenir ces trois derniers points. Il
existe deux manicres différentes d’atteindre ces points :

» Soit a partir de la richesse précédente mais pour un méme carburant. Ici, on utilise les
résultats du point de richesse 0.85 pour la richesse 0.8 et ainsi de suite.

» Soit a partir d’un autre carburant, mais pour une méme richesse. Ici, on utilisé 1’isooctane
pur a la richesse 0.85, qu’on avait obtenu avant, et on ajoute du butanol petit a petit pour
arriver au butanol pur.

Habituellement, quelque soit la méthode utilisée, les résultats obtenus avec les deux

méthodes étaient identiques. Or dans ce cas la, la premiére méthode a partir de la richesse

précédente, n’a pas fonctionné, et la deuxieme méthode a donné des résultats qui surestiment
clairement les résultats que 1’on aurait normalement du obtenir, puisqu’ils se superposent
avec les résultats de I’éthanol. Ce comportement semble indiquer un probléme important
dans la prédiction des vitesses de combustion laminaire avec le schéma cinétique d’oxydation

tri-especes en ce qui concerne le butanol.
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Figure 3-2: Comparaison entre simulations et données expérimentales de vitesse de
combustion laminaire en fonction de la richesse a une température initiale de 423 K et des
pressions initiales de 0.1, 0.3, 0.5 et 1.0 MPa pour le EO/BO (a), le B100 (b) et le E100 (c)
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Tableau 3-1: Ecarts relatifs entre les résultats des simulations et données expérimentales de
vitesse de combustion laminaire pour les carburants purs
Pression 0.1 MPa 0.3 MPa

Carburant | EO/BO | B100 E100 E0/BO | BI100 E100

Minimum | 7.82% | 4.10% | 1.29% 18.00% | 20.19% | 11.73%
Maximum | 33.40% | 15.90% | 16.87% 29.59% | 28.06% | 23.39%
Moyenne | 13.77% | 7.44% | 5.23% 21.65% | 23.70% | 15.31%

Pression 0.5 MPa 1.0 MPa
Carburant | EO/BO | BI100 E100 E0/BO | B100 E100
Minimum | 18.06% | 14.71% | 11.68% 18.64% | 28.08% | 14.22%
Maximum | 27.12% | 27.99% | 17.09% | | 23.49% | 28.51% | 16.02%
Moyenne | 21.15% | 23.67% | 13.48% | | 21.69% | 28.33% | 15.25%

Afin de confirmer nos premiéres constatations sur les différences entre les résultats
numériques et expérimentaux, le Tableau 3-1 donne les écarts relatifs sur les vitesses de
combustion laminaire entre les simulations et les données expérimentales pour les carburants
purs. Comme observé précédemment, 1’écart relatif moyen pour 1’éthanol est le plus faible
parmi les trois carburants, puis vient le butanol et enfin I’isooctane a 0.1 MPa. Cet ordre se
retrouve aussi dans 1’évolution des minimums et maximums des écarts relatifs. Cependant
avec la montée en pression jusqu’a 1.0 MPa, les écarts relatifs augmentent fortement avec les
trois carburants purs. Mais les écarts relatifs pour 1’éthanol sont toujours les plus faibles
parmi les trois carburants. En revanche, les écarts du butanol et I’isooctane sont sensiblement
identiques, sauf a 1.0 MPa, ou celui du butanol a fortement augmenté comparativement a 0.5

MPa.

Pour expliquer ces importants écarts entre les données issues des simulations et de
I’expérimental, il faut s’intéresser aux domaines de validit¢é des sous-mécanismes
d’oxydation de I’isooctane, de 1’éthanol et du butanol, exposés plus haut. Pour I’isooctane, le
sous-mécanisme d’oxydation a été¢ validé en vitesse de combustion laminaire pour une

pression de 0.1 MPa, tout comme pour le butanol. De plus, dans le cas du butanol, une bonne
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concordance entre les simulations sur le sous-mécanisme d’oxydation et des données
expérimentales avait été trouvée, alors que pour I’isooctane, les simulations avec le sous-
mécanisme d’oxydation sous-estimaient en permanence les données expérimentales. Ceci
peut expliquer les fortes différences rencontrées entre les simulations et 1’expérimental a 0.1
MPa et celles a 0.3, 0.5 et 1.0 MPa. Car au final, les écarts relatifs trouvés a 0.1 MPa sont
tout a fait acceptables pour le butanol, moins pour 1’isooctane. Et avec la montée en pression,
les écarts relatifs deviennent les plus importants et les moins acceptables. Cependant, ceci
n’explique pas pourquoi un décalage en richesse a été¢ observé a 0.1 MPa avec le butanol,
alors que les simulations sur le sous-mécanisme d’oxydation n’en avaient montré aucune. En
ce qui concerne I’éthanol, le sous-mécanisme d’oxydation a été¢ validé pour différentes
pressions initiales (jusqu’a 1.0 MPa). Ceci explique pourquoi méme en pression 1’éthanol
présente des écarts relatifs les plus faibles entre les simulations et I’expérimental. Cependant,
comme remarqué dans la validation du sous-mécanisme d’oxydation, les simulations sont
toujours inférieures aux données expérimentales. Il est donc surprenant que I’écart a 0.1 MPa
soit tres faible, et qu’il soit subitement augmenté avec I’augmentation de la pression initiale.
Il est alors possible de penser que les réactions pression-dépendantes, communes aux trois

carburants, ont une influence trop importante dans le mécanisme d’oxydation tri-especes.

Au final, pour une pression de 0.1 MPa les valeurs numériques de 1’éthanol, voire du butanol
concordent avec les données expérimentales. Par contre, I’augmentation de la pression
entraine des écarts importants, mais de moindre importance avec I’éthanol. Ceci est du au fait
que le sous-mécanisme d’oxydation de 1’éthanol a été validé sur une plus grande plage de
pression, ce qui n’est pas le cas du butanol. En ce qui concerne I’isooctane, dés 0.1 MPa, les
écarts sont déja assez grands et cela empire avec la montée en pression. Ceci s’explique aussi
par la non-validation du sous-mécanisme de I’isooctane en pression. De plus, malgré une
validation en pression pour le sous-mécanisme d’oxydation de I’éthanol, des écarts assez
conséquents ont été trouvés, ce qui laisse a penser que la dépendance des réactions a la

pression n’est pas correctement prise en compte par la cinétique chimique.
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Donc les simulations avec le schéma d’oxydation tri-espéces n’arrivent pas a prédire
correctement les vitesses de combustion laminaire expérimentales des carburants purs a 423

K pour les différentes pressions étudiées, et les sous-estime dans tous les cas de figures.

3.3.2 Mélanges isooctane/éthanol

Malgré les écarts identifiés avec les mélanges purs, les simulations pour les vitesses de
combustion laminaire pour les mélanges ont été réalisées. La Figure 3-3 présente les vitesses
de combustion laminaire issues des simulations et essais expérimentaux en fonction de la
richesse pour le EO, le E50 et le E100 a des pressions initiales de 0.1 MPa (a), 0.3 MPa (b),
0.5 MPa (c) et 1.0 MPa (d). Les données pour le E25 et le E75 ne sont pas présentées afin

d’éviter d’alourdir inutilement les graphiques, mais leurs tendances sont similaires au E50.

De plus, il est possible de voir en Annexe VI sur la Figure-A VI-1 les vitesses de combustion
laminaire issues des simulations en fonction de la richesse pour les mélanges
isooctane/éthanol pour les pressions initiales de 0.1 MPa (a), 0.3 MPa (b), 0.5 MPa (c) et 1.0
MPa (d). Sur la courbe a 1.0 MPa, les simulations n’ont pas convergées pour le E50 et le E75
a partir respectivement de la richesse 0.95 et 0.9 jusqu’a 0.8. Ceci met en évidence la
difficulté pour converger des simulations avec le schéma d’oxydation tri-especes pour les

hautes pressions et les mélanges isooctane/éthanol.

Globalement les tendances observées a partir des données expérimentales sont reproduites,
toutefois vu les résultats obtenus sur les carburants purs, les simulations avec le ESO sous-
estiment les données expérimentales deés 0.1 MPa. Cet écart augmente avec 1’augmentation
de la pression. Ceci est principalement du a la validation du sous-mécanisme d’oxydation de
I’isooctane moins précise a 0.1 MPa et inexistante avec 1’augmentation de la pression. De
plus, le fait que les écarts entre les simulations et I’expérimental augmentent avec la pression

pour 1’éthanol ne fait qu’accentuer les €carts sur le ES0 en pression.
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Figure 3-3 : Comparaison entre simulations et données expérimentales de vitesse de
combustion laminaire en fonction de la richesse pour le EO, le ES0 et le E100 a une
température initiale de 423 K et des pressions initiales de 0.1 MPa (a), 0.3 MPa (b), 0.5 MPa
(c) et 1.0 MPa (d)

Les écarts relatifs entre les résultats expérimentaux et les simulations de vitesses de
combustion laminaire pour les mélanges isooctane/éthanol, présentés sur le Tableau-A VI-1

(Annexe VI) mettent en évidence que les écarts sur les mélanges E25, E50 et E75 sont
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similaires a ceux du EO pour I’ensemble des pressions étudiées. Donc, ce sont les écarts entre

les simulations et I’expérimental sur 1’isooctane qui entrainent celles sur les mélanges.

La Figure-A VI-2 en Annexe VI présente I’évolution des vitesses de combustion laminaire
pour les simulations et les données expérimentales en fonction de la concentration en éthanol
pour différentes richesses et pour des pressions initiales respectivement de 0.1 MPa (a), 0.3
MPa (b), 0.5 MPa (c) et 1.0 MPa (d). Ces résultats permettent de conclure que 1’ajout
d’¢éthanol engendre une augmentation de la vitesse de combustion laminaire, de fagon non-
linéaire, comme observé avec les essais expérimentalement. Ceci indique que le schéma
cinétique d’oxydation tri-espéces reproduit correctement cet effet. Cependant, avec
I’augmentation de la pression initiale, cette non-linéarité s’atténue. Ceci permet de justifier le
fait que I’isooctane a un impact important sur les écarts observés entre les simulations et

I’expérimental, méme pour un fort taux d’éthanol dans le mélange isooctane/éthanol.

333 Mélanges isooctane/butanol

Sur la Figure 3-4, les vitesses de combustion laminaire issues des simulations et essais
expérimentaux sont tracées en fonction de la richesse pour le B0, le B50 et le B100 a des
pressions initiales de 0.1 MPa (a), 0.3 MPa (b), 0.5 MPa (c) et 1.0 MPa (d). Les données pour
le B25 et le B75 ne sont pas présentées afin d’éviter d’alourdir inutilement les graphiques,

mais leurs tendances sont similaires au B50.

De plus, il est possible de voir en Annexe VI sur la Figure-A VI-3 les vitesses de combustion
laminaire issues des simulations en fonction de la richesse pour les mélanges
isooctane/butanol pour les pressions initiales de 0.1 MPa (a), 0.3 MPa (b), 0.5 MPa (c) et 1.0
MPa (d). Sur la courbe a 1.0 MPa, les simulations n’ont pas convergées pour le B75 et le
B100 a partir de la richesse de 0.9 jusqu’a 0.8. Ceci met en évidence la difficult¢ de
convergence des simulations avec le schéma d’oxydation tri-espeéces pour les hautes
pressions et les mélanges isooctane/butanol. De plus, a 0.5 MPa, les simulations pour le B100

et aussi le B50 pour des richesses inférieures a 0.8 sont anormalement hautes. On peut aussi
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le constater sur la Figure 3-4 (c). On retrouve la ce qu’on a vu précédemment pour le butanol

sur la Figure 3-1 (c).
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Figure 3-4: Comparaison entre simulations et données expérimentales de vitesse de
combustion laminaire en fonction de la richesse pour le B0, le B50 et le B100 a une
température initiale de 423 K et des pressions initiales de 0.1 MPa (a), 0.3 MPa (b), 0.5 MPa

(c) et 1.0 MPa (d)
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Les mémes tendances entre I’expérimental et les simulations sont observables. En mélange
pauvre, comme pour les mélanges isooctane/éthanol, les simulations sur les mélanges
isooctane/butanol tendent a se rapprocher comme pour I’expérimental, alors qu’en mélange
riche il n’y a aucun rapprochement. De plus, en mélange riche, (mais de maniére moins
flagrante comparé aux mélanges isooctane/éthanol) on retrouve une décroissance plus rapide
des vitesses de combustion laminaire dans le cas des simulations par rapport a

I’expérimental.

Enfin, comme il était attendu au vu des résultats obtenus sur les carburants purs, les
simulations avec le B50 sous-estiment les données expérimentales dés 0.1 MPa. Et cet écart
augmente avec I’augmentation de la pression. Ceci est dii aux écarts notés avec I’isooctane et
entre les simulations et I’expérimental dés 0.1 MPa, comme expliqué précédemment pour les
mélanges isooctane/éthanol. De plus, méme si les écarts a 0.1 MPa ne sont pas trop
importants dans le cas du butanol, ils s’accentuent avec 1’augmentation de la pression, ce qui

ne fait qu’aggraver les écarts pour le B50.

Ceci est confirmé en observant les écarts relatifs entre les résultats expérimentaux et les
simulations de vitesses de combustion laminaire pour les mélanges isooctane/butanol
(Tableau-A VI-2, Annexe VI). A 0.1 MPa, I’écart relatif diminue avec 1’ajout de butanol.
Donc a 0.1 MPa, les écarts du a 1’isooctane arrivent a étre compensés pour les mélanges a
fort taux de butanol. Cependant, pour des pressions supérieures, comme les écarts entre les
simulations et I’expérimental augmentent fortement pour le butanol et deviennent supérieurs
a ceux pour I’isooctane, les écarts relatifs augmentent légerement avec 1’ajout de butanol, en
particulier a 1.0 MPa. Donc, a 0.1 MPa, ce sont les écarts entre les simulations et
I’expérimental sur 1’isooctane qui entrainent celles sur les mélanges. Puis, pour de plus
hautes pressions, ce sont les écarts sur les deux carburants qui impactent celles sur les

mélanges.

La Figure-A VI-4 (Annexe VI) présente 1’évolution des vitesses de combustion laminaire

pour les simulations et les données expérimentales en fonction de la concentration en butanol
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pour différentes richesses et pressions initiales respectivement de 0.1 MPa (a), 0.3 MPa (b),
0.5 MPa (c) et 1.0 MPa (d). Contrairement a 1’é¢thanol, I’ajout de butanol engendre une
augmentation linéaire de la vitesse de combustion laminaire. Donc malgré I’erreur observée
sur la prédiction de la vitesse combustion laminaire du schéma cinétique d’oxydation tri-
especes, il a toutefois la capacité de reproduire I’augmentation linéaire de la vitesse de

combustion laminaire avec 1’ajout de butanol.

3.34 Conclusion

Au final, des simulations pour les mélanges isooctane/butanol et isooctane/éthanol ont été
réalisées sous Cantera pour une plage de richesse de 0.6 a 1.4, de pression initiale de 0.1, 0.3,
0.5 et 1.0 MPa et une température initiale de 423 K. Le schéma cinétique d’oxydation utilisé
regroupe un mélange isooctane/éthanol/butanol et est une compilation des mécanismes
d’oxydation d’un mélange de butanol et d’une essence modele de Dagaut et Togbé (2008d),
de I’éthanol de Leplat ef al. (2010g) et de I’isooctane de Curran et al. (2002a).

Il a été observé que les simulations reproduisaient bien la forme en cloche typique de
I’évolution des vitesses de combustion laminaire en fonction de la richesse et ceci pour toutes
les pressions initiales ainsi que la valeur de la richesse pour la vitesse de combustion
laminaire maximale (autour 1.1 pour I’ensemble des mélanges et pour toutes les pressions
comme pour I’expérimental, excepté pour les mélanges isooctane/butanol a 0.1 MPa). En
outre, les vitesses de combustion laminaire de 1’éthanol calculées sont plus importantes, que
celles du butanol, elles-mémes plus rapides que celles de 1’isooctane. Ceci est cohérent avec
I’expérimental a 0.1 MPa. Mais avec 1’augmentation de pression, les simulations pour les
deux alcools ne donnent pas de valeurs de vitesse proches, contrairement a ce qui a été
remarqué avec I’expérimental. Par contre, le rapprochement entre les vitesses de I’isooctane
et celles des alcools est retrouvé, numériquement et expérimentalement, avec 1’augmentation

de la pression.
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Il a aussi été mis en évidence que le schéma cinétique d’oxydation tri-espeéces proposé€ sous-
estime dans tous les cas les vitesses de combustion laminaire, en particulier a des pressions
supérieures a 0.1 MPa, ou les écarts sont importants. Toutefois, les vitesses de combustion
laminaire de 1’éthanol sont plutot bien représentées a 0.1 MPa, et surtout, I’effet global de
I’ajout d’alcool est lui aussi parfaitement simulé, puisque le schéma d’oxydation tri-especes
reproduit 1’effet linéaire pour le butanol et non-linéaire pour 1I’éthanol. Les erreurs sur les

mélanges isooctane/alcools semblent dépendre de I’erreur associée aux carburants purs.

3.4 Etude de simulation avec le code PSR

Les écarts observés dans le paragraphe précédent entre les résultats expérimentaux et les
simulations sur les vitesses de combustion laminaire nous poussent a nous poser des
questions sur le schéma d’oxydation tri-especes utilisé. Il s’agit a la base d’une combinaison
de mécanismes d’oxydation de I’isooctane, de 1’éthanol et du butanol. Ces mécanismes ont
¢été validés sur une certaine plage de richesse et de pression de maniére indépendante, mais
jamais sous cette forme combinée. L’objectif est maintenant d’identifier des pistes cinétiques
nous permettant de mieux comprendre les écarts observées entre les simulations et
I’expérimental. Pour ce faire, de nouvelles simulations ont été réalisées avec le code PSR
(Perfectly Stirred Reactor) de Chemkin (1989a), qui permet de simuler la configuration JSR
(Jet Stirred Reactor). Le réacteur auto-agit¢ comme le code PSR permet de voir I’évolution
de la concentration des espeéces a un temps de séjour donné et pour un ensemble de
températures, de pressions et de richesses données. Cette étude a permis de comparer les
concentrations de certaines espéces intermédiaires comme le C,H4, C4Hg,... du schéma
cinétique d’oxydation du mélange isooctane/éthanol/butanol et celles déterminées par des
essais expérimentaux dans un JSR issus de la littérature pour les carburants purs. Ce sont les
especes en C0-C4 qui ont été privilégi¢es dans 1’étude, car elles sont pression dépendantes et
ont donc un role important sur les vitesses de combustion laminaire (Hoyermann et al.

(2004c) et Ahmed et al. (2007a)).
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Le schéma cinétique d’oxydation tri-espéces est une compilation des mécanismes
d’oxydation d’un mélange de butanol et d’une essence modele (composée d’isooctane, 1-
hexene et de toluéne) de Dagaut et Togb¢ (2008d), de 1’éthanol de Leplat et al. (2010g) et de
I’isooctane de Curran et al. (2002a). Dagaut et Togbé (2008d) ont validé le sous-mécanisme
d’oxydation du butanol a I’aide d’essais expérimentaux dans un JSR pour une pression de 1.0
MPa, une plage de température allant de 770 a 1220 K, une concentration molaire de
carburant de 0.1% et un temps de passage de 0.7s. Quatre différentes richesses ont été
considérées : 0.3, 0.6, 1.0 et 2.0. Une bonne adéquation entre les simulations PSR et les
essais en JSR a été trouvée. Leplat e al. (2010g) ont validé le sous-mécanisme d’oxydation
de I’éthanol a 1’aide d’essais expérimentaux dans un JSR pour des pressions de 0.1 et 1.0
MPa, une plage de température allant de 890 a 1250 K et une concentration de carburant de
2000 ppm. Quatre différentes richesses ont été considérées : 0.25, 0.5, 1.0 et 2.0 avec un
temps de passage de 0.07 s (0.1 MPa) et 0.3, 0.6, 1.0 et 2.0 avec un temps de passage de 0.7 s
(1.0 MPa). Les simulations PSR et les essais en JSR ont montré une bonne concordance.
Enfin, Curran et al. (2002a) ont validé le sous-mécanisme d’oxydation de I’isooctane a 1’aide
d’essais expérimentaux dans un JSR pour une pression de 1.0 MPa, une plage de température
allant de 550 a 1150 K, une concentration molaire de carburant de 0.1% et un temps de
passage de ls. Quatre différentes richesses ont été considérées : 0.3, 0.5, 1.0 et 1.5. Au final,
les simulations reproduisaient relativement bien les essais expérimentaux en JSR. Comme
précédemment pour les vitesses de combustion laminaire, ces validations a I’aide d’essais
expérimentaux dans un JSR permettent de justifier en partie 1’utilisation de ces sous-

mécanismes d’oxydation dans le schéma d’oxydation tri-especes.

Dans le cadre de cette étude, étant donné que le schéma cinétique d’oxydation tri-especes a

été concu par P. Dagaut (ICARE), seules les études récentes concernant les essais

expérimentaux en JSR pour caractériser 1’oxydation de 1’isooctane, de 1’éthanol et du butanol

et impliquant P. Dagaut ont ét¢é utilisées a savoir :

» Pour I’oxydation de I’isooctane, 1’étude proposée par Moréac et al. (2006g).

» Pour I’oxydation de 1’éthanol, les études proposées par Dagaut et Togbé (2008c) et Leplat
et al. (2010g).
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» Pour I’oxydation du butanol, les études proposées par Dagaut et Togbé (2008d) et Dagaut
et al. (2009c).

34.1 Oxydation de I’isooctane

Dans le cas de I’oxydation de I’isooctane, le schéma cinétique d’oxydation tri-espéces que
nous avons utilisé¢ a été comparé aux résultats expérimentaux présentés par Moréac et al.
(2006g). Ils ont réalisé des essais expérimentaux avec de 1’isooctane dans un JSR avec les
conditions initiales suivantes : mélange stoechiométrique fortement dilué (Fraction molaire de
carburant X,,=0.00125), une pression de 1.0 MPa, une plage de température de 600 a 1000
K et un temps de passage (1) de 1 s. Ce sont ces mémes données qui ont été¢ implémentées

dans le code PSR. Ils ont mesuré les concentrations du IC4Hg, du CgH;g et du CO,.
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Figure 3-5: Comparaison entre simulations PSR et données expérimentales de Mor¢éac et al.
(2006g) sur la concentration de IC4Hg (a) et CgH;g et CO, (b) en fonction de la température
pour @=1.0, une pression de 1.0 MPa avec Xc=0.00125 et t=1s

Sur la Figure 3-5 (a), I’évolution de la concentration de IC4Hg (I’isobuténe) issue des
simulations PSR et des données expérimentales de Moréac et al. (2006g) en fonction de la

température pour une pression de 1.0 MPa est présentée. Les maxima de concentrations
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atteintes sont sensiblement identiques. Donc en termes de production de cette espece, le
schéma d’oxydation tri-espéces arrive a bien reproduire les données expérimentales.
Cependant, le maximum de la concentration de IC4Hg provenant des données expérimentales
apparait a plus basse température que celui provenant des simulations. Le IC4Hg est donc
activé a plus faible température et s’oxyde aussi a de plus faibles températures dans le cas des
données expérimentales par rapport a nos simulations. Ceci signifie que le schéma
d’oxydation tri-espéces reproduit avec un certain retard I’auto-inflammation du mélange
air/isooctane, par rapport a I’expérimental, d’ou le retard dans la production de 1’espece
IC4Hg, Ceci pourrait expliquer, en partie, pourquoi les vitesses de combustion laminaire de
I’isooctane issues de nos simulations sont plus lentes que nos données expérimentales.

Sur la Figure 3-5 (b), I’évolution des concentrations de CgH;s et de CO, issues des
simulations PSR et des données expérimentales de Moréac et al. (2006g) en fonction de la
température et pour une pression de 1.0 MPa est présentée. La concentration de CgHs est
parfaitement reproduite par les simulations vis-a-vis des essais expérimentaux. Il en est de
méme pour la concentration de CO,, méme si vers les hautes températures, la production de
CO, est plus forte avec les simulations. Ceci laisse penser que globalement le sous-
mécanisme d’oxydation de I’isooctane qui a été¢ utilisé fonctionne relativement bien,
puisqu’il est capable de reproduire 1’oxydation de I’isooctane et la production du CO; avec
précision. En effet, cette étude valide le fait qu’il ait ét€ choisi pour étre introduit dans le
mécanisme d’oxydation tri-espéces que nous utilisons. Cependant, au vu des résultats des
simulations numériques sur les vitesses de combustion laminaire ainsi que sur la
concentration du IC4Hjg, il parait évident que de nombreuses améliorations doivent étre
apportées sur les réactions impliquant les especes intermédiaires, afin de mieux reproduire

leurs évolutions lors des simulations PSR et de vitesse de combustion laminaire.

34.2 Oxydation de I’éthanol

Dans le cas de I’oxydation de 1’éthanol, le schéma cinétique d’oxydation tri-especes a été
compar¢ aux résultats expérimentaux présentés par Dagaut et Togbé (2008c) pour une

pression de 1.0 MPa et par Leplat et al. (2010g) pour des pressions de 0.1 et 1.0 MPa.
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3.4.2.1 Données expérimentales de Dagaut et Togbé (2008c)

Dagaut et Togbé (2008c) ont réalis¢ des essais expérimentaux avec un mélange avec 85%yo1
d’éthanol et 15%,, d’une essence modele (composée d’isooctane, 1-hexene et de toluene)
dans un JSR avec les conditions initiales suivantes : mélange steechiométrique fortement
dilué, une pression de 1.0 MPa, une plage de température de 770 a 1220 K et un temps de
passage de 0.7 s. Ils ont mesuré les concentrations du CHy4, C,H4, CH;CHO, CH,0, C,Hg,
CsHg, C;H,, C,HsOH et CO,. Cette étude a été choisie, car le schéma d’oxydation tri-especes
est basé sur le schéma d’oxydation du butanol de Dagaut et Togbé (2008d), qui a été validé
pour un mélange avec 85%y, de butanol et 15%,, d’une essence modele. Cette étude sur
I’¢thanol se rapprochant de celle sur le butanol, il était donc intéressant de la prendre en

compte.

L’évolution des concentrations de CH4 et C,H4 (a), CH;CHO et CH,O (b), C,Hg et CsHg (¢)
et C;H, (d) issues des simulations PSR et des données expérimentales de Dagaut et Togbé
(2008c) en fonction de la température pour une pression de 1.0 MPa est tracée sur la Figure
3-6. Sur la Figure 3-6 (a), les concentrations de CHy4 et C,H4 issues des simulations sous-
estiment celles obtenues des données expérimentales. Cependant, il n’y a pas de décalage sur
le début et la fin de la production de ces especes, elles apparaissent dans la méme gamme de
température. Sur la Figure 3-6 (b), les simulations donnent des concentrations de CH;CHO
supérieure et de CH,O inférieure a celles issues des données expérimentales, en termes de
maximum. Cependant, le début de la production (basse température) de ces deux especes est
bien représenté par le mécanisme d’oxydation tri-especes, car les productions de ces deux
especes commencent de manicre similaire entre les simulations et I’expérimental. Mais a
hautes températures, ces deux especes sont toujours produites avec les simulations alors
qu’elles ne le sont plus d’aprés les données expérimentales. Sur la Figure 3-6 (c), les
simulations donnent des concentrations de C,Hg supérieure et de Cs;Hg inférieure a celles
obtenues des données expérimentales. Cependant, leurs productions apparaissent au méme

moment (pour les mémes températures). Enfin, sur la Figure 3-6 (d), les simulations sous-
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estiment fortement la concentration de C,H, par rapport aux données expérimentales. Mais,

peu de données étaient disponibles pour cette espece, donc cette observation doit étre

relativisée. De méme, il est difficile de juger sur la zone de production pour savoir si elles

sont cohérentes ou pas entre les simulations et I’expérimental.
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Au final, le schéma cinétique d’oxydation tri-espéces n’arrive pas a bien reproduire les
concentrations des especes intermédiaires dans le cas de 1’oxydation de 1’éthanol. Mais il
arrive a reproduire 1’auto-inflammation du mélange air/éthanol, puisque la production de
chacune des especes est activée de maniere similaire en fonction de la température entre les
simulations et I’expérimental. Tout ceci pourrait expliquer, en partie, pourquoi les vitesses de
combustion laminaire de I’éthanol sont plus faibles lors de simulations que dans le cas des

résultats expérimentaux a 1.0 MPa.
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Figure 3-7: Comparaison entre simulations PSR et données expérimentales Dagaut et Togbé
(2008c) sur la concentration de C,HsOH et de CO; en fonction de la température pour ¢=1.0,
une pression de 1.0 MPa avec X,4,=0.002 et t=0.7s

Enfin, I’évolution des concentrations de C,HsOH et de CO, issues des simulations PSR et
des données expérimentales de Dagaut et Togbé (2008c) en fonction de la température et
pour une pression de 1.0 MPa est présentée sur la Figure 3-7. La concentration d’éthanol est
bien représentée par les simulations vis-a-vis de I’expérimental, tout comme celle de CO»,
méme si les simulations donnent a haute température une concentration plus forte que
I’expérimental. De maniére identique a ce qui avait été observée pour I’oxydation de
I’isooctane, ces résultats indiquent que globalement le sous-mécanisme d’oxydation de

I’éthanol fonctionne assez bien, car il est capable de reproduire 1’oxydation de 1’éthanol et la
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production du CO, avec précision. Donc, cette premicre étude sur le sous-mécanisme
d’oxydation de I’éthanol valide le fait qu’il ait été choisi pour étre introduit dans le
mécanisme d’oxydation tri-especes. Cependant, au vu des résultats des simulations
numériques sur les vitesses de combustion laminaire ainsi que sur les concentrations des
especes intermédiaires étudiées ici, il parait clair que de nombreuses améliorations doivent
étre apportées sur les réactions impliquant les espéces intermédiaires, afin de mieux prédire

leurs évolutions lors des simulations PSR et de vitesse de combustion laminaire.

3.4.2.2 Données expérimentales de Leplat ez al. (2010g)

Leplat et al. (2010g) ont réalisé des essais expérimentaux avec de 1’é¢thanol dans un JSR avec
les conditions initiales suivantes : mélange steechiométrique fortement dilué, des pressions de
0.1 et 1.0 MPa avec un temps de passage respectivement de 0.07 et de 0.7 s et une plage de
température de 890 a 1250 K. Ils ont mesuré les concentrations du CHy4, C;H4, CH3CHO,
CH,0, C,H,, C,Hg, C;HsOH et CO,. Cette étude a été choisie en particulier, car elle utilise
de I’éthanol seul contrairement a celle ¢tudiée précédemment et elle fournit des données sur

les concentrations d’especes a 0.1 MPa, ce qui n’était pas le cas des autres.

Dans un premier temps, ce sont les données a 0.1 MPa qui vont nous intéresser. Les
évolutions des concentrations de CHy4 et C,Hy4 (a), CH3;CHO et CH,O (b), C,H; et C,Hg (c) et
C,HsOH et CO; (d) issues des simulations PSR et des données de Leplat ez al. (2010g) en
fonction de la température sont tracées sur la Figure 3-8 pour une pression de 0.1 MPa. Sur la
Figure 3-8 (a), les concentrations de CH4 et C,Hs obtenues avec les simulations sont
inférieures a celles des données expérimentales. Cependant, leurs productions apparaissent au
méme moment (pour les mémes températures). Sur les Figure 3-8 (b) et (c), les
concentrations de CH;CHO, CH,0, C,H; et C,Hg sont trés similaires entre les simulations et
I’expérimental que ce soit pour le maximum ou 1’apparition de la production.

Au final, le schéma cinétique d’oxydation tri-espeéces arrive a bien reproduire les
concentrations des espeéces intermédiaires que ce soit sur le maximum ou le moment de

I’apparition de la production des espéces, excepté pour le CHy et le C,Hy ou leurs maximums
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sont inférieures aux données expérimentales. Ceci explique pourquoi a 0.1 MPa, il y a une si

bonne concordance sur les vitesses de combustion laminaire entre les simulations et les

données expérimentales.
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Enfin, I’évolution des concentrations de C,HsOH et de CO, issues des simulations PSR et
des données expérimentales de Leplat er al. (2010g) en fonction de la température et pour
une pression de 0.1 MPa est présentée sur la Figure 3-8 (d). Que ce soit sur la concentration
de C,HsOH ou de CO,, une bonne concordance est trouvée entre les simulations et les
données expérimentales. Donc, comme il a ¢été vu pour I’oxydation de 1’éthanol
précédemment avec les données expérimentales de Dagaut et Togbé (2008c), le sous-
mécanisme d’oxydation de I’éthanol fonctionne trés bien, car il est capable de reproduire
d’une part, les concentrations de I’éthanol et du CO,, et d’autres part les concentrations des
especes intermédiaires. Donc cette nouvelle étude, mais a 0.1 MPa cette fois-ci, permet de
justifier de nouveau pleinement le choix qui a été¢ fait d’utiliser ce sous-mécanisme
d’oxydation dans le schéma cinétique d’oxydation tri-especes. De plus, les bons résultats
obtenus entre les simulations PSR et les données expérimentales de Leplat er al. (2010g)
expliquent pourquoi il y avait une si bonne corrélation entre les données expérimentales et les

simulations sur les vitesses de combustion laminaire de 1’éthanol a 0.1 MPa.

Maintenant, ce sont les données expérimentales sur 1’é¢thanol a 1.0 MPa de Leplat et al.
(2010g) auxquelles nous allons nous intéresser. Les évolutions des concentrations de CHy et
C,H4 (a), CH3CHO et CH,O (b), C;Hg (c) et C,HsOH et CO; (d) issues des simulations PSR
et des données de Leplat et al. (2010g) en fonction de la température sont tracées sur la
Figure 3-9 pour une pression de 1.0 MPa. Contrairement a ce qui a pu été constaté a 0.1 MPa,
les concentrations de certaines especes différent énormément entre les simulations et les
données expérimentales. Sur la Figure 3-9 (a), un bon accord entre les données
expérimentales et les simulations est observé pour le CHy et le C,Ha. Sur la Figure 3-9 (b),
les simulations donnent des concentrations de CH;CHO supérieure et de CH,O inférieure a
celles issues des données expérimentales en termes de maximum. Cependant, le début de la
production (basse température) de ces deux espéces est bien représenté par le mécanisme
d’oxydation tri-especes, car les productions de ces deux especes commencent de maniere
similaire entre les simulations et I’expérimental. Mais a haute température, le CH3;CHO est
toujours produit avec les simulations, méme si la concentration tend a décroitre, alors qu’il ne

I’est plus d’apres les données expérimentales. Par contre, pour le CH,0, a haute température,
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la production est toujours active que ce soit pour les simulations ou 1’expérimental, malgré

une décroissance.
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Enfin, sur la Figure 3-9 (c), la concentration de C,He a une allure similaire entre les
simulations et 1’expérimental. Cependant, les simulations surestiment cette dernieére par
rapport a I’expérimental. Toutes ces différences sur les especes intermédiaires entre les
simulations PSR et les données expérimentales de Leplat ef al. (2010g) a 1.0 MPa mettent en
évidence et expliquent les différences observées entre les vitesses de combustion laminaire

issues des simulations et des données expérimentales.

Enfin, I’évolution des concentrations de C;HsOH et de CO, issues des simulations PSR et
des données expérimentales de Leplat et al. (2010g) en fonction de la température et pour
une pression de 1.0 MPa est présentée sur la Figure 3-9 (d). On constate que pour le
C,HsOH, comme pour le CO,, les concentrations de ces especes coincident quasiment
parfaitement entre 1’expérimental et les simulations. Ceci confirme que le sous-mécanisme
d’oxydation de I’é¢thanol fonctionne bien globalement a 1.0 MPa. Cependant, contrairement a
0.1 MPa, le schéma d’oxydation tri-espéces n’arrive pas a reproduire correctement les
concentrations de certaines especes intermédiaires obtenues par Leplat ef al. (2010g) a 1.0
MPa. Ceci explique pourquoi a cette pression il y avait tant d’écart entre les simulations et

les résultats expérimentaux concernant les vitesses de combustion laminaire.

Pour conclure sur 1’oxydation de 1’éthanol, il a été montré qu’a 0.1 MPa, non seulement les
especes intermédiaires, mais aussi le CO, et 1’éthanol avaient leurs concentrations bien
reproduites par le schéma d’oxydation tri-espéces comparativement aux données
expérimentales. Ceci explique la bonne concordance entre les simulations et les données
expérimentales sur les vitesses de combustion laminaire. Cependant a 1.0 MPa, pour les deux
études (Leplat et al. (2010g) et Dagaut et Togbé (2008c¢)), les concentrations de certaines
especes intermédiaires sont mal reproduites par le schéma d’oxydation tri-espéces, ce qui
indique pourquoi a 1.0 MPa, les vitesses de combustion laminaire étaient mal prédites par les
simulations. Enfin, en ce qui concerne le sous-mécanisme d’oxydation de 1’éthanol utilisé
dans le schéma d’oxydation tri-especes, il a été validé globalement pour 1’étude de Leplat et
al. (2010g) a 0.1 MPa, comme a 1.0 MPa, ainsi que par Dagaut et Togb¢ (2008c) a 1.0 MPa.

Tout ceci met en évidence qu’il y a de nombreux efforts a apporter pour corriger les réactions
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impliquant les especes intermédiaires, afin d’améliorer le schéma d’oxydation tri-especes,

dans le but de mieux prédire les vitesses de combustion laminaire a haute pression.

343 Oxydation du Butanol

Dans le cas de I"oxydation du butanol, le schéma cinétique d’oxydation tri-espéces a été
compar¢ aux résultats expérimentaux présentés par Dagaut et Togbé (2008d) et par Dagaut et

al. (2009c), les deux pour une pression de 1.0 MPa.

3.4.3.1 Données expérimentales de Dagaut et Togbhé (2008d)

Dagaut et Togb¢ (2008d) ont réalisé des essais expérimentaux avec un mélange avec 85%y.;
de butanol et 15%,, d’une essence modéle (composée d’isooctane, 1-hexene et de toluéne)
dans un JSR avec les conditions initiales suivantes : mélange stecechiométrique fortement
dilué, a une pression de 1.0 MPa avec un temps de passage de 0.7 s et une plage de
température de 770 a 1220 K. IIs ont mesuré les concentrations du CH4, C4Hg, CH3;CHO,
CH,0, C;H,, C3H;,CHO, C4HyOH et CO,.

Cette étude a été choisie car le schéma d’oxydation tri-especes est basé en grande partie sur

le mécanisme d’oxydation du butanol proposé dans cet article.

L’évolution des concentrations de CHs et C4Hg (a), CH;CHO et CH,O (b), CsHs et
C3;H7CHO (c) et C4HoOH et CO; (d) issues des simulations PSR et des données de Dagaut et
Togbé (2008d) en fonction de la température pour une pression de 1.0 MPa est tracée sur la
Figure 3-10. Sur la Figure 3-10 (a), la concentration de CH4 obtenue avec les simulations est
inférieure a celle des données expérimentales. Cependant, sa production apparait au méme
moment (pour les mémes températures). Dans le méme temps, la concentration de C4Hg est
bien reproduite par les simulations comparativement aux données expérimentales. Sur la
Figure 3-10 (b), les concentrations de CH3CHO et CH,0, sont trés similaires entre les
simulations et I’expérimental que ce soit pour le maximum ou 1’apparition de la production.

Cependant, a haute température, on remarque qu’avec les simulations, il y a toujours
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production de ces deux especes, alors qu’elles sont terminées deés 1000 K, dans le cas

expérimental.
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Enfin, sur la Figure 3-10 (c¢), le maximum de la concentration de C3Hg est similaire pour les
simulations et 1’expérimental. Cependant, il arrive légérement plus t6t dans le cas des
simulations. Par contre, la concentration de C;H;CHO est fortement sous-estimée par les
simulations par rapport aux données expérimentales. De plus, méme si a basse température,
le début de la production de cette espeéce est bien corrélé entre les simulations et
I’expérimental, ce n’est pas le cas a haute température pour la fin de la production. Les
simulations donnent une légére production de C;H,CHO, alors qu’il n’y en plus dans le cas

expérimental.

Au final, le schéma cinétique d’oxydation tri-especes ne fonctionne pas bien pour les espéces
intermédiaires, car il y a des décalages et des sous-estimations avec les simulations. Ceci
explique donc les écarts que 1’on a pu observer sur les vitesses de combustion laminaire entre

les simulations et I’expérimental.

Enfin, I’évolution des concentrations de C4HoOH et de CO, issues des simulations PSR et
des données expérimentales de Dagaut et Togbé (2008d) en fonction de la température et
pour une pression de 1.0 MPa est présentée sur la Figure 3-10 (d). On constate une bonne
corrélation entre les simulations et les données expérimentales sur la concentration de
butanol. Il en est aussi de méme pour la concentration de CO,, méme si les simulations
surestiment un peu celle-ci par rapport a I’expérimental. Ceci montre que le sous-mécanisme
d’oxydation du butanol fonctionne plutét bien, car il est capable de reproduire les
concentrations du butanol et du CO,. Donc cette étude permet de justifier le choix qui a été
fait d’utiliser ce sous-mécanisme d’oxydation dans le schéma cinétique d’oxydation tri-
especes. Mais, avec les résultats des simulations numériques obtenues sur les vitesses de
combustion laminaire ainsi que sur les concentrations des especes intermédiaires €tudiées ici,
il est évident que de nombreuses améliorations doivent étre apportées sur les réactions
impliquant les espéces intermédiaires dans le cas du butanol, afin de mieux reproduire leurs

évolutions lors des simulations PSR et de vitesse de combustion laminaire.
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3.4.3.2 Données expérimentales de Dagaut ez al. (2009¢)

Dagaut et al. (2009¢) ont réalisé des essais expérimentaux avec du butanol dans un JSR avec
les conditions initiales suivantes : mélange steechiométrique fortement dilué, a une pression
de 1.0 MPa avec un temps de passage de 0.7 s et une plage de température de 800 a 1150 K.
IIs ont mesuré les concentrations du CHj4, C,H;, CH;CHO, CH,O, C4Hsg, C,Hs, CsHg,
Cs;H;CHO, C4HyOH et CO:s.

Cette étude a été choisie car elle utilise du butanol seul contrairement a celle étudiée

précédemment.

Les évolutions des concentrations de CH4 et C,Hy (a), CH3;CHO et CH,O (b), C4Hg et C,Hg
(c) et C3Hg et CsH7CHO (d) issues des simulations PSR et des données de Dagaut et al.
(2009c¢) en fonction de la température pour une pression de 1.0 MPa sont tracées sur la
Figure 3-11 et celles de C;H; (a) et C4H9OH et CO, (b) sur la Figure 3-12. Sur la Figure 3-11
(a), les concentrations de CHy4 et C;Hy sont plus élevées a faible température dans le cas des
simulations par rapport aux données expérimentales. Par contre, les simulations diminuent
plus rapidement avec 1’augmentation de la température et sous-estiment alors les données
expérimentales. De plus, on ne retrouve pas avec les simulations la forme en cloche obtenue
expérimentalement sur la concentration de C,Hy4. Sur la Figure 3-11 (b), les concentrations de
CH3CHO et CH,O obtenues par simulation sont plus faibles, mais ont des tendances
similaires aux données expérimentales. On remarque qu’a haute température, les
concentrations de ces deux especes tendent vers 0 avec les simulations, ce qui n’est pas le cas
avec les données expérimentales. Sur la Figure 3-11 (c), les concentrations de C,Hg
provenant des simulations PSR sont plus ¢élevées a des températures inférieures a 1000 K et
similaires par la suite aux données expérimentales. En ce qui concerne le C4Hg, sa
concentration est trés supérieure avec les données expérimentales par rapport aux
simulations, en particulier a basse température. De plus, a haute température, la concentration
de C4Hg tend vers 0 avec les simulations, alors qu’elle reste assez ¢levée dans le cas des

données expérimentales.
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Figure 3-11: Comparaison entre simulations PSR et données expérimentales de Dagaut et al.

(2009c¢) sur la concentration de CH4 et C,Hy4 (a), CH3CHO et CH,O (b) et C4Hg et C,Hg (c) et
CsHg et CsH7CHO (d) en fonction de la température pour ¢=1.0, une pression de 1.0 MPa
avec Xear=0.001 et t=0.7s

Sur la Figure 3-11 (d), les concentrations de C3H;CHO et C3Hg obtenus via les simulations

\

sous-estiment fortement celles obtenues expérimentalement, en particulier a basse

température. Cependant, les concentrations de C3H7;CHO tendent vers 0 en augmentant la

température, que ce soit dans le cas expérimental ou numérique. Par contre, la concentration
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de Cs;Hg tend elle aussi vers 0 avec les simulations, alors qu’elle reste tres élevée dans le cas
expérimental. De plus, les données expérimentales donnent des formes en cloche sur les

concentrations de deux espéces qui ne se retrouvent pas avec les simulations.

Enfin, sur la Figure 3-12 (a), la concentration de C,H; issue des simulations surestime celle
obtenue expérimentalement. De plus, la concentration de C,H, augmente continuellement
avec la température dans le cas des simulations, alors qu’expérimentalement, une forme de
cloche est obtenue sur la concentration.

Toutes ces différences sur les espéces intermédiaires entre les simulations PSR et les données
expérimentales de Dagaut e al. (2009¢c) a 1.0 MPa mettent en évidence et expliquent les
différences observées entre les vitesses de combustion laminaire issues des simulations et des

données expérimentales.
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Figure 3-12 : Comparaison entre simulations PSR et données expérimentales de Dagaut et al.
(2009c¢) sur la concentration de C,H; (a) et C4HoOH et CO, (b) en fonction de la température
pour @=1.0, une pression de 1.0 MPa avec X,,=0.001 et 1=0.7s

Enfin, 1I’évolution des concentrations de C;HsOH et de CO, issues des simulations PSR et
des données expérimentales de Dagaut et al. (2009c) en fonction de la température et pour

une pression de 1.0 MPa est présentée sur la Figure 3-12 (d). On constate une bonne
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concordance sur la concentration de butanol entre les simulations et les données
expérimentales. Il en est de méme pour la concentration de CO,, méme si les simulations
surestiment un peu celle-ci par rapport a I’expérimental. Ceci montre que le sous-mécanisme
d’oxydation du butanol fonctionne plutdt bien, car il est capable de reproduire les
concentrations du butanol et du CO,. Donc cette derniére étude permet de justifier, de
nouveau, le choix qui a été fait d’utiliser ce sous-mécanisme d’oxydation dans le schéma
cinétique d’oxydation tri-especes. Mais, avec les résultats des simulations numériques
obtenues sur les vitesses de combustion laminaire ainsi que sur les concentrations des
especes intermédiaires étudiées ici, il est évident que de nombreuses améliorations doivent
étre apportées sur les réactions impliquant les espéces intermédiaires, afin de mieux

reproduire leurs évolutions lors des simulations PSR et de vitesse de combustion laminaire.

Apreés avoir analysé chaque espece indépendamment les unes des autres, on remarque
globalement une incohérence entre la consommation du C4sHoOH et la production des especes
intermédiaires comme le C,Ha,... En effet, a basse température, alors que la consommation
de C4HyOH n’a pas commencé, la production de la majorité des espeéces intermédiaires,
¢tudiées ici, a elle déja commenceé, ce qui est impossible. Sans destruction de C4HyOH, il ne
peut y avoir déja des autres especes. Cette incohérence vient s’ajouter aux erreurs de
prédictions des simulations par rapport aux données expérimentales sur les concentrations

des especes intermédiaires.

Pour conclure sur 1I’oxydation du butanol, il a ét¢é montré que le CO; et le butanol avaient
leurs concentrations bien prédites par le schéma d’oxydation tri-espéces comparativement
aux données expérimentales, ce qui justifie donc 1’utilisation du sous-mécanisme d’oxydation
du butanol. Cependant, pour les deux études, les concentrations des especes intermédiaires
sont mal reproduites par le schéma d’oxydation tri-espéces, ce qui indique pourquoi les
vitesses de combustion laminaire étaient mal prédites par les simulations.

Cela met donc en évidence que des études expérimentales supplémentaires et de validation

de mécanisme sont nécessaires pour mieux prendre en considération les réactions impliquant
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les especes intermédiaires dans le cas du butanol, afin d’améliorer le schéma d’oxydation tri-

especes, dans le but de mieux prédire les vitesses de combustion laminaire a haute pression.

3.4.4 Conclusion

L’objectif de cette étude de simulation avec le code PSR était d’identifier des pistes
cinétiques permettant de mieux comprendre les écarts observés entre les simulations et
I’expérimental sur les vitesses de combustion laminaire. Pour ce faire, des simulations ont été
réalisées avec le schéma cinétique d’oxydation tri-espéces en se comparant aux données
expérimentales proposées pour I’oxydation de 1’isooctane, par I’étude proposée par Moréac
et al. (2006g), pour 1’oxydation de 1’éthanol, par les études proposées par Dagaut et Togbé
(2008c) et Leplat et al. (2010g) et pour I’oxydation du butanol, par les études proposées par
Dagaut et Togbé (2008d) et Dagaut et al. (2009c). Dans chaque cas, un mélange
steechiométrique fortement dilué a été utilisé. La plage de température utilisée variait entre
600 et 1300 K. Et toutes les ¢tudes ont été effectuées pour une pression de 1.0 MPa avec un
temps de passage situ¢ entre 0.7 et 1 s et une seule (Leplat ef al. (2010g)) pour une pression

de 0.1 MPa avec un temps de passage de 0.07 s.

Pour I’ensemble des cas étudiés, les concentrations de CO, et de carburant sont correctement
simulées comparativement aux données expérimentales. Ceci laisse penser que globalement
les sous-mécanismes d’oxydation des trois carburants fonctionnent correctement, ce qui
justifie leurs utilisations dans le schéma cinétique d’oxydation tri-espéces. Pour le cas a 0.1
MPa avec de I’éthanol, il a ét¢é montré que les concentrations des espéces intermédiaires
¢taient trés similaires entre les simulations et les données expérimentales, ce qui explique
pourquoi une bonne concordance avait été¢ trouvée entre les simulations et les résultats
expérimentaux sur les vitesses de combustion laminaire. Cependant a 1.0 MPa et pour tous
les carburants, les concentrations des especes intermédiaires sont moins bien représentées. Ce
qui explique pourquoi a haute pression, de grands écarts ont été obtenus sur les vitesses de

combustion laminaire des trois carburants et de leurs mélanges.
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Au final, vu les écarts importants observés sur les vitesses de combustion laminaire et sur les
concentrations des espéces intermédiaires entre les simulations et les données
expérimentales, il est nécessaire de mieux étudier les réactions, impliquant ces especes, afin
d’apporter des améliorations, dans le but d’avoir des résultats prédictifs en meilleure
adéquation avec I’expérimental lors des études avec le code PSR et sur les vitesses de

combustion laminaire

3.5 Analyse de sensibilité

Pour cela, afin de mettre en évidence les voies d’amélioration du schéma cinétique
d’oxydation proposé, nous avons procédé¢ a différents analyses de réactivité a partir de
plusieurs mécanismes d’oxydation issus de la littérature. Ces mécanismes sont pour
I’oxydation de I’isooctane, celui de Jerzembeck et al. (2009¢), pour 1’oxydation de I’éthanol,

celui de Marinov (1999b) et pour I’oxydation du butanol, celui de Sarathy et al. (2009;).

Le mécanisme d’oxydation de I’isooctane de Jerzembeck et al. (2009¢) est un mécanisme
réduit, construit a partir de celui de Curran et al. (2002a). 1l a été validé expérimentalement
pour les vitesses de combustion laminaire dans une enceinte a volume constant a 0.1 MPa et
298 K de pression et température initiales et sur une plage de richesse de 0.7 a 1.4. Il a ét¢ de
plus validé jusqu’a 373 K et 2.5 MPa sur une plage de richesse de 0.7 a 1.2. Des essais de
vitesse de combustion laminaire dans une enceinte ont été réalisés sur une plage de richesse
allant de 0.7 a 1.4 par Sarathy et al. (2009j), pour une pression de 0.089 MPa et une
température initiale de 350 K. Une bonne concordance entre les simulations et les données
expérimentales a été¢ trouvée. La vitesse de combustion laminaire maximale a été trouvée
expérimentalement et numérique pour une richesse de 1.1. Enfin, afin de valider le
mécanisme d’oxydation de 1’éthanol de Marinov (1999b), des données expérimentales issues
de la littérature ont été utilisées, en particulier celles d’Egolfopoulos ef al. (1992b), a 453 K
et 0.1 MPa pour une plage de richesse allant de 0.6 a 1.5. Une bonne concordance a été
trouvée pour les mélanges pauvres. Pour les mélanges riches, le mécanisme d’oxydation de

I’¢éthanol sous-estime les données expérimentales.
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Les analyses de sensibilité, effectuées a I’aide du code Premix du package Chemkin (1989a),
consistent en 1’¢tude de la réponse de la vitesse de flamme laminaire a la variation des
vitesses des réactions présentes dans le mécanisme d’oxydation du carburant. Il faut savoir
qu’il existe trois parameétres permettant de caractériser la vitesse d’une réaction :

» Le facteur pré-exponentiel A, s™M).

» La puissance n sur la température.

» L’énergie d’activation E, (J/mol).

La vitesse k d’une réaction s’écrit alors comme suit :

—E (3.1)
k=A,T" exp (R_;>

En particulier, I’influence du facteur pré-exponentiel A, sur la vitesse de combustion

laminaire va étre étudié¢e. Le fonctionnement de I’analyse de ces résultats se fait comme suit :

» Lorsque la sensibilité est positive, ceci veut dire qu’en augmentant le facteur pré-
exponentielle A, cela augmente la vitesse de combustion laminaire.

» A T’opposé, lorsque la sensibilité est négative, ceci veut dire qu’une augmentation du

facteur pré-exponentiel Ap, induit une diminution de la vitesse de combustion laminaire.

L’exploitation des résultats issus de 1’analyse des réactivités a partir des schémas cinétiques
d’oxydation des carburants purs issus de la littérature va permettre, par comparaison avec la
réactivité de notre mécanisme d’oxydation tri-espéces, de mettre en évidence les réactions
ayant un fort impact sur la vitesse de combustion laminaire. Le but est de mieux comprendre
les phénoménes chimiques et d’obtenir des tendances en fonction du carburant utilisé. Cette
analyse de sensibilité sur les réactions doit permettre d’expliquer les écarts observés sur les
vitesses de combustion laminaire et donc de détecter des voies d’amélioration de notre
schéma cinétique d’oxydation tri-especes. Cette seule analyse ne suffit pas, mais aide a avoir
une premiere idée des écarts de prédiction avec tous les schémas cinétiques d’oxydation et

surtout par rapport aux données expérimentales sur les vitesses de combustion laminaire.
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3.5.1 Etude de sensibilité sur le débit

L’analyse de sensibilit¢ sur la vitesse de combustion laminaire n’est pas directement

réalisable avec le programme Premix de Chemkin (1989a). Il a donc été nécessaire de

réaliser une analyse intermédiaire sur le débit, qui est fortement li¢ a la vitesse de combustion

laminaire. Donc une analyse de sensibilité des réactions sur le débit a été réalisée en utilisant

les schémas cinétiques d’oxydation des carburants purs seuls, que sont 1’isooctane, 1’éthanol

et le butanol. L’ensemble des simulations ont été réalisées avec des parametres de calcul

identiques a savoir :

» Pour un mélange steechiométrique.

» Pour une pression initiale de 0.1 MPa et une température initiale de 423 K.

» Avec un nombre de points alloués ne dépassant pas les 1500 points.

» Avec un degré de raffinement de maille important avec un GRAD (équivalent 8 SLOPE
sous Cantera) et CURV de 0.01.

» Et avec une distance de calcul de 5 cm.

Tableau 3-2: Valeurs de vitesses de combustion laminaire a 423 K, 0.1 MPa et ¢=1.0 pour les
trois carburants purs obtenues expérimentalement et numériquement a l'aide du schéma
cinétique tri-especes et des schémas des carburants purs seuls

Expérimental | Schéma d’oxydation | Schéma d’oxydation
carburant pur tri-especes
Isooctane 55.2 cm/s 51.3 cm/s 50.9 cm/s
Butanol 61.7 cm/s 62.6 cm/s 57.9 cm/s
Ethanol 65.9 cm/s 69.6 cm/s 64.9 cm/s

Dans le Tableau 3-2, les résultats expérimentaux et numériques obtenus avec le schéma
cinétique d’oxydation tri-espéces et ceux des carburants purs seuls sur les vitesses de
combustion a ¢=1.0, 0.1 MPa et 423 K pour I’oxydation de I’isooctane, 1’é¢thanol et le
butanol sont présentés. Les données des simulations avec les schémas cinétiques d’oxydation
de la littérature sont trés proches des résultats expérimentaux. Cependant pour les deux

alcools, on constate une légére surestimation des schémas réactionnels par rapport aux
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données expérimentales (écarts relatifs de 6% pour 1’éthanol et de 1% pour le butanol). En ce
qui concerne l’isooctane, le schéma réactionnel quant a Iui sous-estime la donnée
expérimentale (écart relatif de 7%). De plus, le schéma cinétique d’oxydation tri-especes a
tendance a sous-estimer les vitesses de combustion laminaire obtenues expérimentalement
(écarts relatifs de 2% pour 1’éthanol et 8% pour le butanol et I’isooctane) et numériquement

avec les trois schémas cinétiques d’oxydation des carburants purs.

Au final, pour I’isooctane, on remarque que quelque soit le schéma cinétique d’oxydation
utilisé, les simulations sous-estiment toujours les données expérimentales. Donc la réactivité
du mécanisme d’oxydation de l’isooctane doit étre améliorée, afin de mieux prédire les
phénomenes chimiques de hautes températures et basses pressions, dans le but d’avoir une
valeur de vitesse de combustion laminaire plus proche de 1’expérimental. Pour 1’éthanol, la
vitesse de combustion laminaire est bien reproduite avec le schéma d’oxydation tri-especes.
Cependant, pour le butanol, la valeur expérimentale est nettement sous-estimée, alors que le
schéma cinétique d’oxydation du butanol seul la reproduisait bien. Donc 1’amélioration a
apporté au mécanisme d’oxydation du butanol semble plus simple a réaliser que dans le cas

de I’isooctane par exemple.

Les sensibilités des réactions sur le débit pour I’isooctane, 1’éthanol et le butanol sont tracées
respectivement sur les Figure 3-13, Figure 3-14 et Figure 3-15. Il y a un ensemble de
réactions, qui présentent une sensibilité importante sur le débit, qui est li¢ a la vitesse de
combustion laminaire, et qui sont similaires aux deux alcools, voire aux trois carburants. On
peut citer en autre :

» OH + H; =H + H; (Michael et Sutherland (1988b)).

» O + OH = O, +H (réaction inversée entre le schéma de I’isooctane et ceux des alcools)
(Baulch et al. (1992a)).

H +HO, = OH + OH (Baulch et al. (1994a)).

H + HO, = H, + O, (Baulch et al. (1994a)).

H+ OH + M = H,0 + M (Baulch et al. (1976)).

CHy(s) + O, =CO + OH + H (Miller et Bowman (1989b)).

YV V VYV V
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HCO + O, = CO + HO; (Timonen ef al. (1988c)).
HCO +M =H + CO + M (Timonen et al. (1987b)).
HCO + OH = H,0 + CO (Seery et Bowman (1970)).
HCO + H=CO + H; (Timonen et al. (1987a)).

CO + OH = CO, + H (Warnatz (1984d)).

YV V. V V V

Ceci était attendu, car cet ensemble de réactions fait partie du sous-mécanisme d’oxydation
des hydrocarbures C0-C4. Ce sous-mécanisme d’oxydation est connu justement pour avoir
un fort impact sur la vitesse de combustion laminaire (Ahmed et al. (2007a) et Hoyermann et
al. (2004c¢)). Ces réactions, qui pour leur grande majorité ont la méme sensibilité pour les
trois carburants, pourraient étre modifiées, mais cela pourrait avoir un impact dramatique sur

la réactivité d’oxydation du mécanisme intégral.

O+H2<=>H+OH
H20+M<=>H+OH+M
H+02(+M)<=>HO2(+M)

H+02<=>0+0H =]

CH2GSG+02=>CO+0OH+H _.=
CO+0OH<=>C0O2+H L d
HCO+M<=>H+CO+M | S

HCO+H<=>CO+H2
HCO+0OH=>CO+H20
C3H4XA+0H<=>C3H3+H20
C3H6<=>C3H5XA+H
IXCAH7=>C3H4XA+CH3 =
IXC4H8<=>IXCAH7+H i

-0,10 0,00 0,10 0,20 0,30 0,40

Sensibilité

Figure 3-13: Etude de sensibilité des principales réactions sur le débit pour I’isooctane



OH+H2=H+H20
O+0OH=02+H
OH+HO2=H20+02
H+HO2=0H+OH
H+HO2=H2+02
H+OH+M=H20+M
CH3+H(+M)=CH4(+M)
CH3+HO2=CH30+0OH
CH3+0OH=CH2(s)+H20
CH2(s)+02=CO+0OH+H
HCO+02=CO+HO2
HCO+M=H+CO+M
HCO+OH=H20+CO
HCO+H=CO+H2
CO+0OH=CO2+H
CH3CH20+M=CH3HCO+H+M
CH2HCO=CH2CO+H
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Figure 3-14: Etude de sensibilité des principales réactions sur le débit pour 1’éthanol

OH+H2=H+H20
0+0H=02+H
H+HO2=0OH+OH
H+HO2=H2+02
H+OH+M=H20+M
CH2(s)+02=CO+0OH+H
HCO+02=CO+HO2
HCO+M=H+CO+M
HCO+0OH=H20+CO
HCO+H=CO+H2
CO+0OH=CO2+H
C2H3+02=CH2HCO+0
C2H2+0=HCCO+H
AC3H5+H=C3H6
C4H90OH+0OH=H20+C3H7CHOH
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Figure 3-15: Etude de sensibilité des principales réactions sur le débit pour le butanol
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Donc, comme la modification du sous-mécanisme d’oxydation de base C0-C4 entrainerait
une modification importante de la réactivité du mécanisme, nous avons cherché a étudier la
sensibilité des sous-mécanismes propres a chaque carburant. Donc dans la suite, la sensibilité

sur le débit des réactions de décomposition des carburants a été étudiée.

3.5.2 Etude de sensibilité des réactions de décomposition du carburant sur le débit

Sur les Figure 3-16, Figure 3-17 et Figure 3-18, les sensibilités des réactions de
décomposition du carburant sur le débit sont tracées respectivement pour I’isooctane,
I’éthanol et le butanol. Les plus forts coefficients de sensibilités obtenus avec ces réactions
de décomposition du carburant sont de 1’ordre 0.02, comparativement au 0.30 des réactions
primaires. Ceci met en évidence que les réactions les plus sensibles sont bien celles du sous-
mécanisme d’oxydation C0-C4 et que les réactions de décomposition des carburants

semblent n’avoir que peu d’influence sur la vitesse de combustion laminaire.

IXC8H18+0=>CXC8H17+0H (5) i

IXC8H18+H=>CXC8H17+H2 (4)

IXC8H18=>TXC4H9+IXC4H9 (3)

IXC8H18=>YXC7H15+CH3 (2)

IXC8H18+OH=>CXC8H17+H20 (1)

-0,008 -0,006 -0,004 -0,002 0,000 0,002

Sensibilité

Figure 3-16: Etude de sensibilité des réactions impliquant I’isooctane sur le débit
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C2H50H+0=CH3CH20+0H (10)
C2H50H+0=CH3CHOH+OH (9)
C2H50H+H=CH3CH20+H2 (8)
C2H50H+H=CH3CHOH+H2 (7)
C2H50H+H=C2H40H+H2 (6)
C2H50H+OH=CH3CH20+H20 (5)
C2H50H+OH=CH3CHOH+H20 (4)
C2h50H+0H=C2H40H+H20 (3)
C2H50H(+M)=C2H5+0H(+M) (2)
C2H50H(+M)=CH3+CH20H(+M) (1)

-0,02 -0,01 0,00 0,01 0,02

Sensibilité

Figure 3-17: Etude de sensibilité des réactions impliquant 1’éthanol sur le débit

CAH9OH+H=CH2CH2CH2CH20H+H2 (10)
CAH9OH+H=CH3CH2CHCH20H+H2 (9)
C4H9OH+H=H2+C3H7CHOH (8)
CAH9OH+OH=CH3CHCH2CH20H+H20 (7)
CAH9OH+OH=CH3CH2CHCH20H+H20 (6)
CAH9OH+OH=H20+C3H7CHOH (5)
CAH9OH+OH=C4H90+H20 (4)
CAH9OH=CH3+CH2CH2CH20H (3)
CAH9OH=C2H5+C2H40H (2)
NC3H7+CH20H=C4HI0H (1)

-0,03 -0,02 -0,01 0,00 0,01
Sensibilité

Figure 3-18: Etude de sensibilité des réactions impliquant le butanol sur le débit

Tout porte a croire que ce sont les réactions du sous-mécanisme d’oxydation C0-C4, qui
doivent étre modifi¢es, afin d’améliorer la prédiction de la vitesse de combustion laminaire.
Ces améliorations de mécanisme sont importantes et nécessitent d’étre réalisées lors d’une
étude de cinétique plus approfondie. La modification du mécanisme tri-espéces ne sera pas

effectuée lors de ce travail de thése.
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L’intérét de cette premicre étude a été de mettre en évidence les écarts entre les données de
simulation et les données expérimentales, puis de mettre en évidence les voies réactionnelles
a améliorer dans le sous-mécanisme d’oxydation C0-C4 du mécanisme d’oxydation tri-
especes, afin de mieux prédire les vitesses de combustion laminaire des mélanges

isooctane/alcools.

3.6 Conclusion

Une étude numérique sur la vitesse de combustion laminaire a été réalisée a 1’aide du logiciel
Cantera (2003a), en utilisant un schéma cinétique, incluant 1’isooctane, I’éthanol et le
butanol, possédant 228 especes et 1737 réactions. Ce schéma cinétique est basé sur ceux d’un
mélange de butanol et d’une essence modele (composée d’isooctane, 1-hexene et de toluene)
de Dagaut et Togbé (2008d), de 1’éthanol de Leplat et al. (2010g) et de I’isooctane de Curran
et al. (2002a). La température initiale a été fixée a 423 K et différentes pressions initiales ont
été testées : 0.1, 0.3, 0.5 et 1.0 MPa. Les mélanges isooctane/éthanol et isooctane/butanol (0,
25, 50, 75 et 100%vol d’alcool) ont été testés. Et pour chaque mélange et pression initiale, un

balayage en richesse de 0.6 a 1.4 a été réalisé.

Tout d’abord, il a été noté que les vitesses de combustion laminaire de 1’éthanol a 0.1 MPa
¢taient quasiment superposées aux données expérimentales, contrairement aux cas de
I’isooctane et du butanol. Globalement, les vitesses de combustion laminaire issues des
simulations numériques sous-estiment celles provenant des données expérimentales et 1’écart
augmente avec l’augmentation de la pression. Comme pour les carburants purs, il est
cohérent de trouver ces mémes écarts sur les mélanges isooctane/éthanol et
isooctane/butanol. Cependant, les tendances sur 1’évolution de la vitesse de combustion
laminaire avec 1’ajout d’alcool ont été retrouvées, a savoir une augmentation linéaire avec

I’ajout de butanol et une augmentation non-linéaire avec 1’ajout d’éthanol.

Par la suite, dans le but d’identifier les pistes cinétiques qui permettent de mieux expliquer

ces écarts observés, une étude de simulations avec le code PSR de Chemkin (1989a) sur les
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profils de concentration d’espéces en fonction de la température a été effectuée avec le
schéma d’oxydation tri-especes. Les résultats obtenus ont été comparés aux données
expérimentales réalisées en JSR disponibles dans la littérature sur les carburants purs. Des
especes intermédiaires du mécanisme d’oxydation C0-C4, ainsi que le CO; et le carburant,
ont été analysées, car les especes de ce mécanisme C0-C4 sont connues pour avoir un impact
important sur la vitesse de combustion laminaire. Il a ét¢ mis en évidence que de nombreuses
différences sur les concentrations d’espéces existaient entre les simulations PSR et les
données expérimentales, ce qui explique les différentes obtenues sur la vitesse de combustion
laminaire entre 1’expérimental et les simulations. Cependant, il a ét¢ montré que pour
I’¢thanol a 0.1 MPa, les profils de concentrations d’especes étaient similaires entre ceux
venant de nos simulations et ceux venant des données expérimentales. Par contre, comme
pour les vitesses de combustion laminaire, les différences s’accentuaient avec I’augmentation
de la pression. Enfin, sur les profils de concentration du CO, et des carburants purs, de
bonnes concordances ont ét¢ trouvées entre les simulations et les données expérimentales, ce
qui a permis de justifier le bon fonctionnement global des sous-mécanismes d’oxydation de
I’isooctane, de I’éthanol et du butanol, utilisés dans le schéma cinétique d’oxydation tri-

especes.

Enfin, une étude sensibilité sur le débit a été réalisée avec les schémas cinétiques d’oxydation
des especes purs (isooctane, éthanol et butanol). Le but était de mettre en évidence les
réactions ayant un fort impact sur la vitesse de combustion laminaire, ce qui permettraient de
détecter les voies d’amélioration du schéma d’oxydation tri-espéces. Dans un premier temps,
les principales réactions influencant le débit sont les réactions appartenant au sous-
mécanisme d’oxydation C0O-C4. Ce sous-mécanisme est bien connu pour avoir un impact sur
la vitesse de combustion laminaire. Cependant, modifier ces réactions pourrait engendrer un
changement important dans la réactivité du mécanisme intégral. De plus, cette étude a montré
que les réactions de décomposition du carburant avaient un impact négligeable sur la vitesse

de combustion laminaire.
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Cette étude a donc permis de mettre en évidence la sous-prédiction des valeurs des vitesses
de combustion laminaire a partir du mécanisme cinétique regroupant I’isooctane, 1’éthanol et
le butanol. Elle a de plus, servi d’études préliminaires afin de montrer qu’il est nécessaire de
reconsidérer ce mécanisme d’oxydation. En particulier, elle a permis de mettre en évidence la
nécessité de travailler la description cinétique du sous-mécanisme d’oxydation C0-C4 dans le
schéma cinétique d’oxydation tri-especes. Ce sous-mécanisme est connu pour avoir un fort
impact sur la vitesse de combustion laminaire, et il se pourrait donc qu’il soit le responsable
des écarts importants sur la vitesse de combustion laminaire entre les simulations et

I’expérimental.
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L’¢tude sur les vitesses de combustion laminaire avait, entre autre, pour objectif de
caractériser le comportement des mélanges isooctane/alcools a haute pression, dans le but de
se rapprocher au plus prés des conditions thermodynamiques d’un moteur a allumage
commandé. En effet, au moment de I’allumage, les conditions de pression et de température
sont entre 0.5 et 1.0 MPa et entre 500 et 1000 K. Certes, 'utilisation d’une température
initiale de 423 K est relativement ¢éloignée des conditions de température régnant dans un
moteur au moment de 1’allumage. Cependant, dans la littérature (Giilder (1984b)), il a été
not¢ que les coefficients de puissance sur la température variaient légérement entre
I’isooctane et I’éthanol. Ceci laisse a penser que les écarts observés pour les mélanges
isooctane/alcools s’accentuent légérement entre 423 et 1000 K de température initiale. En
plus des conditions thermodynamiques qui influencent la vitesse de combustion dans un
moteur, les conditions aérodynamiques ont un impact prépondérant. C’est pourquoi il est
pertinent d’étudier, dans un moteur a allumage commandé a acces optiques, la propagation
de la combustion, afin de voir si les comportements des flammes laminaires et des flammes

turbulentes sont corrélés.

Enfin, maintenant que I’impact de [’ajout d’alcool dans I’isooctane sur les vitesses de
combustion laminaire, qui est un des facteurs clés du dégagement de chaleur dans un moteur
a allumage command¢, est connu. Il est 1égitime de se demander ce que 1’ajout d’alcool va
engendrer dans un moteur a allumage commandé en terme de performances et d’émissions
polluantes. C’est pourquoi, une étude a ét¢ menée sur un moteur monocylindre a allumage
commandé avec les mélanges isooctane/alcools, afin de quantifier leur impact sur les

émissions de polluants réglementés et non-réglementés, ainsi que sur les performances.






CHAPITRE 4

INFLUENCE DE L’AJOUT D’ALCOOLS SUR LA PROPAGATION DE LA
COMBUSTION DANS UN MOTEUR TRANSPARENT A ALLUMAGE
COMMANDE

4.1 Introduction

Dans ce chapitre, les résultats issus des expériences réalisées sur un moteur monocylindre a
allumage commandé a acceés optiques et injection indirecte sont présentés, afin d’évaluer
I’impact des mélanges isooctane/alcools sur les premicres étapes de la propagation de la
combustion et de voir leurs influences sur le développement de la combustion. Ils sont
comparés aux résultats obtenus avec les mélanges isooctane/éthanol. Afin d’apporter des
¢léments de compréhension nouveaux, I’analyse s’appuie fortement des résultats obtenus sur
les vitesses de combustion laminaire et les longueurs de Markstein du coté des gaz brilés,

lors de I’étude dans 1’enceinte a volume constant.

4.2 Etat de I’art

Une premicre partie de cette revue est plutdt consacrée aux résultats disponibles dans la
bibliographie, sur 1’analyse classique de la combustion, réalisée a partir du taux de
dégagement de chaleur, puis ceux basés sur 1’analyse de la combustion a partir de la
visualisation. L’analyse n’est pas toujours si simple puisque dans le cas de I’injection directe
essence, les propriétés physiques telles que la vaporisation ont un impact plus conséquent
qu’en injection indirecte. Nous allons donc nous attacher a différencier les résultats selon ces

deux configurations.
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4.2.1 Caractéristiques de la combustion des alcools dans les moteurs a allumage

commandé

Taylor et al. (1996b) sont parmi les premiers a s’étre intéressés a la caractérisation de la
combustion pour des mélanges essence/éthanol (3.4, 6.9, 10.3 et 13.7%y,;) sur un moteur 4
cylindres a allumage commandé et injection indirecte. En optimisant 1’avance a I’allumage
pour chaque mélange, une augmentation de la phase initiale de la combustion, caractérisée
par CA10-CAO ainsi que de la durée totale, caractérisée par CA90-CA10 a été observée en
fonction de I’ajout d’alcool, mais la richesse variait selon 1’ajout d’alcool. Varde et al.
(20071) ont de méme comparé la combustion de différents mélanges essence/éthanol (10, 22
et 85%.01) mais a iso-PME (Pression moyenne effective) (entre 1 et 4 bars) dans un moteur 4
cylindres a injection indirecte et a allumage commandé. La méme augmentation du CAS-
CAO et du CA95-CAS avec I’ajout d’alcool a été observé mais qui s’atténue fortement (voire
disparait) avec 1’augmentation de la PME. Plus récemment, Schifter et a/. (2011m) ont
observé des tendances inverses en étudiant des mélanges jusqu’a 20%.y, d’éthanol dans
I’essence dans un moteur monocylindre a allumage commandé et a injection indirecte, avec
une avance d’allumage constante optimisée pour 1’essence. Ils ont noté qu’a la steechiométrie
et en mélange pauvre (¢=0.9), le CA50, le CA90, ainsi que le CA90-CA0 diminuaient avec
I’ajout d’éthanol, tandis que le CA10 n’évoluait pratiquement pas. La méme conclusion a été
faite par Szwaja et Naber (2010h) dans le cas de mélange avec le butanol (0, 20, 60 et
100%y,1), pour une iso-avance a I’allumage. Quant a Dernotte et al. (2010c), une méme
diminution pour la durée de la premiére phase de la combustion et de la durée totale a été
observée mais en optimisant 1’avance a I’allumage pour chaque mélange. L’effet de la
richesse ayant de plus été étudié par ces derniers, montrant ainsi que les écarts restent assez
constants pour le CA90-CA10 en fonction de la richesse mais les écarts augmentent en

mélange pauvre pour le CA10-CAO0.

Dans le cas des moteurs a injection directe essence, Turner ef al. (2011n) ont observé une
diminution du CA5-CAO et du CA50-CAO avec I’ajout d’¢éthanol (0, 10, 20, 30, 50, 85 et

100%y,; dans I’essence) a iso-avance a l’allumage, lors d’un fonctionnement en mode
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homogene; alors que Brewster (2007¢) n’avait observé, avec un moteur identique, aucun

¢écart entre de I’éthanol pur et de 1’essence.

Quelques auteurs ont caractérisé la combustion pour les deux alcools, comme Yacoub et al.
(1998f) sur un moteur monocylindre a allumage commandé¢ et a injection indirecte avec des
mélanges essence/éthanol et essence/butanol (2.5 et 5%, d’alcool). Le taux de compression
et ’avance a I’allumage ont été optimisés pour chaque mélange. Globalement, une
augmentation du CA10-CAO avec 1’ajout de butanol a été observée contre une baisse avec
I’éthanol, alors qu’une augmentation de la durée de combustion a été¢ observée pour les deux
alcools. Smith et Sick (2007h) ont trouvé des tendances similaires sur un moteur a injection

directe.

On peut donc ainsi retenir que la durée de combustion diminue avec 1’ajout d’alcool comme

le début de la combustion et tout particulierement en mélange pauvre.

4.2.2 Analyse d’images

Malcolm et al. (2008e) et Aleiferis et al. (2008a) ont caractérisé¢ la combustion dans un
moteur monocylindre transparent a allumage commandé et injection indirecte pour différents
mélanges isooctane/éthanol (0, 25 et 85%y,) et isooctane/butanol (0 et 25%y,). Deux
richesses ont été considérées (1 et 0.8) avec une avance d’allumage constante, optimisée. A
la steechiométrie, 1’ajout d’éthanol dans I’isooctane augmente la vitesse de combustion dans
le cas de E85, alors qu’en mélange pauvre, 1’ajout d’éthanol semble ralentir la combustion.
Les tendances sont récapitulées dans le Tableau 4-1. De plus, ils ont mis en évidence un lien
fort entre la phase initiale de la propagation de la combustion (résultats issus de la
visualisation de la combustion) et le déroulement général de la combustion (résultats issus du

calcul de la fraction massique brilée a partir des données du capteur de pression cylindre).
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Tableau 4-1: Tendances observées sur la phase initiale de la propagation de la combustion
pour les mélanges avec éthanol et butanol comparés a Malcolm et al. (2008e)

Référence Isooctane

Carburant | B25 | E25 | E85
0=1.0 / - +
¢=0.8 / /* -

a: pas d’écart significatif, + : plus rapide, - : moins rapide

Serras-Pereira et al. (2008f) ont fait le méme type d’études mais en comparant le butanol,
I’¢thanol, I’isooctane et 1’essence dans un moteur monocylindre a allumage commandé a
acces optiques mais injection directe avec une stratégie homogene. L’évolution du rayon de
la flamme est trés similaire pour les deux alcools et 1’essence, par rapport a I’isooctane qui
est plus lent. Par contre, sur les premiéres étapes de la combustion, le butanol semble avoir

un développement plus rapide que les trois autres carburants.

On peut noter le manque certain de données expérimentales sur les effets des mélanges
isooctane/butanol et isooctane/éthanol a la steechiométrie et en mélange pauvre dans un
moteur a allumage commandé, données qui permettraient d’apporter des conclusions plus
affirmatives. C’est donc 1’objectif de cette partie de ce travail de thése : apporter de nouvelles
données expérimentales sur les effets des mélanges isooctane/butanol sur les premieres
¢tapes de la propagation de la flamme, en comparaison aux mélanges isooctane/éthanol, en
mélanges steechiométrique et pauvre dans un moteur a allumage commandé et injection
indirecte. Les résultats seront comparés avec ceux issus de 1’analyse de la pression cylindre,
ainsi qu’avec les données obtenues sur les vitesses de combustion laminaire et les longueurs

de Markstein du c6té des gaz brilés.
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4.3 Montage expérimental

4.3.1 Le moteur monocylindre a accés optiques

Le moteur monocylindre 4 soupapes a allumage command¢ (J4S Renault) a accés optiques et
a injection dans le conduit d’admission, utilis¢é pour réaliser les essais, possede les
caractéristiques suivantes : une cylindrée de 499 cm’, un taux de compression de 9.5 avec un
alésage, une course et une longueur de bielle respectivement de 88 mm, 82 mm et 137 mm.
La chambre de combustion est de type en toit, générant ainsi un léger mouvement de
Tumble. Afin d’avoir un acces optique dans la chambre de combustion, le piston est allongé
et équipé d’un hublot en quartz de 66 mm de diamétre. La chemise est percée pour avoir
deux acces optiques latéraux au niveau de la chambre de combustion; dans notre cas, cela
nous a permit d’avoir acces au hublot et de le nettoyer en positionnant le piston au point mort
haut. Le moteur est entrainé par une machine électrique permettant de garder le régime
constant. Une photo du moteur a acceés optiques en combustion (a), ainsi qu’un schéma du

montage expérimental (b) sont présentés sur la Figure 4-1.

Le moteur est alimenté par de I’air pressurisé a travers un débitmetre volumique Brooks
ayant une précision de + 0.7 % sur le débit instantané. Avant d’arriver dans le port
d’admission, 1’air passe dans un plenum pour éviter les oscillations de pressions a
I’admission. Le carburant liquide est pressurisé avec une différence de pression de 0.3 MPa
par rapport a la pression d’admission. La quantité injectée est mesurée via un débitmetre
massique Bronkhorst Cori-flow dans une gamme de 0 a 5 kg/h, avec une incertitude de = 0.1
% de la pleine échelle et de + 0.2 % du débit instantané. Pour assurer un bon mélange du
carburant et de I’air, il faut parfaitement évaporer le carburant liquide dans le conduit

d’admission.
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Pour ce faire, trois différentes techniques ont été utilisées et couplées :

» 4 injections par cycle sont faites.

» Un injecteur a air a été utilisé. Une pompe a air prélevait une faible quantité de 1’air apres
le débitmetre volumique et le propulsait juste au niveau du nez de ’injecteur pour aider a
la vaporisation du spray de carburant liquide.

» Un chauffage local du port d’admission, se trouvant aprés I’injecteur, autour de 100 °C a

été effectué pour assurer 1’évaporation de toutes les gouttelettes de carburant liquide.

(a) photo (b) schéma

Hublot J:|

intensifiée

_~Rehausse

Piston

<€ -
Q original

/U\

Figure 4-1: Photo du moteur monocylindre a accés optiques en combustion et schéma du
montage expérimental

Un encodeur optique monté sur le vilebrequin, d’une résolution de 0.1 degré d’angle de
vilebrequin, a été utilisé avec un capteur de pression AVL en quartz refroidi a 1’eau et
connect¢ a un amplificateur de charge pour enregistrer la pression dans le cylindre. La
synchronisation des différents signaux de déclanchements et des systémes d’acquisition de
données est assurée par une carte compteur. L’allumage de la bougie est déclenché qu’une

fois tous les 6 cycles afin éviter les gaz résiduels et garder constant la richesse dans la
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chambre de combustion. Un ordinateur équipée d’une carte d’acquisition National
Instruments permettait 1’acquisition des données de pression dans le cylindre. 120 cycles en

combustion ont été enregistrés pour chaque test effectué.

4.3.2 Les conditions de fonctionnement

Le régime du moteur était de 2000 tr/min. Les températures d’huile et de liquide de
refroidissement ont été fixées a 80°C. L’air était préchauffé¢ a 60°C, a I’aide d’une canne
chauffante entre le débitmetre volumique et le plenum, et pressurisé a 0.6 bar. Deux points de
fonctionnement, moyennement chargés, ont été choisis :

» Le point 1 avec une richesse de 1.

» Le point 2 avec une richesse de 0.8, afin de connaitre I’influence d’un mélange pauvre

sur la propagation de la combustion.

La méme avance a I’allumage a été choisie pour comparer les premiéres étapes de la
combustion pour I’ensemble des carburants sur chaque point de fonctionnement aux mémes
conditions thermodynamiques (mémes pression et température). L’allumage est réalisé par
une bougie dont les ¢électrodes sont écartées de 1 mm et son avance a €té optimisée afin de
maximiser la PMI (Pression moyenne indiquée) pour le carburant qui est le plus lent a briler,
soit I’isooctane (4.9 bars de PMI pour la richesse de 1 et 4.1 bars de PMI pour la richesse de
0.8).
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Dans le Tableau 4-2, sont résumés les parameétres fixés pour réaliser ces points de

fonctionnement.
Tableau 4-2: Points de fonctionnement

Point 1 2
Rotation du moteur (tr/min) 2000 | 2000
Pression d’admission (bars) 0.6 | 0.6
Richesse 1 0.8
Avance a I’allumage (AvPMH) 33 42
Nombres d’images acquises 40 60
Température au moment de ’allumage (K) | 670 | 650
Pression au moment de I’allumage (bars) 0.49 | 0.37

Pour ces deux points, les mélanges d’isooctane/éthanol et isooctane/butanol ont été étudiés
pour différentes concentrations d’alcool dans 1’isooctane : 0, 25, 50, 75 et 100% en volume.
En Annexe VII sur la Figure-A VII-1, I’évolution des pressions cylindres pour les deux
points de fonctionnement pour les trois carburants purs est présentée. On remarque bien que
les points n’ont pas été optimisés pour chaque carburant, mais justement que 1’allumage a été
réglé de maniere identique pour observer le comportement de la combustion des carburants

dans les mémes conditions thermodynamiques et aérodynamiques au moment de 1’allumage.

4.3.3 Le systéme d’acquisition d’images

Les images de propagation de la flamme ont été acquises, via le miroir a 45° monté dans le
prolongement du piston, avec une caméra rapide intensifiée Photron APX-i2 couplée avec un
objectif Nikon 85 mm, f/1.4. La résolution de I’image était de 256x256 pixels* avec une
vitesse d’acquisition de 15000 images par seconde. Le grandissement ¢était de 0.271
mm/pixel. Le gain était fixé a 3.7 V et le temps d’ouverture était entre 1000 et 3000 ns (selon

le point de fonctionnement), compromis entre I’intensité de la flamme et I’amplification du
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bruit. Les premicres étapes de la combustion, de I’allumage jusqu’a la zone maximale de
visualisation, correspondent a un nombre d’images entre 30 et 50, selon les conditions de

richesse. Sur la Figure 4-2, un exemple d’images acquises lors de la premicre étape de la

combustion pour le butanol pur a =1.0 est présenté, avec Ats, le temps apres 1’allumage.

At=0.47 ms At=0.73 ms At=1.00 ms

At=1.27 ms At=1.53 ms At=1.80 ms

At=2.07 ms At=2.33 ms At=2.60 ms

Figure 4-2: Evolution temporelle de la flamme de B100 a ¢=1.0

Pour chaque image, aprés binarisation et seuillage, la surface de flamme projetée, A¢, a été

déterminée en utilisant un programme de post-traitement réalisé sous Matlab. Les images
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dans lesquelles la flamme dépasse une zone supérieure a un rayon de 110 pixels (le rayon du
hublot étant de 33 mm, soit 122 pixels) a partir du centre de 1’image (le centre du hublot)
n’ont pas €té prises en compte dans le traitement. La surface maximale de flamme projetée
possible, Afmax, €st donc, dans ce cas, 2781 mm?.

Dans la suite, la surface de flamme projetée Ay est adimensionnée par la surface maximale de

la flamme projetée Afmax, comme explicité dans (4.1).

A
Anorm - f

= m 4.1
Puis, I’évolution d’A,om en fonction de I’angle vilebrequin est approximée par un polyndéme
d’ordre 4, afin de déterminer 1’angle vilebrequin pour lequel la flamme a atteint une certaine
surface. Cet angle vilebrequin correspondant a une valeur de A,om, par exemple = 0.1, sera
libellé 6g; (en DV ApPMH).

Dans cette étude, les données enregistrées ont été moyennées sur 120 cycles pour chaque test

effectué.

4.4 Résultats

Le début de la propagation de la flamme a été choisi comme 1’angle pour lequel la flamme
occupe 10% de la surface (soit Aperm=0.1). A ce moment, 1’évolution de la flamme n’est plus
affectée par I’énergie utilisée pour I’allumage, comme 1’ont indiqué Herweg et Maly (1992c¢),
Natarajan et al. (2009h) et Bradley et al. (1998c), et la fraction massique brilée
correspondante est relativement faible (<2 %). La valeur maximale de Apom considérée dans
nos calculs est A,,m=0.6, valeur atteinte pour 1’ensemble des tests effectués qui permet de
caractériser les premieres phases de développement de la combustion et qui correspond a une

fraction massique brilée supérieure a 10%.
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4.4.1 Corrélations entre I’évolution temporelle de 1a flamme et la fraction massique

de gaz briilés

Comme plusieurs parametres (0¢; et 095, CAS, CA10, CAS0 et la durée de combustion) vont
étre analysés par la suite, une attention particuliére a été apportée a 1’étude des liens entre
tous ces parametres, qui représentent d’un coté 1’évolution temporelle des phases initiales de
la propagation de la combustion, a partir d’images de la combustion, et de 1’autre coté
I’évolution de la fraction massique brilée, déterminée a partir de la pression cylindre. Afin de
voir si les liens entre ces parameétres sont similaires pour I’ensemble des carburants, les

points ne sont pas identifiés selon les mélanges.
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Figure 4-3: Evolution des CA5, CA10 et CA50 en fonction de 0y & ¢=1.0 (a) et & ¢=0.8 (b)
pour I’ensemble des mélanges de carburants étudiés
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pour I’ensemble des carburants étudiés

L’évolution des CAS, CA10 et CA50 en fonction du 6, ; est donc présentée sur la Figure 4-3,

et en fonction du 6y s sur la Figure 4-4, ainsi que 1’évolution du CA90-CA10 en fonction de
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0.1 et 0ys sur la Figure 4-5, pour ¢=1.0 (a) et ¢=0.8 (b). La linéarité de ces évolutions permet
de montrer que les tous premiers instants de la combustion (0y; et 6ys5) conditionnent
fortement le déroulement entier de la combustion. Ceci est cohérent avec ce qui a trouvé dans
la littérature par Serras-Pereira et al. (2008f), Malcolm et al. (2008e) et Aleiferis et al.
(2008a; 2010a). Cependant, en ce qui concerne la durée totale de la combustion, identifiée
par CA90-CA10, la linéarité est moins bonne tout particulicrement en mélange pauvre, pour
¢=0.8. Donc les tous premiers instants du déroulement de la combustion impactent moins la

fin de la combustion.

4.4.2 Evolution temporelle de la flamme

4.4.2.1 Carburants purs

La Figure 4-6 présente 1I’évolution temporelle de A,om pour les trois carburants purs a ¢=1.0
(a) et =0.8 (b). Pour les deux cas de richesse, la combustion démarre donc plus t6t avec de
I’éthanol pur puis avec du butanol par rapport a I’isooctane. On peut aussi noter que la
propagation est plus rapide dans le cas des alcools en comparaison avec 1’isooctane. Ce
phénomene est accentué en mélange pauvre. Ces résultats sont en parfait accord avec ceux

obtenus sur les vitesses de combustion laminaire.
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Figure 4-6: Evolution temporelle de Apom pour les trois carburants purs a =1.0 (a) et &
¢=0.8 (b)

Pour démontrer I’effet d’accélération de la flamme avec les alcools, le parametre A, défini
comme égal a Aty — Atgref, st déterminé pour un A,om €t une richesse donnés, At s étant
pour I’isooctane. L’évolution de A en fonction de Aom pour les deux alcools a ¢=1.0 et
¢=0.8 est présentée sur la Figure 4-7. Une décroissance quasi linéaire pour les alcools dans
les deux conditions de fonctionnement moteur est observée, plus significative pour ¢=0.8.
Ceci confirme 1’accélération de la propagation de la flamme avec les alcools, en particulier
I’¢éthanol, observée précédemment sur la Figure 4-6 par rapport a 1’isooctane, surtout a ¢p=0.8.
Le fait que les deux alcools brilent plus vite que 1’isooctane est confirmé par Serras-Pereira
et al. (2008f). Cependant, ils avaient montré que les deux alcools avaient un comportement

similaire.
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Figure 4-7: Evolution de A en fonction de A,om pour les alcools purs & ¢=1.0 (a) et a ¢=0.8

(b)

Tableau 4-3: Ecarts relatifs sur 8 1, 805, CA5, CA10, CA50 et la durée de combustion pour
les deux alcools purs par rapport a 1'isooctane

Carburant 00.1 005 CAS CA10 CAS50 | Durée de combustion
(CA90-CA10)

B100 ¢=1.0 | -11.86% | -9.43% | -15.30% | -13.26% | -11.54% -13.85%

E100 ¢=1.0 | -15.47% | -13.72% | -22.76% | -20.35% | -19.50% -24.98%

B100 ¢=0.8 | -17.81% | -15.79% | -21.97% | -20.13% | -20.03% -32.39%

E100 ¢=0.8 | -23.89% | -21.89% | -28.20% | -26.52% | -26.76% -41.13%

Comme un écart significatif sur les étapes initiales de la propagation de la flamme entre les
trois carburants purs a été observé, il est intéressant de voir si ces écarts se retrouvent tout au
long du déroulement de la combustion ou non. Pour cela, les écarts relatifs entre chacun des
deux alcools et I’isooctane pour 0y 1, 095, CAS5, CA10, CA50 ainsi que la durée totale de la
combustion CA90-CA10, sont présentés dans le Tableau 4-3. Globalement sur 1’ensemble

des parametres étudiés, les écarts relatifs sont plus importants pour 1’éthanol que pour le
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butanol, et ils sont, de plus, accentués en mélange pauvre, comme on pouvait s’y attendre vue

les évolutions de Ao et de A sur les Figure 4-6 et Figure 4-7.

Pour les deux alcools et ce pour les deux points de fonctionnement du moteur, la méme
tendance est observée, a savoir que les écarts relatifs sur 0y et 85 sont un peu plus faibles
que les écarts relatifs sur les CAS, CA10 et CAS0. Ceci signifie que ce sont les premieres
étapes de la propagation de la flamme qui dictent le déroulement de la combustion.

Pour les écarts sur le CAS et le CA10, ceci s’explique par le fait que 6y correspond a
environ 2% de la fraction massique brilée et 0y 5 correspond a un peu moins de 10% de la
fraction massique brilée. Alors, ils sont trés proches du CA5 et CA10, d’ou les liens étroits

entre le CA5 et CA10 et les O ici.

En ce qui concerne les écarts sur le CA50, la combustion se déroule dans un milieu a
pression ¢élevée. Or, 1’étude des vitesses de combustion laminaire nous a montré que les
valeurs de vitesse étaient de plus en plus proches pour les 3 carburants a une pression €levée.
Ceci explique le peu d’évolution de la vitesse de propagation de flamme dans cette phase
principale de la combustion et que les écarts restent constants sur le CAS50 entre les alcools et

I’isooctane.

En ce qui concerne la durée de combustion, représentée par la différence entre le CA90 et le
CA10, peu d’évolution dans les écarts sont observés en particulier avec les CAS, CA10 et
CA50 a ¢=1.0, ce qui s’explique par le fait qu’en vitesse de combustion laminaire, il y ait
peu d’écart a haute pression entre les carburants. Cependant, des écarts presque deux fois
plus importants sont notés entre la durée de combustion et les 0y et 0ys, ainsi qu’avec le
CAS, CA10 et CAS0, a ¢=0.8. Mais, comme le CAS, CA10 et CA50 sont toujours fortement
corrélés avec les 0y et 05 (Figure 4-3 et Figure 4-4), on peut supposer que la combustion
avec I’isooctane se détériore par la suite tandis que celle des alcools se maintient bien, ce qui
expliquerait les écarts importants sur les écarts relatifs entre la durée de combustion et les
autres parametres. Ceci conforterait 1’idée que les alcools ont un comportement plus stable

que I’isooctane en mélange pauvre.
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Cependant, pour les 6, comme pour les CAXX, les écarts tendent a diminuer légérement avec
la propagation de la combustion pour les deux alcools et les deux richesses, ce qui signifie
que I'impact des premieres étapes de la propagation de la combustion semble diminuer

légeérement avec 1’avancée de la combustion.

4.4.2.2 Meélanges isooctane/éthanol

L’évolution temporelle de A,om () et celle de A en fonction de Ao (b) pour les mélanges
isooctane/éthanol a ¢=1.0 sont présentées sur la Figure 4-8. Une augmentation quasi-linéaire
de la vitesse de propagation de la flamme a iso-A,om €st observée avec 1’ajout d’éthanol sur
la Figure 4-8 (a), ce qui est confirmée par Figure 4-8 (b), alors qu’une évolution plutot de
type exponentiel avait été observée pour les vitesses de combustion laminaire. Sur la Figure
4-8 (b), le E25 a un écart A constant par rapport a I’isooctane, cet écart augmentant avec

I’ajout d’éthanol. Donc 1’ajout d’éthanol engendre une accélération de la propagation de

flamme.
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Figure 4-8: Evolution temporelle de A,om (a) et évolution de A en fonction de Apom (b) pour
les mélanges isooctane/éthanol a =1.0
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Figure 4-9: Evolution des 0 et 0g s (a) et CAS5, CA10, CAS0 et la durée de combustion (b)
en fonction de la concentration d'alcool pour les mélanges isooctane/éthanol et ¢=1.0

Tableau 4-4: Ecarts relatifs sur 00.1, 00.5, CAS, CA10, CA50 et la durée de combustion pour
les mélanges isooctane/éthanol par rapport a 1'isooctane pour ¢=1.0

Pourcentage 0.1 005 CAS CA10 CAS0 | Durée de combustion
d’alcool (CA90-CA10)
25 -3.50% | -2.53% | -5.94% | -5.34% | -4.48% -5.28%
50 -7.23% | -6.08% | -9.10% | -8.18% | -7.47% -10.13%
75 -11.79% | -10.05% | -15.25% | -13.46% | -11.24% -11.49%
100 -15.47% | -13.72% | -22.76% | -20.35% | -19.50% -24.98%

L’évolution des 0y et 05 (a) et CAS, CA10, CA50 et de la durée de combustion (b) en
fonction de la concentration d'alcool pour les mélanges isooctane/éthanol a ¢=1.0 est
présentée sur la Figure 4-9, et les écarts relatifs par rapport a 1'isooctane qui y sont liés sont
présentés dans le Tableau 4-4. Une décroissance linéaire de 1’ensemble des parameétres
¢tudiés est notée avec ’ajout d’éthanol, ce qui est confirmé par 1’augmentation des écarts
relatifs des différents parametres étudiés avec I’ajout d’éthanol. Ceci est li¢ a la vitesse de

combustion qui augmente avec 1’ajout d’éthanol. Les écarts relatifs de 0y et 095 sont un peu
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plus faibles que les écarts relatifs de CAS, CA10, CAS0 et de la durée de combustion.
Cependant, que ce soit pour les 0 ou CAXX, les écarts relatifs diminuent avec la propagation
de la combustion. Ceci confirme bien la premiere tendance observée avec les carburants purs
sur le fait que les premieres étapes de la combustion pilotent majoritairement la combustion.
Mais, il faut noter que cette influence diminue légérement avec la propagation de la
combustion, méme si ce n’est pas évident de la constater sur toute la durée de la combustion

avec les écarts relatifs sur la durée de combustion, qui restent ¢élevés en particulier pour

I’éthanol.
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Figure 4-10: Evolution temporelle de Anom (a) et évolution de A en fonction de Aom (b)
pour les mélanges isooctane/éthanol a =0.8

Sur la Figure 4-10, 1’évolution temporelle de A,om (2) et celle de A en fonction de Ao (b)
pour les mélanges isooctane/éthanol sont présentées mais pour =0.8. Les mémes tendances
que celles observées pour ¢=1.0 se retrouvent mais amplifiées, puisqu’une augmentation
quasi linéaire de la vitesse de propagation de la flamme a is0-Apom €st observée avec 1’ajout
d’éthanol sur la Figure 4-10 (a). De méme sur la Figure 4-10 (b), ou avec I’ajout d’éthanol, la
différence A augmente de plus en plus en fonction de Aporm. Au maximum, un A de -0.7 est

atteint a ¢=0.8, alors qu’a ¢=1.0, seulement un A de -0.3 avait été obtenu. Donc I’ajout
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d’éthanol engendre une accélération de la propagation de flamme, de manicre plus
conséquent en mélange pauvre qu’en steechiométrique, confirmant ainsi la meilleure stabilité

de la combustion avec des mélanges d’éthanol en mélange pauvre qu’avec 1’isooctane pur.
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Figure 4-11: Evolution des 0 et 0o s (a) et CAS, CA10, CA50 et la durée de combustion (b)
en fonction de la concentration d'alcool pour les mélanges isooctane/éthanol pour ¢=0.8

Tableau 4-5: Ecarts relatifs sur 0 1, 005, CA5, CA10, CA50 et la durée de combustion pour
les mélanges isooctane/éthanol par rapport a 1'isooctane pour ¢=0.8

Pourcentage 00.1 005 CAS CA10 CA50 Durée de combustion
d’alcool (CA90-CA10)
25 -4.78%  -449% -7.58% -6.30% -4.91% 5.18%
50 -10.79% -10.58% -14.97% -13.88% -14.41% -26.84%
75 -19.17% -16.63% -22.72% -21.07% -20.67% -32.18%
100 -23.89% -21.89% -28.20% -26.52% -26.76% -41.13%

L’évolution des 0y et 05 (a) et CAS, CA10, CA50 et de la durée de combustion (b) en
fonction de la concentration d'alcool pour les mélanges isooctane/éthanol a =0.8 est tracée

sur la Figure 4-11, et dans le Tableau 4-5, les écarts relatifs par rapport a l'isooctane pour ces
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parametres sont présentés. L’ensemble des écarts relatifs notés ici augmente de plus en plus
avec 1’ajout d’éthanol comme pour ¢=1.0, ce qui est cohérent avec la diminution linéaire des
parametres étudiés, et qui correspond a une augmentation de la vitesse de combustion avec
I’ajout d’éthanol. Cependant, dans leur grande majorité, ces écarts sont plus grands qu’a
¢=1.0, donc I’impact de I’éthanol est plus important dans le cas des mélanges pauvres.
Comme pour ¢=1.0, les écarts relatifs de 0y et 05 sont un peu plus faibles que les écarts
relatifs de CAS, CA10 et CA50, mais pas pour la durée de combustion, qui a un écart presque
deux fois plus important que les autres parameétres. De plus, les écarts relatifs des parametres
0 et CAXX diminuent légérement avec 1’avancé de la combustion. Ceci confirme que les
premicres étapes de la combustion ont une moindre importance sur le reste de la combustion

et que 1’éthanol semble plus stable que 1’isooctane en mélange pauvre.

Les tendances observées sur la baisse du CA5, CA10, CA50 et de la durée de combustion en
mélange pauvre et stoechiométrique avec I’ajout d’éthanol sont confirmées par Schifter et al.
(2011m) et Turner et al. (2011n). Cependant, Taylor et al. (1996b), Varde et al. (20071) ont
trouvé des conclusions différentes, I’avance a I’allumage étant optimisé pour chaque
carburant, d’ou des conditions thermodynamiques différentes au moment de 1’allumage.
Malcolm et al. (2008e) et Aleiferis et al. (2008a) avaient montré qu’en mélange
steechiométrique le E85 bralait plus vite que 1’isooctane, ce qui est conforme a nos résultats,
mais que le E25 était plus lent. En mélange pauvre, aucune tendance n’avait été trouvé pour
le E25, et quant au ES85, il brilait plus lentement que I’isooctane, ce qui est contraire a nos

résultats.

4.4.2.3 Meélanges isooctane/butanol

L’évolution temporelle de A,om () et celle de A en fonction de Ao (b) pour les mélanges
isooctane/butanol a ¢=1.0 sont présentées sur la Figure 4-12. L’écart entre le butanol et
I’isooctane étant plus faible que celui entre 1’éthanol et I’isooctane, I’augmentation de la
vitesse de propagation de la flamme a iso-A,om €st moins conséquente avec 1’ajout de

butanol. Elle ne semble pas lin€aire, contrairement a ce qui avait ét€ observé sur les vitesses
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de combustion laminaire, ou une augmentation linéaire avait été notée. D’ailleurs cet effet
moins important est clairement identifiable sur la Figure 4-12 (b), ou seulement pour le B75
et le B100, une réelle augmentation de 1’écart peut étre notée. Par ailleurs, Malcolm et al.
(2008e) avaient eux-aussi noté une conduite similaire entre I’isooctane et le B25. Comparé a
I’éthanol, le butanol a des effets moins significatifs sur la propagation de flamme, en

particulier pour les faibles concentrations, malgré que celle-ci augmente avec 1’ajout de

butanol.
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Figure 4-12 : Evolution temporelle de Apom (a) et évolution de A en fonction de Apom (b)
pour les mélanges isooctane/butanol a ¢=1.0

L’évolution des 0y et 0y5 (a) et CAS, CA10, CAS0 et de la durée de combustion (b) pour les
mélanges isooctane/butanol a ¢=1.0 est tracée sur la Figure 4-13, et les écarts relatifs liés a
ces parametres sont présentés dans le Tableau 4-6. Une diminution de ces parameétres avec
I’ajout de butanol est notée, ce qui est cohérent avec 1’augmentation des écarts relatifs des
différents parameétres étudiés avec I’ajout de butanol. Tout cela correspond avec le fait que
I’ajout de butanol augmente la vitesse de combustion. Dans le méme temps, les écarts relatifs
de 0o, et 0y s sont relativement similaires ou légérement plus faibles que les écarts relatifs de

CAS, CA10, CA50 et de la durée de combustion. Ceci montre bien que les tendances
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observées avec les carburants purs et les mélanges isooctane/éthanol a ¢=1.0, sur le fait que

les premicres ¢étapes de la combustion dirigent le reste de la combustion, se retrouvent aussi

ici. On retrouve aussi la légere baisse des écarts relatifs des parametres 0 et CAXX avec la

propagation de la combustion, qui met en évidence que ces premicres étapes de la

combustion voient leur influence diminuer avec 1’avancée de la combustion.
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Figure 4-13: Evolution des 0 et 0y s (a) et CAS5, CA10, CAS0 et la durée de combustion (b)
en fonction de la concentration d'alcool pour les mélanges isooctane/butanol pour ¢=1.0

Tableau 4-6: Ecarts relatifs sur 0, 1, 005, CA5, CA10, CA50 et la durée de combustion pour
les mélanges isooctane/butanol par rapport a 1'isooctane pour ¢=1.0

Pourcentage 00.1 005 CAS CA10 CAS50 | Durée de combustion
d’alcool (CA90-CA10)
25 -3.31% | -2.01% | -2.06% | -2.91% | -3.44% -6.62%
50 -7.93% | -6.09% | -10.96% | -9.42% | -8.28% -10.10%
75 -9.45% | -8.48% | -9.23% | -9.39% | -9.64% -14.67%
100 -11.86% | -9.43% | -15.30% | -13.26% | -11.54% -13.85%
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Sur la Figure 4-14, 1’évolution temporelle de A,om (2) et celle de A en fonction de Aom (b)
pour les mélanges isooctane/butanol sont présentées mais pour ¢=0.8. Une augmentation
non-linéaire de la vitesse de propagation de la flamme a is0-A,om est observée sur la Figure
4-14 (a). Cependant, I’écart observé entre le B25 et le B50, ainsi que le fait que le B50, le
B75 et le B100 soient si proches parait surprenant, car ceci n’est pas observé ni dans les
vitesses de combustion laminaire, ni sur les tendances observées précédemment a ¢=1.0.
Cependant, Malcolm ef al. (2008e) avaient remarqué un comportement similaire entre
I’isooctane et le B25. Sur la Figure 4-14 (b), contrairement a précédemment, on retrouve une
augmentation de la différence A de plus en plus importante avec 1’ajout de butanol en
fonction de A,om, comme il avait été constaté pour les mélanges isooctane/éthanol. Donc
I’ajout de butanol engendre une accélération de la propagation de flamme, qui est bien plus
nette et visible en mélange pauvre qu’a la steechiométrie, comme pour 1’éthanol. En effet, au
maximum, u