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Contexte de I’étude

1 Contexte de I’étude

1.1 Motivations : Les contraintes de notre systeme énergétique

1.1.1 Limiter la consommation de pétrole

Au cours de ces derniéres années, I’augmentation de la population, la croissance
¢conomique et I’évolution technologique ont été des facteurs trés importants de la croissance
de la demande énergétique planétaire [1]. La plupart des scénarii mis au point par les
¢conomistes parlent d’une croissance réguliére pour les vingt prochaines années. Dans ce
bilan, les énergies nucléaire et renouvelables (biocarburants, €olien, hydraulique, solaire...),
bien qu'en pleine expansion, resteront marginales face aux énergies fossiles (Figure 1.1) [2].
Le pétrole restera donc prépondérant dans les décennies a venir, méme si sa part est appelée a
diminuer dans le bilan énergétique mondial d’ici 2035, y compris en France, dans I’hypothése
d’une confirmation du choix du nucléaire et plus encore en cas de sortie de cette filiere
(Figure 1.2). L’ Agence Internationale de ’Energie (AIE) prévoit ainsi qu’a I’horizon 2035 le
pétrole devrait fournir encore 80% de ’énergie nécessaire au transport en Europe, du fait
notamment d’une augmentation de la demande dans le transport maritime et aérien

international.

quadrilion Stu
histary 2010 projections

250

1990 2000 2010 2020 2030 2040

¢ia'

Figure I.1 : Consommation mondiale d’énergie par type de carburant [2]

15



Chapitre 1

CONSOMMATION FINALE EN FRANCE CONSOMMATION FINALE EN FRANCE
PAR ENERGIE - 2012 PAR PRODUIT PETROLIER - 2012
10%

3%

I otrole P flectricité I scences I icul domestique
I o (dont 76 % d'origine nucléaire] I Choréactours RN iouls lourds
I Charbon Autres I ol Naphta

Autres

Figure L.2 : Consommation d’énergie en France [1]

Selon I’AIE, la demande énergétique mondiale devrait ainsi augmenter de 35% entre
2011 et 2035, principalement du fait des pays émergents ou elle devrait croitre de 50% alors
qu’elle devrait rester stable dans les pays de I’OCDE (Organisation de Coopération et de
Développement Economiques). Cependant, dans le méme temps, I'homme prend de plus en
plus conscience que les ressources fossiles ne sont pas inépuisables. Ce paradoxe entre la forte
dépendance pétrolicre du secteur énergétique et les réserves déclinantes en hydrocarbures peut

aboutir a une situation internationale extrémement tendue [3]. Il est donc primordial de

prendre des mesures strictes pour palier au probléme d’épuisement des ressources de pétrole.

Le kérosene, et notamment celui appelé Jet A-1, est le carburant utilisé dans le secteur
aéronautique. Selon I’organisation commerciale internationale de sociétés de transport aérien
I’TATA (International Air Transport Association), pres de trois milliards de personnes ont été
transportées en toute sécurité par avion en 2012 et ce chiffre est en croissance constante
(Figure 1.3). Cette activité a été possible grace a quelques 57 millions d’emplois générant une

activité économique de 2,2 billions de dollars, soit environ 3,5 % du PIB mondial [4].

La demande mondiale de kérosene ne fait qu’augmenter. Elle est d’environ 5 millions de
barils par jour, ce qui correspond approximativement a 6% de la consommation mondiale de
pétrole [5]. Les premiers consommateurs de kéroséne dans le monde sont les Etats-Unis qui

consomment approximativement 37% du kérosene total mondial [6].
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e RE ST

Figure 1.3 : Trafic total de passagers désaisonnalisé [4]

1.1.2 Le réchauffement climatique

1.1.2.1 L effet de serre naturel

L'effet de serre est un phénomeéne naturel et essentiel pour le maintien de la vie sur
terre. En effet, sans cet effet de serre la température moyenne sur terre serait proche de -18°C

alors qu’elle est située en réalité aux alentours de +15°C.

L'EFFET DE SERRE
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Figure 1.4 : Principe de I’effet de serre naturel [7]
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Seulement une partie du rayonnement solaire incident atteint la surface de la terre
(environ 50%) (Figure 1.4). Ce rayonnement qui arrive a la surface est alors soit réfléchi soit
absorbé par le sol selon les propriétés de celui-ci. Ce ratio est caractérisé par 1’albédo qui est
le rapport de I’énergie lumineuse réfléchie par une surface sur I’énergie lumineuse incidente
et est compris entre 0 (corps noir) et 1 (miroir parfait). L’énergie lumineuse absorbée par le
sol va ainsi réchauffer celui-ci pour ensuite étre réémise sous forme de rayonnement
infrarouge. Certains gaz contenus dans l'atmosphere terrestre vont alors absorber une partie de
ce rayonnement infrarouge émis par le sol. Lorsque ces molécules vont se débarrasser de cette
énergie excédentaire piégée dans les basses couches de I’atmosphere, la température moyenne

va augmenter.

Les molécules les plus importantes naturellement responsables de ce phénomene sont
la vapeur d'eau (H,0), le dioxyde de carbone (CO,) et le méthane (CH,). Cependant ces gaz
ne sont pas les seuls gaz atmosphériques a jouer un réle dans le réchauffement global par
I’effet de serre. Le protoxyde d’azote (N,O), I’ozone (O3) et I’hexafluorure de souffre (SFe)
sont des gaz présents en plus faible quantité mais qui ont un role non négligeable dans 1’effet
de serre naturel. La faculté de ces gaz a participer au phénomene d’effet de serre dépend non
seulement de leur concentration mais aussi de leur pouvoir de réchauffement (PGR) (Tableau
I.1). Le PGR est défini comme la puissance radiative renvoyé vers le sol cumulé sur une durée

de 100 ans (durée de s¢jour du CO, dans I’atmosphere) rapporté sur celui du CO,.

Tableau 1.1 : Pouvoir de réchauffement global (PGR) des principaux gaz a effet de serre (GIEC 2007
[8])

Composé CO, CH4 N,O SFe

PGR 1 25 298 22800

Cependant, il est difficile de chiffrer I'impact réel de 1’eau sur le réchauffement
climatique. En effet, un phénoméne appelé « rétroaction positive de la vapeur d’eau » joue un
role sur le réchauffement climatique. Ce phénomene correspond a 1’augmentation de
température due aux émissions anthropiques qui entraine une augmentation de 1’évaporation
de I’eau, et donc de la concentration en vapeur d’eau de 1’atmosphére. Cela méne a une
nouvelle hausse de température et rend donc I’impact de 1’eau sur le réchauffement climatique
difficilement estimable. Cependant, des études ont montrées que ce phénomene pouvait avoir

une influence jusqu’a multiplier par 2,5 I’effet de serre anthropique initial [9].
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On peut ainsi estimer la participation a D’effet de serre de chaque gaz cités

précédemment. On peut voir sur la figure 1.5 que I’eau est responsable de plus de la moitié de

I’effet de serre naturel.

vapeur d'eau
55%

1.'"}-\.1 NJD
5%

Figure L5 : Répartition des contributions a 1’effet de serre des différents gaz atmosphériques [8]

1.1.2.2 L effet de serre anthropique

L’effet de serre naturel est donc un phénomene bénéfique et essentiel a la vie terrestre.
Cependant, un autre effet de serre dit anthropique est loin d’avoir les mémes effets
bienfaisants du précédent. Celui-ci correspond a I’effet de serre engendré par les émissions

provenant de I’activité humaine. En effet, ’activité humaine et en particulier la combustion de
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matiére fossile carbonée, telle que la combustion d’hydrocarbures dans la chambre de
combustion d’un moteur type turboréacteur ou moteur automobile, participe au réchauffement

climatique terrestre.
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Figure 1.6 : Emissions atmosphériques par secteur en France métropolitaine, hors UTCF (en Mt) [10]
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La combustion de carburants fossiles forme de nombreux composés, dont certain sont
considérés comme ¢étant des gaz a effet de serre. L’activit¢é humaine entraine ainsi une
augmentation de la concentration de ces gaz dans I’atmosphére d’ou un accroissement de
I’effet de serre de la plancte. Parmi les rejets mis en cause on trouve principalement le
dioxyde de carbone (Figure 1.5) qui présente entre autre une longue durée de vie dans
I’atmosphere. De plus, comme vu plus haut, la « rétroaction positive de la vapeur d’eau »
participe au réchauffement climatique par effet de serre anthropique. En effet, I’activité
humaine engendre une élévation de la quantité d’eau dans I’atmosphere, ce qui entraine une

nouvelle élévation de température de la planete.

m Transport routier

B Transport aérien domestique

@ Transport maritime domestique

B Transport ferroviaire

@ Autres (dont transport fluvial)

Figure 1.7 : Les émissions francaises de CO, dans les transports [10]

Le secteur des transports tient une place majeure dans I’émission de gaz a effet de
serre dans le monde. Il est de plus en majeure partie responsable de l’épuisement des
ressources pétrolieres. En France, le secteur des transports est responsable d’environ 37% des
émissions de CO,, devant I’industrie, le résidentiel et les transformations d’énergie (Figure
1.6). Le transport routier représente quasiment 94% de ces émissions en comparaison des
autres modes de transport tel que le transport aérien qui représente 2,8% (Figure 1.7), hors

émissions maritimes et aériennes internationales.
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1.1.2.3 Cas du transport aérien

Grace aux évolutions technologiques, 1’accroissement des émissions de dioxyde de
carbone a légérement diminué¢ ces dernieres années dans le cas du transport routier.
Cependant, le fort développement du secteur aéronautique au point de vue mondial a eu pour
conséquence une augmentation constante des rejets en CO, dans 1’atmosphere. Ils se sont

accrus d’environ 87% depuis 1990.

Aujourd’hui, ces rejets représentent 2,6% des émissions mondiales de CO; [11], soit
malgré tout quelque 650 millions de tonnes de CO, émis chaque année dans 1’atmosphere par
le milliard de litres de kérosene utilisés quotidiennement par 1’aviation civile. Le Comité de
protection de I’environnement en aviation (CAEP) estime que les émissions dépasseront le
milliard de tonnes d’ici 2020, soit 3,2% des émissions globales de CO, [12]. Un rapide calcul
montre en effet que la consommation moyenne d'un avion moderne est de l'ordre de 5 litres

aux 100 km par passagers.

En France, le transport aérien intérieur et le secteur des transports ont été
respectivement a 1’origine de 1,4% et 36% des émissions de CO, au cours de I’année 2012. Le
transport aérien intérieur a émis au cours de cette méme année 5,1 millions de tonnes (Mt) de
CO,. Dans une vision plus large, les émissions totales de CO, du transport aérien de France
comprennent en plus celles liées au trafic international. En les intégrant, les émissions
globales se sont élevées a 21,4 Mt en 2012, mais en diminution de -1,8% par rapport a I’année
précédente. Cette baisse est encourageante car comme on peut le voir sur le tableau 1.2, les
émissions de CO, de I’aviation en France ont progress¢ de +62% depuis 1990, pour un
nombre de passagers-kilometres-transportés (PKT) en croissance de 159% sur la période
équivalente. Les émissions du transport aérien international (16,3 millions de tonnes de CO,)

représentent 76% des émissions totales du transport aérien en France.

Tableau L.2 : Emissions de CO, de transport aérien francais [10]

Millions de tonnes CO 1990 2000 2008 2009 2010 2011 2012
Transport aérien intérieur 4,3 6,2 4,8 4,7 4,7 5,0 51
Transport aérien international 9,0 14,5 17,6 16,2 16,2 16,8 16,3

Total aérien (France) 13,3 20,7 22,4 20,9 20,9 21,8 21,4
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Des mesures ont montrées que les teneurs préindustrielles de CO; étaient 30%
inférieures a celles d’aujourd’hui, et relativement stables autour d’une valeur moyenne de 280
ppmv d’apres la glace antarctique (Figure 1.8) [13]. Cette augmentation au cours des derniers
200 ans est le fruit de I’activité humaine et résulte majoritairement de la combustion des

énergies fossiles (pétrole, charbon, gaz), de la fabrication du ciment et de la déforestation.

Teneurs en CO7 de I'stmosphere
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Figure 1.8 : Courbe d’évolution du CO, au cours du dernier millénaire [13]

Une corrélation a pu étre admise entre la température moyenne du globe et la
concentration en dioxyde de carbone dans [’atmospheére. Ainsi, en augmentant la
concentration en gaz a effet de serre dans I’atmosphére, 1’activité humaine contribue aux

changements climatiques.

Le dioxyde de carbone n’est pas le seul gaz a effet de serre impacté par les activités
humaines. En effet, les aéronefs jouent un réle important sur la formation d’ozone (Oj3)
atmosphérique, les trainées de condensation et 1’augmentation de la nébulosité en cirrus. Il en
résulte une amplification de 1’effet de serre. Ces phénomenes seraient responsables d’environ
3% du forcage radiatif total issus de toutes les activités anthropogenes, d’apres le Groupe
d’experts Intergouvernemental sur I’Evolution du Climat (GIEC). Cependant, ce pourcentage
n’inclut pas 1’action des aéronefs sur la nébulosité en cirrus, or ceci participe aussi a 1’effet de

Serre.
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L’accroissement de la température moyenne du globe résultant des émissions de gaz a
effet de serre anthropiques, telles que 1’accroissement de la concentration en CO, due aux
activités humaines, aura des conséquences néfastes sur la biodiversité des écosystémes. Il
contribuera de plus a une accélération de la fonte de la banquise, au retrait des glaciers, a une
¢lévation du niveau moyen des océans et a une modification de la circulation des courants
marins. Il pourrait de plus provoquer une augmentation de la fréquence et de I’intensité de
phénomenes climatiques tels que les cyclones, les ouragans, les inondations et les périodes de
sécheresse. Enfin, les océans sont les principaux puits de carbone et vont absorber une grande
partie du CO, atmosphérique (d’origine naturelle et anthropique). Cela entrainera une
diminution du pH des océans et cette acidification pourra causer de nombreux problémes pour

la faune marine.

1.1.2.4 Lutte contre les émissions de gaz a effet de serre

La population prenant de plus en plus conscience de I’importance de la protection de
I’environnement, des mesures ont été adoptées pour diminuer les émissions de gaz a effet de
serre afin de lutter contre le réchauffement climatique. Ces mesures ont ¢été prises dans le
cadre de la Convention Cadre des Nations Unies sur les Changements Climatiques

(CCNUCC).

La premiere étape fut la création dés 1968 du « club de Rome », organisation non
gouvernementale regroupant scientifiques, économistes, hommes d’affaires, fonctionnaires,
etc. La démarche la plus significative de cette prise de conscience fut la mise en place du
protocole de Kyoto qui a été signé le 11 décembre 1997, visant a réduire considérablement les
GES d’ici 2012. Les pays ayant ratifiés le protocole avaient pour objectif de réduire de 5,2%
leurs rejets de GES par rapport a leur niveau de 1990. Cependant, les rejets de GES du
transport aérien n’étaient pas inclus dans le domaine d’application du protocole de Kyoto.
L’Union Européenne, de facon a régulariser cela, avait ainsi décidé d’inclure les rejets
provenant de I’aviation dans le Systtme Communautaire d’Echange de Quotas d’Emissions
(SCEQE) le 8 juillet 2008. Ces émissions ayant pour origine le secteur aérien ont été prises en
compte par le systéme a partir du 1% janvier 2012. Le SCEQE est le principal outil de I’'Union
Européenne dans sa politique de réduction des émissions de GES. L’UE s’est fixée, dans le

cadre de ’ACARE (Advisory Council for Aeronautics Research in Europe), I’objectif
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d’améliorer les performances des aéronefs qui seront produits en 2020 par rapport a ceux de
2005, en diminuant de 50% les émissions de CO,, de 50% les niveaux de bruit et de 80% les
émissions d’oxydes d’azote (NOy) [14]. D’autres progres technologiques sont attendus,
notamment en matiére de motorisation ou le développement de la technologie Open Rotor
pourrait diminuer encore les émissions de CO,, sous réserve que cette technologie n’entraine
pas d’accroissement du niveau de bruit pergu. Tous ces progrés pourraient avoir un impact
trés important sur la consommation de carburant. En effet, un avion moderne et économe
comme 1’A380 consomme aujourd’hui environ 3 litres de kéroséne pour transporter un

passager sur 100 km, contre 12 pour un aéronef dans les années 1960.

Une seconde période d’engagement du protocole de Kyoto a été fixée lors de la
Conférence de Doha en décembre 2012 et s’étend du 1* janvier 2013 au 31 décembre 2020. A
ce jour, 195 « Parties » (194 Etats et 'Union européenne) ont déposé leurs instruments de
ratification, a 1’exception notable des Etats-Unis. En effet, le protocole a été signé sous la
présidence Clinton mais n’a jamais été ratifié par le Sénat américain, alors que I’Amérique est
le premier pays émetteur de GES. Le Japon, la Russie, le Canada et la Nouvelle-Zélande ont
refusé de poursuivre leurs efforts de réduction dans un cadre ne s'appliquant pas a la Chine et
aux Etats-Unis. De ce fait, les signataires ne représentent plus que 15% des émetteurs de gaz a

effet de serre.

L’industrie aéronautique a également progress¢ en 2012 dans son engagement
environnemental. En effet, elle poursuit ses efforts dans le but d’atteindre ses objectifs
d’amélioration annuelle de I’efficacité énergétique de 1,5 % d’ici 2020, de croissance neutre
en carbone a partir de 2020 (stratégie CNG2020) et de réduction de 50 % des émissions nettes
d’ici 2050, par rapport a 2005 [4]. L’aviation est a I’origine de 2 % des émissions de carbone
attribuables a ’activité humaine, ce qui est peu comparé au reste mais non négligeable. Il

devient donc primordial de trouver des solutions efficaces pour réduire ces émissions.

L’objectif de ces accords internationaux est la lutte contre le réchauffement climatique
de la planéte et ses répercussions sur la santé et I’environnement. Le développement de
nouveaux types de carburants (carburants de synthéses et carburants issus de la biomasse) est

primordial afin de lutter contre les émissions de gaz a effet de serre provenant des transports.
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Le prix élevé du carburéacteur contribue aussi a réduire 1’écart par rapport au cott
actuel des biocarburants. Plus de 1500 vols de passagers ont déja été effectués pour démontrer
la viabilité¢ des biocarburants. Ces carburants peuvent réduire de 80 % les émissions de CO,
durant leur cycle de vie par rapport aux carburants dérivés du pétrole ; leur adoption

représenterait une avancée majeure (Figure 1.9).

Aucune action

B Aéronefs plus efficaces

B Procédures de vol plus intelligentes

Crodssance nowtre
an carbone

B Biocarburants

Mesures ECONOMIQUES

-50 % d'ici 2050

CO, indexe par rapport a 2005

o - - - -
2005 2010 2020 2030 2040 2050

Figure 1.9 : Prévision de la baisse des émissions de CO; [4]

1.1.3 Transport aérien et pollution atmosphérique

L'aviation a deux talons d'Achille : la pollution sonore et la pollution atmosphérique.
En dépit des progres énormes accomplis pour réduire ces nuisances majeures, les perspectives
d'expansion soutenues du transport aérien mondial posent désormais un défi de taille a
l'ensemble de la recherche aéronautique sur le terrain de l'environnement. En effet, les
transports étant les premiers responsables des émissions de gaz a effet de serre dans
I’atmosphere, ils participent aussi aux émissions polluantes a 1’origine de la pollution de I’air

ambiant. Ces polluants ont un impact néfaste sur I’environnement et sur la santé.

L’explosion du trafic aérien ces dernic¢res années et les estimations de la croissance de
ce type de transport impliquent une limitation des rejets de polluants dans I’air par les
compagnies aériennes. Cependant, méme si des progrés sans cesse plus importants sont
accomplis pour restreindre les émissions, l'impact de l'aviation sur l'environnement est
préoccupant car il se produit dans une partie particulicrement sensible de l'écosystéme

terrestre.
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1.1.3.1 Les polluants liés au transport aérien

Les principaux polluants générés par I’aviation, en dehors du dioxyde de carbone, ayant
un effet avéré sur la santé et I’environnement, sont des rejets de polluants primaires tels que :

- le monoxyde de carbone (CO) qui résulte de la combustion incompléte, notamment
pendant le roulage.

- les oxydes d’azote NOy (NO+NO,), émis lors de la combustion.

- les particules fines (PM;, 10 microns et PM, s, 2,5 microns)

- Les hydrocarbures HC imbrulés, ce qui inclut les composés organiques volatiles
(COV), dont le buta-1,3-diene et le benzeéne, dangereux pour le foetus et cancérogene.

- Le dioxyde de soufre SO,.

- les HAP (Hydrocarbures aromatiques polycycliques).

Les oxydes d’azote issus des aéronefs sont les deuxiemes polluants majoritaires. Le
monoxyde d’azote NO est formé a haute température et a haute pression, principalement a

partir de I’azote de 1’air, selon le mécanisme du NO thermique proposé par Zeldovich [15] :
N,+O=NO+N
N+O,=NO+0O
N+OH= NO+H
Celui-ci a été complété par le mécanisme du NO précoce de Fenimore [16]:
CH+ N, =2 HCN+N
Or, on considére maintenant plutot la formation initiale de NCN suivant la réaction :
CH+ N, 2 NCN + H
L’oxydation de NCN forme ensuite NO :
NCN+O= CN+NO
NCN+OH= HCN+NO

NCN-+H= HCN+N

NCN+O,= NO+NCO
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NCN+O,= NO+CNO

Pendant la phase de décollage et de montée de I’aéronef, les moteurs sont poussés au
maximum et les hautes températures engendrées par ces phases contribuent fortement a la
formation des NOy. Ces émissions d‘oxydes d’azotes sont trés néfastes pour 1’environnement
et la santé notamment car ce sont des gaz irritant pour les voies respiratoires. Le monoxyde
d’azote NO est un précurseur de 1’ozone troposphérique (Figure 1.10) [17] qui a un impact
néfaste sur la santé humaine, les tissus animaux et végétaux. De plus, [’acétaldéhyde
(CH3CHO) qui est un polluant toxique de I’air formera du Nitrate de Peroxyacétyle (PAN) par
un processus d’oxydation puis d’addition avec les oxydes d’azote. C’est un polluant
secondaire nuisible pour les végétaux. La photodissociation du PAN reformera par la suite du
dioxyde d’azote NO,. Cette espéce peut donc, apres dispersion atmosphérique, former des
oxydes d’azotes par réaction chimique dans des zones du globe sans activit¢ humaine. Ce
Nitrate de Peroxyacétyle contribue de plus a la formation de I’0zone troposphérique. Ainsi, la
présence des oxydes d’azote dans la haute troposphere (HT) et la basse stratosphere (BS) est
due aux émissions des moteurs d’avion qui contribuent de cette facon a la formation ou a la

destruction d’ozone dans les couches de la haute atmosphere.

03 COV—

(1) (2)
NO NO, NO  NO;
+hv +hv
(+0») (+0s)

0; 0O;

Figure I.10 : Cycle de I’ozone troposphérique en milieu pollué (1) et non pollué (2) (en présence de
COV, d’oxydes d’azote et de lumiere) [17]

Le monoxyde de carbone (CO) est I’un des autres principaux polluants émis par les
moteurs d’avion. Celui-ci est émis lorsque le moteur tourne au ralenti, comme lors des

déplacements de 1’avion au sol. Ces émissions sont dues essentiellement a une combustion se
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déroulant globalement ou localement dans un milieu riche. Elles proviennent de la
combustion incompléte du kérosene. Or, c’est un gaz trés toxique pour la santé de I’homme
car il est considéré comme un poison pour I’hémoglobine. En effet, celui-ci se fixe a la place
de I’oxygeéne sur I’hémoglobine du sang, ce qui entraine un manque d’oxygénation des

vaisseaux sanguins, du ceeur et du systéme nerveux.

Les hydrocarbures imbrilés (HC) sont quand a eux formés lors de la combustion
incompléte du kéroséne en milieu riche et/ou a faible température, notamment lorsque le
moteur tourne au ralenti comme pendant le stationnement ou le roulage au sol. Il s'agit de
I'ensemble des produits hydrocarbonés retrouvés dans les gaz d'échappement et constitués a la
fois des composants du carburant lui-méme, non transformés lors du processus de combustion,
et de produits obtenus par diverses réactions complexes entre hydrocarbures (craquage,
cyclisations, hydrogénations, déshydrogénations...). Les Composés Organiques Volatils
(COV), qui font partie de cette catégorie, participent au forcage radiatif via la formation
d’ozone troposphérique. Certain de ces composés, comme le benzéne, présentent de plus un
effet cancérogene. Ils participent aussi aux réactions chimiques dans la haute atmosphere. On
distingue par ailleurs le méthane (CHy), qui est un GES, et dont le pouvoir de réchauffement

global est 25 fois supérieur au CO, [8].

Parmi les produits organiques (aldéhydes, cétones, phénols, alcools, acides...)
susceptibles d'accompagner les HC dans les gaz d'¢chappement des moteurs, les aldéhydes et
le buta-1,3-di¢ne sont les plus abondants et probablement les plus génants. Aux Etats-Unis, il
a été décide, a partir de 1992, de regrouper sous l'appellation TAP (Toxic Air Pollutants), cinq
polluants spécifiques, considérés comme nocifs et justifiant, a ce titre, une vigilance
particuliere. Ce sont le benzéne, le buta-1,3-diéne, le formaldéhyde, 1'acétaldéhyde et les HAP.
Les TAP ne représentent qu'une faible fraction (environ 8 %) de la totalit¢ des HC gazeux

dans 1’air.

La présence de zones localement riches dans la chambre de combustion entraine la
formation d'especes poly-aromatiques de plus en plus volumineuses par oxydation partielle du
kérosene a haute température. Suite a une €tape de nucléation, ces especes vont quitter la
phase gazeuse pour former des particules solides qui vont coaguler entre elles et former des
suies. Des especes gazeuses vont alors se condenser a la surface de ces suies et participer a la

croissance des particules. Celles-ci sont fortement émises lors des phases de décollage et de
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montée de 1’avion. Ces particules sont trés toxiques pour I’homme car elles sont responsables
de certaines pathologies comme les maladies cardio-vasculaires, les allergies respiratoires et
le cancer broncho-pulmonaire. Elles sont responsables des réactions hétérogenes contribuant a

détruire I’ozone et participent ainsi au forgage radiatif.

Enfin, les émissions de dioxyde de soufre (SO,) résultent de 1’oxydation du soufre
contenu dans le kéroséne lors de la combustion (de moins en moins présent). Ces émissions
ont un impact sur la santé humaine, mais aussi sur 1’acidification de I’atmosphére et sur la

formation d’aérosols a partir de sulfates et d’acide sulfurique qui contribue aux pluies acides.

1.1.3.2 Les réglementations

L’Organisation de I’ Aviation Civile Internationale (OACI) est une organisation qui fut
crée en 1944. Celle-ci se consacre exclusivement aux problémes liés a I’environnement du
secteur aérien. En 1971, I’assemblée de I’OACI a mis en place des mesures visant a réduire
les émissions de certains types d’aéronefs afin de limiter I’impact de ’aviation sur la pollution
atmosphérique. Le Comité sur les émissions des moteurs d’avions (CAEE) fut crée en 1977
dans le but de mettre en place des normes sur les émissions des moteurs d’avion. Un Comité
sur la protection de I’environnement en aviation (CAEP) a ensuite été créé en 1983 pour
remplacer le CAEE et le CAN (Comité sur le bruit des aéronefs). Ces normes ont évoluées et
se sont renforcées pour chaque nouvelle génération d’avion. Elles permettent de fixer une
limite d’émission de certains polluants de 1’air tels que les NOy, le CO et les hydrocarbures
imbrilés, pour un cycle d’atterrissage et de décollage (LTO : Landing-Take Off). Ce cycle
prend en compte les émissions locales dues au trafic aérien au sol et jusqu’a une altitude de
915 metres. D’autre part, ces normes tendent aussi a limiter les émissions des moteurs

d’aéronef en altitude.
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Figure 1.11 : Cycle LTO utilisé par L’OACI pour certifier I’efficacité des moteurs d’avion [18]

Le cycle LTO est composé de quatre phases (Figure [.11) :

» 4 minutes d’approche (descente)

» 26 minutes de circulation au sol, roulage a I’arrivée et au départ (vers et depuis
I’aérogare)

» 42 secondes lors de la phase de décollage

> 3 minutes de montée

Le cycle LTO est un cycle théorique d’atterrissage et de décollage défini par I’OACI
qui va permettre une quantification des émissions de polluants issus du trafic aérien a basse
altitude. La figure 1.12 présente les émissions en oxydes d’azote et en particules fines d’un
a¢ronef a 1’aéroport de Roissy Charles De Gaulle lors d’un cycle LTO. La phase la plus
émettrice de pollution est la montée qui représente la moiti¢ des rejets d’oxydes d’azote et le
tiers des particules. Elle est suivie par le décollage qui émet un quart des oxydes d’azotes et
pres de 15% des particules. La part que représente le roulage dépend essentiellement de la

taille de I’aéroport.
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Figure L.12 : Rejets émis lors d’un cycle LTO d’oxydes d’azote et de particules a Paris (Roissy
Charles de Gaulle) [19]

Selon le Conseil international de coordination des associations des industries
aérospatiales (ICCAIA), les progres technologiques et les réglementations de plus en plus
séveres ont permis de diminuer les émissions de CO, de NOy, de fumées et d’hydrocarbures
imbrilés. La quantité de soufre dans le kéroséne est de plus en plus faible d’ou une
diminution des émissions de SO,. D’ici 2020, les constructeurs d’avions envisagent de réduire
d’avantage les émissions de composés polluants issus du secteur aérien. Le groupe européen
ACARE a d’autres objectifs tels que la réduction de moitié de la consommation du kéroséne

et de 80% des émissions d’oxydes d’azote d’ici 2020.

1.2 Les carburants reformulés

Tout comme le transport routier, le transport aérien s’est engagé dans une démarche
volontariste de réduction de ses niveaux d’émissions de gaz a effet de serre, ainsi que de
réduction de la dépendance au pétrole. Parmi toutes les solutions étudiées, les carburants
alternatifs (ou biojet) occupent une place a part entiere. En effet, pour des raisons
énergétiques et environnementales les activités de recherche sur la reformulation des
carburants ont considérablement augmenté au cours de ces dernieres années. Cette démarche
est tout a fait comparable au développement des biocarburants dans le transport routier, avec
potentiellement les mémes avantages (émissions biogéniques de CO, comptabilisées a zéro) et
les mémes inconvénients (surcolit de production, production potentielle "limitée" et bilan

GES sujet a discussion selon les filiéres). Toutefois, les contraintes liées aux modes
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d’utilisation des aéronefs ne rendent pas toutes les filieres alternatives possibles et une analyse

précise des possibilités doit étre réalisée pour identifier les solutions a privilégier.

Dans ces conditions, les filieres le plus souvent envisagées pour fournir du biojet, et
dont la certification a été obtenue ou est en cours d'étude au sein de 1'American Society for
Testing and Materials (ASTM), sont les suivantes [20]:

& Huiles végétales hydro traitées (colza, soja, palme, usagées, etc.) : cette filiecre (HEFA
pour Hydrotreated Esters and Fatty Acids) est certifi¢e en mélange a 50 % par 'ASTM
depuis 2011.

& Jet Fischer-Tropsch (F-T) a partir de biomasse ligno-cellulosique (BtL) : filiere dé¢ja
homologuée (en mélange a 50 % par I’ASTM) dans le cadre de la certification globale des
jets issus des filieres F-T, quelle que soit l'origine de la charge (gaz naturel, charbon, etc.),
obtenue en 2009.

& Farnésane : Cette molécule a été développée par Amyris et Total pour étre incorporée au
Jet A-1. Elle provient d’un procédé appelé « Direct Sugar to Hydro Carbon » (DSHC). Ce
procédé utilise des saccharides provenant de différentes matieéres premicres, qui par
fermentation avec des levures, créées directement des hydrocarbures. Cette filicre a été
certifiée en juin 2014 pour des mélanges contenant jusqu’a 10% de farnésane [21, 22].

& Autres procédés tels que la pyrolyse de déchets/résidus ou les filieres plus

biotechnologiques a partir de sucre (en phase de R&D).

Des sociétés francaises telles que I’IFPEN (IFP Energies Nouvelles), notamment avec
la filiale Axcens, sont engagées dans la recherche de nouvelles énergies et plus

particuliérement dans la diversification des sources de carburants.

En septembre 2008, un groupe internationale nommé Sustainable Aviation Fuel Users
Group a ¢té créé dans le but de développer et d’accélérer I'utilisation des carburants
alternatifs destinés aux aéronefs. On y trouve plusieurs compagnies aériennes telles que Air

France, Air New Zealand, Japan Airlines ou encore British Airways.
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1.2.1 Les carburants de synthese - La synthése Fischer-Tropsch

L'invention du procédé Fischer-Tropsch remonte a 1923, date qui correspond au
premier brevet déposé par deux chimistes allemand, Hans Fischer et Franz Tropsch travaillant
pour le Kaiser Wilhelm Institut (Allemagne) a 1'époque dédié a la valorisation du charbon. Ce
procédé repose sur un ensemble de réactions chimiques catalysées permettant, a partir de gaz
de synthése aussi appelé syngas, composés de monoxyde carbone et d’hydrogene, d’obtenir
une large gamme de molécules hydrocarbonées (paraffines, oléfines, dérivés oxygénés...). Ce
gaz de synthese peux provenir de charbon, de gaz naturel, ou plus récemment de biomasse. Le
mélange d’hydrocarbures formé est ensuite hydro craqué (hydro-isomérisé¢) pour fournir du

carburant liquide synthétique (synfuel).

Le procédé en lui méme apparait comme assez similaire a une forme de
polymérisation. Selon les conditions retenues, la gamme des produits obtenus va grandement
varier. Ce sont les choix de catalyseurs, réacteurs et fenétres opératoires qui déterminent
I’orientation de la production ainsi que ses performances. En contrdlant ces parametres, il est
donc possible de fabriquer divers intermédiaires chimiques et pétrochimiques ainsi que des
carburants synthétiques. Cependant la synthése reste, méme apreés une sélection poussée de
ces facteurs, assez peu sélective puisqu’il en résulte par exemple une production de carburants

couvrant aussi bien les fractions essences, diesel et kéroséne que les cires.

Le monoxyde de carbone et I’hydrogéne vont tout d’abord réagir selon la réaction suivante :

2H, + CO = -CH,- + H,0 AH298°K = -165 KJ.mole™

Cette réaction forme des radicaux alkyles qui vont par la suite réagir avec un catalyseur
a base de fer ou a base de cobalt pour produire respectivement des oléfines (utilisées pour
produire des détergents synthétiques) ou des paraffines linéaires saturées allant de C,Hg au
CsoHi62. Les chaines d’hydrocarbures de type paraffinique supérieures a C,o obtenues sous la
forme de cires solides sont transformées en carburant de synthése via des procédés d’hydro-

isomérisation et d’hydrocraquage.

n(2H, + CO) = C,Hy, + nH,O (catalyseur a base de fer)
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(2n+1)H,; + nCO = C,Hyuio + nH,O (catalyseur a base de cobalt)

Les carburants ainsi formés sont donc sous forme liquide et possédent des
caractéristiques chimiques et physiques propres. En effet, des analyses ont montrées qu’ils ne
contiennent quasiment pas de métaux, azote, soufre ou aromatiques [23, 24]. La coupe
kéroséne provenant de ces carburants est appelée kéroséne synthétique paraffinique (SPK :
Synthetic Paraffinic Kerosene). Celui-ci posseéde un rapport hydrogéne/carbone (H/C ratio)
plus ¢levé que le carburéacteur standard Jet A-1 (1,91 pour le Jet A-1 contre 2,12 pour le
SPK). La composition chimique de ces kérosénes de synthése entraine ainsi une diminution
des rejets de CO, [11] et une hausse des émissions de vapeur d’eau. Il en résulte une
diminution des GES dans les basses altitudes, H,O ne présentant pas de danger dans les
basses altitudes [25]. En revanche, dans les hautes altitudes les phénomeénes sont plus
complexes et difficiles a déterminer. La faible teneur en hydrocarbures insaturés et en
aromatiques de ces kéroseénes synthétiques entraine une diminution des émissions de
particules fines et de suies, ainsi que d’hydrocarbures imbrilés [26, 27]. Les carburants de
synthése ainsi formés sont de meilleure qualité (pas d’aromatique, d’azote ni de soufre) que
les carburants classiques, d’ou une réduction des émissions polluantes. Ces carburants de
synthése peuvent donc représenter une bonne alternative aux carburants conventionnels

actuels.

On considére trois principaux carburants de synthése, dépendant de I’origine du gaz de
synthése, formés a partir de la synthése F-T : le CtL (Coal-to-Liquid) qui est obtenu a partir
de charbon, Le GtL (Gaz-to-Liquid) qui provient de gaz naturel et enfin le BtL (Biomass-to-
Liquid) formé a partir de biomasse. Plus récemment, un quatrieme type de carburant de
synthése F-T est apparu appelé StL (Solar-to-Liquid). Ce dernier est formé a partir de dioxyde

de carbone, d’eau et d’énergie solaire concentrée [28].

En 1999, la société Sud-Africaine Sasol a obtenu I’approbation d’un carburéacteur
semi-synthétique pour 1’aviation civile de facon a augmenter sa production, ainsi que pour
faire face a la demande croissante de carburant utilis€é a [’aéroport international de
Johannesburg. Ce carburant de synthése est un CtL, donc produit a partir du charbon par des
procédés de synthese F-T. Celui-ci est constitué en grande partie d’iso-paraffines [29, 30].

Toutefois, Sasol a proposé¢ la fabrication d’un kéroséne enticrement synthétique contenant des
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aromatiques pour pouvoir répondre aux exigences internationales pour un carburéacteur

classique.

Le mode de production utilisé par la société Sud-Africaine Sasol pour obtenir un
kéroséne synthétique par un procédé de synthése F-T a partir du charbon (CtL) est illustré sur

la figure 1.13.

C, to C4 HC Liquid

3 !
c;&C, Naphtha Distillate
Olefins Cut Cut
Polymer- Hydroge- Hydroge-
ization nation nation
Coal tar 'zI T T
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Figure I.13 : Mode de production d’un kéroséne synthétique (Sasol) [29]

D’autres sociétés de raffinage ont déja développé ou sont en voie de développer des
usines de production de carburants synthétiques par des procédés F-T a partir de gaz naturel

ou de biomasse.

1.2.2 Composition chimique

La synthése Fischer-Tropsch produit ainsi un carburant liquide composé

exclusivement de paraffines linéaires. Cependant, pour étre utilisé en tant que carburéacteur,

ces hydrocarbures doivent passer par des unités d’isomérisation, cyclisation et autre

traitement de facon a satisfaire les exigences actuelles. Ainsi, la composition des carburants
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synthétiques formés ainsi que leurs caractéristiques dépendent des procédés de fabrication

utilisés.

Le tableau 1.3 présente la composition et les caractéristiques physico-chimiques de

trois kérosénes synthétiques produits par la synthése F-T. On peut voir que ces carburéacteur

de synthése sont principalement composés de paraffines ramifiées (iso-paraffines), de

paraffines linéaires (n-paraffines), de paraffines cycliques (naphténes) et d’une faible fraction

d’aromatiques [31, 32, 33]. Ils contiennent de fortes proportions en iso-paraffines qui ont

comme particularité d’étre peu ramifiées (une a deux ramification) [34, 35].

De plus, de facon a éviter les effets néfastes sur les performances des moteurs, les

propriétés physico-chimiques de ces kérosenes synthétiques doivent étre proches de celles des

carburéacteurs conventionnels

densité et rapport H/C.

. indice de cétane, point d’ébullition, pouvoir calorifique,

Tableau L.3 : Composition et caractéristiques de trois kérosenes synthétiques [31, 32, 33]

Composition chimique

aromatiques : 0,49 %

T . aractéristi
ype (% massique) Caractéristiques
iso-paraffines : 79,88 % Formule brute : Cy; sHz4.41
SPK (IFP) n-paraffines : 19,63 % Ratio H/C : 2,12

Indice de cétane : 45,45

GtL (Shell)

n-paraffines : 28,1 %
iso-paraffines : 62,8 %
di-naphtenes : 8,2 %
mono naphténes : 0,6 %
aromatiques : 0,2 %

Formule brute : C;45H23 06
Ratio H/C : 2,20
Indice de cétane : 57,94

CtL (Sasol)

n-paraffines : 5,7 %
iso-paraffines : 36,3 %
di-naphténes : 28,3 %

mono naphtenes : 16,1 %
mono aromatiques : 4 %
naphténo-aromatiques : 9,6 %

Formule brute : C11,06H21,6
Ratio H/C : 1,95
Indice de cétane : 32,7

1.2.3 Les biocarburants

Le terme «biocarburant» peut englober tout combustible liquide ou gazeux provenant

d'une source de biomasse, donc renouvelable. La production de biocarburants implique la

37




Chapitre 1

conversion d'une quantité de biomasse, qui peut étre une culture, des résidus agricoles ou
forestiers, ou d'autres sous-produits voire méme de déchets. On utilise un processus de
conversion, qui peut étre de nature biologique, thermique, chimique, ou une combinaison de
ceux-ci, dans le but de former un ou plusieurs produits. Cependant, les types de biocarburants
les plus communément utilisés dans les transports routiers d'aujourd’hui ne sont pas adaptés

pour une utilisation dans le secteur aéronautique.

Les compagnies aériennes n’envisagent pas les carburants qui ne sont pas désignés
comme «drop-in » pour remplacer le Jet A-1 conventionnel. Un carburant que ’on désigne
par «drop-in » est défini comme un produit qui satisfait toutes les exigences et caractéristiques
du carburant actuel et ne nécessitant aucune modification de 1'équipement ou des
infrastructures. Les spécifications du carburant Jet sont définies en termes de performances
requises pour le combustible, comprenant les caractéristiques telles que la teneur en énergie,

le « freeze point », et la stabilité thermique.

Les carburants destinés a 1’aviation dérivés de la biomasse pourraient étre une solution
au remplacement du kéroséne classique, avec une certification des résultats a 50% de
substitution et la perspective d’atteindre 100% de biocarburant dans le futur. Les
biocarburants pourraient ainsi remplacer entre 35% et 100% de la demande totale en kérosene
d’ici 2050, avec une forte probabilité de diminution des gaz a effet de serre, a condition que le
risque induit par le changement d’utilisation des terres pour la production de matiéres
premicres soit géré de facon efficace. En effet, Les ressources nécessaires pour pouvoir
subvenir aux besoins d’une aviation ou I’on utiliserait des réservoirs remplis a 50/50 de bio-
kéroséne et de kérosene traditionnel, atteindraient 6% de 1’espace cultivable totale mondial
[11]. Si suffisamment de ces matiéres premicres peuvent étre cultivées, cela pourrait
engendrer une diminution de I’ordre de 30% des émissions de CO,, soit 0,78% des émissions
totales en CO,. D’ici 2020, on prévoit que les biocarburants pourraient représenter 1,6% du
mélange dans le carburant si les usines de production et les nouveaux types de cultures font

leurs preuves et sont déployés rapidement.

Les biocarburants provenant d’huiles végétales peuvent étre considérés comme
durables, seulement si des quantités suffisantes de matiéres végétales peuvent étre cultivées.
Les biocarburants peuvent étre mélangés en petites quantités au kéroséne conventionnel (5-

20%), ce sont alors des additifs permettant d’obtenir un carburant plus « propre », sans
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changer les caractéristiques de celui-ci. C’est déja le cas avec le biodiesel par exemple, pour
lequel on ajoute des esters mono-alkylés provenant de la transestérification de matiéres

premicres lipidiques renouvelables (acides gras).

Les huiles végétales et d’algues peuvent étre convertis en un carburant d'aviation
généralement appelé carburant renouvelable hydro traité, bien que parfois aussi appelé bio-
SPK (kéroséne paraffinique synthétique). La premicre étape de cette voie implique la
production d'huiles végétales a partir de cultures (culture, séchage et stockage, extraction de
I’huile) ou la collecte des huiles de cuisson usagées, suivi par le transport de ces huiles a
l'installation d'hydrotraitement. A l'usine, les impuretés sont éliminées des huiles
(dégommage), qui sont ensuite chauffées et hydro traitées (traitement a 1’hydrogéne). Tout
comme avec le processus F-T, le carburant produit ne contient pas de composés aromatiques
ou de naphténes. Ainsi, 1I’isomérisation de celui-ci doit étre suffisante pour s’assurer que la

contrainte liée au point de congélation soit bien atteinte.

La famille des alcools est une autre possibilité envisageable pour le remplacement des
carburants provenant de ressources fossiles, ou méme en tant qu’additifs. Cependant, bien que
I’éthanol posséde I’avantage de pouvoir étre produit en grande quantité au niveau mondial par
des procédés de premicre ou de seconde génération, il n’est pas adapté pour une utilisation
dans les aéronefs moyen et long courriers, en raison notamment de son point éclair et de son
contenu énergétique. Des voies de recherche sont cependant envisagées pour étudier le
potentiel d’alcools a plus longue chaine pouvant étre ramifiés afin d’optimiser le compromis

tenue au froid/point éclair/contenu énergétique.

1.3 Objectifs

Dans le cadre de cette étude, nous nous sommes intéressés a la solution « carburants
de synthése » qui offrent des perspectives encourageantes pour le futur. Des études cinétiques
d’oxydation ont ét¢ menées en réacteur auto-agité par jets gazeux (JSR) a I’Institut de
Combustion Aérothermique Réactivité et Environnement sur le campus du CNRS d’Orléans.

Ces ¢études ont ét¢ menées dans un premier temps sur des hydrocarbures purs qui pourraient
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étre de bons candidats comme molécules-modeles pour représenter la part des iso-paraffines
dans un kéroseéne de synthese. Ces molécules sont des isomeres de 1’iso-octane utilis€é comme
tel jusqu’a maintenant. Dans un second temps, des études ont ét¢ menées sur trois kéroseénes

de synthése dont un SPK fournit par I’IFP, un CtL (Sasol) et un GtL (Shell).

L’objectif de ce travail est la compréhension du déroulement de la combustion des

carburants de synthese destinés au secteur aérien.

1.4 Conclusion

L’aviation est un moyen de transport rapide et trés pratique mais cependant tres
énergivore. C’est pour cela que le transport aérien est devenu une source majeure de pollution
de nos jours. Avec la diminution des ressources pétrolieres dont dépendent les pays
industrialisé ainsi que les contraintes environnementales telles que le réchauffement de la
planéte et la pollution atmosphérique liées a 1’utilisation de carburants fossiles, le secteur des
transports est poussé a économiser le pétrole et a réduire ses émissions de gaz a effet de serre

et de polluants de 1’air.

Au cours de ces dernieres années 1’essor du trafic aérien a poussé au développement de
carburants alternatifs pouvant étre adaptés au transport aérien. De ce fait, les carburants
reformulés tels que les biocarburants et les carburants de syntheése font 1’objet d’importantes
recherches (caractéristiques physico-chimiques, impact sur les émissions polluantes, etc.) et
de développements. Cependant cela reste un sujet relativement récent et encore peu d’études

ont été réalisées dans ce domaine, particuliérement en cinétique de combustion.
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2 Etude bibliographique

Les premicres études relatives a la cinétique de combustion d’hydrocarbures
remontent au début du 20°™ siécle. De nos jours, I’ensemble des catégories d’espéces
chimiques ont été étudiées expérimentalement dans un large domaine de température et de
pression, bien qu’il subsiste tout de méme une grande disparité dans la répartition de ces
¢tudes [1]. La famille des alcanes et plus particuliecrement celle des alcanes linéaires a été le
sujet de trés nombreuses études. Leur mécanisme d’oxydation est donc désormais bien connu.
Moins d’études concernent les alcanes ramifiés ou iso-alcanes qui sont un des constituants
principaux des kéroseénes de synthése. Les études sur les naphténes et les aromatiques sont de
méme moins nombreuses, notamment en ce qui concerne les di-naphténes et les

alkylbenzenes, présents dans certains kérosénes de synthése.

Dans ce chapitre nous présenterons 1’état de 1’art sur I’oxydation des hydrocarbures.
Puis nous exposerons les différents travaux publiés sur 1’oxydation de kérosénes de synthése
utilisés dans le secteur aéronautique, aussi bien d’un point de vue expérimental que par

modélisation.

2.1 Généralités sur ’oxydation des hvdrocarbures

Les hydrocarbures de type paraffinique sont divisés en deux groupes : les linéaires
aussi appelés n-paraffines (ou n-alcanes) et les paraffines ramifiées que 1’on appelle aussi iso-
paraffines (ou iso-alcanes). Comme nous 1’avons vu dans la partie précédente, les paraffines
(linéaires et ramifiées) sont un des constituants majoritaires des kérosénes de synthése. Les
caractéristiques principales de 1’oxydation de ces hydrocarbures sont présentées dans cette

partie.

Lors de I’oxydation d’un hydrocarbure on peut distinguer trois régimes en fonction de
la température (Figure II.1). Le premier est dit de basse température et s’opere selon le

processus de peroxydation-isomérisation. Le second régime survient pour des températures
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plus élevées (supérieur a ~750 K) et ce sont des réactions de rupture de liaisons qui
prédominent dans ce domaine [1]. Enfin, le dernier régime d’oxydation, appelé « coefficient
négatif de température » (CNT), correspond a la zone intermédiaire située entre les domaines

de basses et de hautes températures.

Zone de basse température . Zone de haute tempérautre
" Flamme froide "

Zone de
CNT

Fraction molaire

Py
B

~800 Température (K)

500 ~650

Figure II.1 : Oxydation d’un fuel en fonction de la température

2.1.1 Domaine de basse température

A basse température, le mécanisme d’oxydation est amorcé par I’arrachage d’un
atome d’hydrogene sur I’hydrocarbure initial RH par une molécule d’oxygene présente dans
le milieu réactionnel. Cette réaction d’oxydation forme un radical alkyle et un radical
hydroperoxyle (HO,) (1). Cette réaction devient trés rapidement négligeable devant les
réactions de métatheses, sur le réactif initial RH, qui font intervenir des petits radicaux (O, H,
OH, HO,, HCO, CHj, etc.) (2). Ces réactions de métatheses produisent les radicaux alkyles
primaires R. Les réactions majoritaires intervenant ensuite sont les réactions d’addition des
radicaux alkyles R sur 1’oxygeéne, appelées réactions de peroxydation, pour former les

radicaux peroxyalkyles (ROO) (3).

RH+ O, = R + HO, (1)
RH+ X = R + HX 2)
R+ 0, = ROO 3)
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Apres cette addition, ces radicaux ROO vont s’isomériser par transfert d’un atome
d’hydrogene du groupement alkyle a 1’atome d’oxygéne qui porte un électron célibataire, via
un ¢état de transition cyclique, pour former les radicaux hydroperoxyalkyles QOOH (4).
Cependant, ces radicaux ROO peuvent aussi former des radicaux alkoxy RO par une réaction
de dismutation avec des radicaux R’OO selon la réaction (5). Les radicaux ROO peuvent
enfin former des molécules hydroperoxyalkyles ROOH par arrachage d’un atome
d’hydrogéne sur une molécule hydrocarbonée R’H, par réaction avec le radical peroxyalkyle
suivant la réaction (6). La molécule ROOH ainsi formé va ensuite se décomposer en radicaux

alkoxy RO et hydroxyle OH (7).

ROO = QOOH 4)
ROO +R’00 = RO+R’0 + 0, (5)
ROO +R’H = R’+ ROOH (6)
ROOH = RO + OH (7)

Les radicaux QOOH formés lors de la réaction (4) vont ensuite soit pouvoir se
décomposer ou s’additionner une nouvelle fois sur Ioxygene. La décomposition de ces
radicaux hydroperoxyalkyles va mener a la formation d’éthers cycliques, qui a leur tour vont
subir des métathéses avec de petits radicaux (8). Les réactions d’addition des radicaux QOOH
sur I’oxygene vont former des radicaux hydroperoxyalkyles peroxy OOQOOH, selon la
réaction (9), qui a leur tour vont s’isomériser pour former des cétohydroperoxydes et des
radicaux hydroxyles OH (réactions (10) et (11)). Ces cétohydroperoxydes étant instables au-
dela de ~600 K, leur dégradation va rapidement se mettre en place pour former d’autres
radicaux hydroxyles et de nouvelles espeéces oxygénées qui vont se décomposer (12). La
dégradation de ces especes va donc mener a une production importante de radicaux
hydroxyles. Ces radicaux vont ensuite aller réagir par métathése avec le réactif de départ et
ainsi entrainer une rapide augmentation de la réactivité. Ce phénomene est responsable de

I’apparition de la flamme froide.

QOOH = produits + OH (8)

QOOH + 0, = O0QOOH (9)
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OOQOOH = HOOQ’OOH (10)

HOOQ’OOH = OH+ OQ’OOH (céto-hydroperoxyde) (11)

OQ’00H = OH + 0Q’0 (12)
RH
+ OH
l' Hzo
alkyl hydroperoxyde
alkyl radical Re ROOH + O, S—
i* % RO+ + OH
alkyiperoxy radical ROO* wrect HO, elimination
internal H abstraction ¢ HO, + alkene

hydroperoxyalkyl radical oQQOH/_ <
‘ham propagation
¢+ 02

second O, addition OH + O-heterocycle

*00QO0H
internal H abstraction ¢

HOO*Q ,O0H

ketohydroperoxide HOOQ_O + OH

chain branching l
*0Q,0+20H

Figure I1.2 : Mécanisme d'oxydation des hydrocarbures a basse température [2]

Ce mécanisme d’oxydation complexe intervenant a basse température (Figure I1.2) est

responsable de I’apparition d’une « flamme froide » correspondant a une augmentation de la

réactivité du milieu entre ~550 et 650 K. Cependant, au-dela de ~650 K, on observe une

diminution de la réactivité jusqu’a atteindre une température d’environ 750 K. Cette zone de

transition située entre les domaines de basse et de haute température est appelée zone de

coefficient négatif de température (CNT).

2.1.2 Coefficient négatif de température (CNT)

La transition entre la cinétique d’oxydation de basse température et celle de haute

température est appelée zone de coefficient négatif de température. Elle est caractérisée par

une baisse de la réactivité globale alors que la température augmente.
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Cette chute de réactivité s’explique de plusieurs maniéres : dans un premier temps
I’augmentation de température provoque un déplacement de 1’équilibre vers les réactifs des

réactions de basse température (10), (9), (4) puis (3).

OOQOOH = HOOQ’OOH (10)
QOOH + 0, = 0O0QOOH 9)
ROO = QOOH 4)
R + 0, = ROO (3)

Ces déplacements d’équilibre entrainent une diminution de la production en radicaux
hydroxyles (OH) et une augmentation de celle en radicaux alkyles R. Ces derniers ne pouvant
plus se fixer sur I’oxygene, ils vont alors étre oxydés en formant des radicaux hydroperoxyles

(HO,) et des oléfines de méme taille de chaine carbonée que I’hydrocarbure de départ (13).

R + O, — oléfine + HO, (13)

Ces radicaux HO, étant beaucoup moins réactif que les radicaux OH, cela entraine
une baisse de réactivité globale du systeéme. Ils vont par la suite réagir par réaction de
dismutation pour former du peroxyde d’hydrogene (H,0,), stable a cette température, ce qui

entraine ainsi une accumulation de celui-ci (14).

HO, + HO, — H,0, + HO, (14)

La décomposition du peroxyde d’hydrogene n’a lieu qu’a des températures plus

¢levées (>800K). Elle produira deux radicaux OH entrainant une augmentation brutale de la

réactivité débutant le mécanisme de haute température.
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2.1.3 Domaine de haute température

A haute température (>800 K), le peroxyde d’hydrogene formé précédemment va donc
se décomposer selon la réaction (15). La production de ces deux radicaux OH par molécule

d’H,0, va brutalement accroitre la réactivité du mélange

H,0, +M — 20H+ M (15)

A ces températures élevées, la décomposition par les réactions de [-scissions des
radicaux alkyles devient plus rapide que 1’addition d’oxygene moléculaire par la réaction (3).
Celles-ci fractionnent les radicaux en position 3 du carbone radicalaire par rupture des
liaisons C-C (ou C-H). Elles produisent ainsi des composés plus petits dont un alceéne et un
autre radical selon les réactions (16) et (17). Les radicaux formés peuvent ainsi étre H, CH; ou
R’. Dans le cas ou le radical formé est R’, donc ayant un nombre de carbone supérieur a 1, des
B-scissions successives décomposent les radicaux obtenus en radicaux et alcénes plus petits.
Les radicaux méthyles ainsi formés sont peu réactifs et vont étre consommées par des
réactions de terminaison (24). Les atomes d’hydrogenes H formés vont quant a eux réagir
avec des molécules d’oxygeéne présentes dans le milieu pour produire des radicaux OH et O
selon la réaction (18). Cette réaction de ramification est I’une des plus importantes du
mécanisme dans la zone de haute température car elle est responsable de 1’emballement du

systeme.

Des réactions d’oxydation consomment les radicaux a haute température par arrachage
d’un atome d’hydrogene en B du carbone radicalaire par des molécules d’oxygeéne (20). Ce

type de réaction conduit a la formation de 1’alcéne conjugué et d’un radical HO,.

Les alcenes formés par ces réactions vont se dégrader et/ou s’oxyder et mener a la
formation de monoxyde de carbone CO. Celui-ci va par la suite s’oxyder en réagissant avec

des radicaux hydroxyles pour former du dioxyde de carbone CO, (25).

Ce mécanisme d’oxydation de haute température peut étre simplifié¢ et résumé par les

réactions suivantes :

R+M — Alcénes +R> + M (16)
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R’ + M — Alcénes conjugués + H-+ M (17)
H+ 0O, - O+ OH (18)
H+0,+M — HO, +M (19)
R + O, — Alcénes conjugués + HO, (20)
HO, + RH — H,0, + R (21)
H,0,+M — 20H+M (22)
RH + X— R + HX (23)

Avec X : H, OH, O, HO,, CH3, HCO, radicaux hydrocarbonés

CH; + R — produits de terminaison (24)

CO+OH — CO, +H (25)
A haute température, I’initiation de la combustion fait aussi intervenir la décomposition du
carburant :

RH+M —-R+H+M (26)

RH+M —-R’+R”+M 27)

Ce domaine de haute température se caractérise donc par une augmentation brutale et
puissante de la réactivité, avec des vitesses d’oxydation beaucoup plus élevées que dans le

domaine de basses températures.

2.2  Etat de I’art sur la cinétique d’oxydation de kérosénes reformulés

A ce jour, les études portant sur 1’oxydation de kérosénes reformulés restent
relativement peu nombreuses. Cependant, I’importance de plus en plus grande de trouver une
alternative aux carburants fossiles a considérablement fait augmenter ces derni¢res années le
nombre d’études sur les carburéacteurs de synthése. En effet, 1’épuisement des ressources

pétrolieres a engendré une croissance constante du nombre de ces études.
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2.2.1 Etudes expérimentales

2.2.1.1 Formation des suies

Au cours de 1’année 2007, Corporan et al. [3] ont mené une étude sur I’oxydation de
trois différents carburants destinés au secteur aérien :
- le premier est un kéroséne synthétique, aussi appelé synjet, provenant de gaz naturel
converti grace au procédé de synthése Fischer-Tropsch (F-T). Ce carburéacteur est
essentiellement composé d’iso-paraffines.
- le second kérosene est un kérosene conventionnel destiné a I’aviation militaire et portant la
dénomination JP-8.
- le troisieme et dernier carburant est un mélange du kéroséne synthétique et du kérosene
conventionnel militaire.
Le but de cette étude était de comparer les rejets de composés polluants de ces trois différents
kérosenes. Pour cela, ils ont utilis¢ un turbomoteur T63 ainsi qu’une chambre de combustion.
Ils ont pu mettre en évidence, grace a leurs expériences, une réduction des émissions de
particules jusqu’a 90% lors la combustion du kéroséne de synthese. Ils ont de méme observés
une baisse significative de la production de HAP, notamment causé par la tres faible fraction
d’aromatiques présents dans le kéroséne de synthése, ainsi que des composés soufrés grace a

I’absence de soufre.

Quelques années auparavant, un certain nombre d’études [4-7] avaient déja été
réalisées sur la comparaison des rejets de particules de suies entre plusieurs carburants
conventionnels et synthétiques. Ces ¢tudes avaient déja mis en avant les avantages des
carburants de syntheése provenant de la synthése Fischer-Tropsch sur la diminution des

émissions.

Saffaripour et al. [8] ont mené en 2011 une étude expérimentale sur la mesure de la
quantité de particules de suies générée par une flamme de diffusion a co-courant de cinq
kérosenes prévaporisés. Ces expériences ont ¢t¢ faites sur un brileur, a pression
atmosphérique, sur lequel une flamme de diffusion laminaire s’installe. Ce brileur est précédé
d’un systéme de vaporisation de facon a étudier des carburants liquides tels que les kérosénes.

Les mesures de la fraction volumique de suies, de la concentration des espéces et des profils
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de températures ont été obtenues en utilisant respectivement, 1’extinction laser, la
chromatographie en phase gazeuse et un thermocouple fin. Les cinq kérosénes étudiés sont un
kéroseéne conventionnel Jet A-1 et quatre kérosénes de synthése. Le premier est un kéroséne
100% synthétique FSJF (Fully Synthetic Jet Fuel) qui est un kéroséne dérivé du charbon et
converti en carburant liquide grace au procédé de synthése Fischer-Tropsch (CtL : Coal-to-
Liquid). Celui-ci est produit par la compagnie Sasol. Le second est un kérosene synthétique
paraffinique, aussi obtenu via la synthése F-T (FT-SPK), mais celui-ci provient de la
conversion de gaz naturel (Gas-to-Liquid) et est produit par Shell. Le troisiéme est un
mélange 50/50 de SPK et d’une coupe naphténique. Enfin, le dernier kéroséne est aussi un
mélange mais de SPK et d’hexanol (20% d’hexanol en volume). Il est mis en évidence dans
cette ¢tude que la concentration en particules de suies est trés largement dépendante de la
fraction d’aromatique présente dans chaque fuel. Les résultats obtenus montrent que les
carburéacteurs produisant le plus de particules de suies, dans un ordre décroissant sont : Jet A-
1, FSJF, SPK + coupe naphténique, FT-SPK et SPK + hexanol. Il a de plus ét¢ démontré qu’il
y a une forte corrélation entre la quantité de particule de suies formée et la concentration en
benzéne dans la flamme, mais que les quantités d’acétylene et de suies ne sont pas

proportionnelles (Figure 11.3).

Fuel Aromatics {(volume %)
Jet A-1° 18.9
FSJF' 10.7
FT-SPK' < 0.1
SPK + Naphthenic cut” 4.6
SPK + Hexanol' = (.1

* measured by the ASTM D1319 method.
T measured by the IP 436 method [2].

Figure I1.3 : Fraction d’aromatique présente dans chaque kéroséne étudi¢ [8]
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Maximum soot
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Figure I1.4 : Maximum de production de particules de suies de chaque fuel en fonction de la position
au-dessus le brileur [8]

2.2.1.2 Détermination de délais d’auto-inflammation

Kahandawala et al. [9] ont conduit en 2008 une étude dont le but était de déterminer
comment la différence de composition entre plusieurs carburants pouvait avoir un impact sur
les délais d’auto-inflammation et 1’émission de particules. Les carburants considérés sont
deux kérosenes actuels et leurs carburants-modeles respectifs. Le premier est un kérosene
conventionnel appelé JP-8 utilisé¢ dans 1’aviation militaire. Son carburant-modele est composé
d’un mélange de 80% de n-heptane et de 20% de tolueéne. L’autre carburant est un kéroséne
synthétique obtenu par le procédé de synthese Fischer-Tropsch (SPK). Son carburant-modé¢le
est le 2-méthylheptane. Les mesures expérimentales ont ét¢é menées en tube a choc afin
d’obtenir les délais d’auto-inflammation et les rendements en HAP et suies derriere I’onde de
choc réfléchie. Ces mesures ont été faites entre 1100 et 1950 K, a une pression de 21 atm et a
deux richesses @ = 0,5 et 3. Les résultats de leurs expériences ont montré que le kérosene
synthétique et son carburant-modéle produisent beaucoup moins de particules de suies et
d’hydrocarbures aromatiques polycycliques que le kéroséne conventionnel JP-8 et son
carburant-mod¢le. Leurs résultats sont en accord avec ceux obtenus en turbomoteur T63 par
Corporan et al [3]. Pour ce qui est des délais d’auto-inflammation, les résultats expérimentaux
montrent des valeurs similaires pour le carburant de synthése et le JP-8, ainsi que leurs
carburants-modeles. Aucune corrélation n’a donc pu étre faite entre, d’une part la différence
de composition des carburants et 1’émission de suies et, d’autre part, les délais d’auto-

inflammation dans les conditions étudiées.
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Figure IL5 : Délais d’auto-inflammation mesurés en tube a choc a @ = 0,5 [9]

La méme année, Huber et al [10] se sont intéressés essentiellement aux
caractéristiques thermo-physiques d’un carburant de substitution d’un kéroséne synthétique S-
8. Ce kérosene de substitution était principalement composé de 3-méthyldécane et de 2,6-
diméthyloctane. Ils ont effectué¢ leurs mesures au moyen d’un appareil de distillation avec
lequel ils ont pu déterminer des propriétés telles que la volatilité, la densité et la viscosité de

ce carburant.

Des travaux ont été menés en 2008 par Gokulakrishnan et al. [11] sur I’oxydation d’un
kéroseéne synthétique S-8 et d’un kéroséne militaire JP-8. Une étude expérimentale a été
réalisée afin de déterminer les délais d’auto-inflammation de ces deux kérosénes. Ces
expériences ont ¢ét¢é menées en réacteur a écoulement a pression atmosphérique, pour des
températures comprises entre 900 et 1200 K et pour des richesses allant de 0,5 a 1,5. Leurs
résultats ont montrés des délais plus courts pour le kéroséne de synthése S-8 par rapport au
kéroséne JP-8. Cela est expliqué par le pourcentage d’hydrocarbures aromatiques quasiment
nul dans le kéroséne de synthése S-8, qui sont des composés qui s’auto-enflamment plus

difficilement que les autres composés présents dans ces kérosénes.

Kumar et al. [12] ont publi¢ en 2010 leurs travaux sur la mesure de délais d’auto-
inflammation d’un kéroséne alternatif et de deux kérosénes conventionnels en machine a
compression rapide. Leurs expériences ont ét¢ menées dans une gamme de température allant
de 615 a 933 K, pour des richesses comprises entre 0,43 et 2,29 et a des pressions de 7, 15 et
30 bars. Le kéroseéne de synthese est un kéroséne S-8 qui est un mélange d’hydrocarbures,

essentiellement des alcanes linéaires et ramifiés de C; a C;g. Ce kéroséne a été produit par la

57



Chapitre 11

société Syntroleum par la synthése F-T a partir de gaz naturel (GtL). Les résultats obtenus lors
de ces expériences montrent une auto-inflammation en deux étapes du kéroseéne S-8. Un
coefficient négatif de température, caractéristique de la combustion des hydrocarbures lourds,
est aussi observé. Une comparaison des délais d’auto-inflammation du kéroséne alternatif S-8
avec les deux kéroseénes dérivés du pétrole, dont un Jet-A et un JP-8, a été effectuée dans le
but de mieux comprendre la réactivité¢ relative de ces carburants. Ils ont constaté une
combustion similaire pour les trois carburéacteurs, comportant deux étapes et un coefficient
négatif de température. Cependant, dans les mémes conditions, ils ont observé des délais
d’auto-inflammation plus courts pour le kéroséne S-8 par rapport aux deux kérosénes
conventionnels Jet-A et JP-8 (Figure 11-6). De plus, ils ont mis en évidence que le coefficient
négatif de température était moins prononcé a haute pression et que la richesse du mélange
avait un impact tres important sur les délais d’auto-inflammation. Enfin, ils ont montré que les
délais d’auto-inflammation sont directement liés a I’indice de cétane du carburant considéré,

avec des temps plus court pour les carburants ayant un indice de cétane plus élevé.
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Figure I1.6 : Comparaison des délais d’auto-inflammation des mélanges S-8/air, Jet-A/air et JP-8/air,
a 7 bars, avec un rapport massique oxygeéne/carburant de 13 [12]

Wang et al. [13] présentent, dans leurs travaux de 2012, une étude sur les délais
d’auto-inflammation obtenus avec cinq kérosénes conventionnels et de synthese. Les deux
kérosénes dérivés du pétrole sont un Jet-A et le mélange d’un Jet-A avec les additifs d’un
kérosene JP-8. Les trois autres carburants sont trois kéroseénes alternatifs Fischer-Tropsch.

Deux d’entres eux sont des Gas-to-Liquid (S-8 et GtL Shell). Le troisiéme est un Coal-to-
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Liquid (Sasol IPK), synthétisé par Sasol. Les expériences ont ét¢ réalisées a 1’aide d’un tube a
choc chauffé a des pressions allant de 8 a 39 atm, pour des températures comprises entre 651
et 1381 K et pour des mélanges kéroseéne/air ayant des richesses comprises entre 0,25 et 1,5.
Les délais d’auto-inflammation ont été déterminés par mesure de la pression et par
chimiluminescence des radicaux OH excités ¢lectroniquement derriére 1’onde de choc. IIs ont
eux aussi constaté une combustion du carburant en deux étapes, séparées par une zone de
coefficient négatif de température. A une pression de 20 atm, la zone de réactivité de basse
température se situe a des températures inférieures a 750 K. La zone de coefficient négatif de
température a lieu entre 750 et 900 K et la zone de réactivité de haute température se situe au-
dela de 900 K. Les résultats de leurs expériences menées dans une trés large gamme de
conditions ont montré que les délais d’auto-inflammation d’un mélange Jet-A/air étaient
fortement dépendants de la température, de la pression et de la richesse du mélange. La
comparaison des délais d’auto-inflammation du Jet-A et des trois kérosénes F-T n’a montré
aucune différence notable entre ces carburants pour des températures supérieures a 1000 K.
En revanche, dans la zone de coefficient négatif de température et dans la zone de réactivité
de basse température, plusieurs différences ont été constatées entre les kérosenes de synthese.
Ces différences, liées a une composition variable de ces kéroseénes, peuvent atteindre un

facteur 3 et sont corrélées a 1’indice de cétane de ces carburéacteurs.

En 2012, Hui et al. [14] ont publié leurs travaux de recherche sur plusieurs kéroseénes
dont un Jet-A conventionnel et six kérosénes alternatifs : trois kérosénes synthétiques
paraffiniques produit par la synthése F-T dont un S-8 de Syntroleum, un GtL produit par Shell
et un IPK (Iso-Paraffinic Kéroseéne) de Sasol, ainsi que trois kéroseénes renouvelables hydro-
traités (Hydrotreated Renewable Jet, HRJ). Tous ces kérosénes ont ¢été étudiés
expérimentalement de fagon a obtenir leurs caractéristiques fondamentales : indice de cétane,
délais d’auto-inflammation, vitesse de flamme laminaire et taux d’étirement a 1’extinction
pour une combustion en pré-mélange. Les délais d’auto-inflammation et les indices de cétane
de chaque carburéacteur ont ¢été déterminés a I’aide d’un appareil de controle de
I’inflammation des carburants (Fuel Ignition Tester) conformément a la méthode ASTM
D7170. De plus, les délais d’auto-inflammation ont aussi pu étre déterminés grace a une
machine a compression rapide chauffée, sur des mélanges avec un ratio massique
air/carburant de 13 et comprimés sous une pression de 22 bars. Ils ont étudié I’influence de la
pression et de la température initiale sur le comportement des délais d’auto-inflammation de

chaque mélange. Les résultats ont montré que 1’indice de cétane des kérosenes alternatifs
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¢tudiés était supérieur a celui du Jet-A, sauf pour I’IPK de Sasol. IIs ont montré de plus que
les délais d’auto-inflammation des kérosénes alternatifs étaient plus courts que ceux du Jet-A.
Enfin, ils ont mis en évidence que ces délais sont sensibles et dépendants de la composition et

de la structure des carburants.

Au cours de la méme année, Dooley et al. [15] ont mené une étude sur un kéroséne
alternatif S-8 (POSF 4734) produit par la synthése Fischer-Tropsch a partir de gaz naturel. Un
carburant-modele a de plus ét¢ formulé en suivant une méthodologie pour simuler les
phénomeénes de cinétique chimique se déroulant lors de la combustion du S-8. Ce carburant-
modele est composé de 51,9% de n-dodécane et 48,1% d’iso-octane en moles. La validité de
ce carburant-modele et le potentiel de la méthode de formulation de celui-ci ont été évalués
par la mesure expérimentale de phénomenes de combustion de ces deux carburants. Le délai
d’auto-inflammation de chacun de ces kérosénes est un des phénoménes observés. Les
mesures ont €té effectuées en tube a choc pour des mélanges steechiométriques dans I’air,
dans une gamme de températures allant de 667 a 1223 K et a 20 atm. Les résultats qu’ils ont

obtenus montrent que les délais du S-8 et du carburant-modéle formulé sont trés proches.

En 2012, la cinétique d’oxydation d’un kéroséne 100% synthétique de type Coal-to-
Liquid (CtL) a été étudiée par Mzé-Ahmed et al. [16] en utilisant trois dispositifs
expérimentaux différents (tube a choc, briileur Bunsen, réacteur auto-agité par jets gazeux).
Un tube a choc a été utilisé pour mesurer les délais d’auto-inflammation de mélanges
CtL/O,/N,. Ces mesures ont été effectuées a une pression d’environ 16 bars, pour des
températures comprises entre 900 et 1400 K et pour des richesses allant de 0,5 a 1. Les délais
d’auto-inflammation ont ét¢ mesurés par détection de I’émission des radicaux CH* a 431 nm
derriere I’onde de choc. Ces résultats ont ensuite été comparés a leurs données obtenues par
modélisation, avec un mélange de n-décane, d’iso-octane, de n-propylcyclohexane et de n-

propylbenzene.

Dans leur derniere étude datant de 2014, Dagaut et al [17] ont effectué des
expériences similaires a celles de Mzé-Ahmed et al. [16] avec un kérosene 100% synthétique
provenant de la conversion de gaz naturel (GtL), donc ayant une composition différente du
CtL. Leurs expériences on été menées avec trois dispositifs expérimentaux (tube a choc,
brileur Bunsen, réacteur auto-agité par jets gazeux). En tube a choc, ils ont mesuré des délais

d’auto-inflammation a une pression d’environ 16 bars, sur une gamme de températures allant
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de 650 a 1400 K et pour des richesses de 0,5 et 1. Les délais d’auto-inflammation ont été
mesurés derriére 1’onde de choc par détection du maximum d’émission des radicaux CH* a
431 nm. Un carburant-mode¢le a trois composants constitu¢ de n-décane, d’iso-octane et de n-
propylcyclohexane a ensuite été développé pour représenter la combustion du GtL. Les

données expérimentales et les simulations ont été¢ comparées de fagon a valider le modéle.

2.2.1.3 Détermination de vitesse de flamme laminaire

En 2010, Kumar et al. [18] ont publi¢ leurs travaux sur 1’étude d’un kéroséne
conventionnel Jet-A et d’un kérosene de syntheése S-8 provenant de la synthése F-T. Ils ont
étudié la vitesse de propagation de flammes laminaires et le taux d’étirement a I’extinction de
flammes S-8/0O,/azote. Pour cela ils ont utilis¢ un brileur a contre-courant a pression
atmosphérique, a trois températures d’admission des gaz frais (400, 450 et 470 K) et a des
richesses comprises entre 0,7 et 1,4. Ils ont obtenu des vitesses de flammes laminaires
maximales pour les mélanges ayant une richesse proche de la stoechiométrie. Les résultats de
cette étude ont permis de comparer des vitesses de flammes laminaires d’un kéroséne
conventionnel Jet-A, d’un kéroséne synthétique S-8 et du n-décane pur. Sur la figure I11.7, on
peut voir que les profils de vitesse de flamme du Jet-A et du S-8 sont trés proches. Les
vitesses mesurées avec le n-décane sont trés légérement supérieures. Ils démontrent ainsi
qu'en terme de propagation de flamme (vitesse de flamme laminaire et étirement a
I’extinction des flammes), le kéroséne (Jet-A) dérivé du pétrole et le kérosene de synthése F-T

(S-8) présentent les mémes caractéristiques.
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Figure I1.7 : Comparaison des vitesses de flammes laminaires d’un kéroséne conventionnel Jet-A,
d’un kérosene synthétique S-8 et du n-décane [18]

Jiet al. [19] ont mené en 2011 une étude sur les vitesses de flammes laminaires et les
limites d’extinction de flammes pré-mélangées et non pré-mélangées de kéroseénes
conventionnels, du « Jet Propellant 7 » (JP-7) et du « Jet Propellant 8 » (JP-8), et de kérosénes
alternatifs (synthétiques et biologiques). Trois kéroseénes alternatifs ont été étudiés dont deux
kéroseénes de syntheése (un S-8 de Syntroleum et un GtL de Shell), et un bio-kéroséne R-8
issus de la conversion de biomasse. Ils ont effectué leurs expériences sur un brileur a contre-
courant a pression atmosphérique. Les résultats obtenus pour les trois carburéacteurs sont tres
similaires, cependant, les vitesses sont supérieures a celles des deux kéroseénes conventionnels
JP-7 et JP-8. Ces résultats ont été comparés a ceux obtenus pour des flammes de n-décane et
de n-dodécane, deux molécules définies comme de possibles substituts pour représenter la
combustion de ces carburants. Les résultats montrent que les vitesses de flammes obtenues

avec le n-dodécane [20] sont trés proches de celles des trois kéroseénes alternatifs.

En 2012, Kick et al. [21] ont présenté dans leurs travaux une étude sur plusieurs
kérosenes alternatifs dont un GtL, un CtL et des mélanges composés de GtL avec 20% de 1-
hexanol ou 50% de coupe naphténique. Ils ont mesuré les vitesses de flammes de chacun des
kérosenes, a pression atmosphérique, a des températures élevées et pour des richesses de 1 et
1,4. Pour effectuer ces mesures ils ont utilis¢ un brileur a flamme conique. Ces résultats
expérimentaux ont été utilisés pour valider un mécanisme développé par Dagaut et al. [22, 23]

composé de 4642 réactions et faisant intervenir 1075 espéces. Les résultats de la simulation
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montrent un assez bon accord avec les mesures dans la gamme de conditions considérées dans

cette étude.

Dans leur étude de 2012, Hui ef al [14] ont déterminé les vitesses de flammes
laminaires a pression atmosphérique ainsi que le taux d’étirement a 1’extinction de flammes
d’un kéroseéne conventionnel Jet-A, de trois kérosénes synthétiques paraffiniques F-T et de
trois kéroseénes renouvelables hydro-traités (HRJ). Ces mesures ont ét¢ effectuées avec un
brileur a contre-courant pour des flammes de pré-mélange. Les données ont été récoltées pour
deux températures de gaz frais (400 K et 470 K) et pour des richesses comprises entre 0,7 et
1,4 lors des mesures de vitesses de flammes, et comprises entre 0,9 et 1,6 lors des mesures de
taux d’étirement des flammes a I’extinction. Les résultats de ces études n’ont montré aucune
différence notable entre les vitesses de flammes des différents kérosénes, cependant, ils ont
montré que les carburants alternatifs concernés par ces travaux étaient plus résistants a
I’extinction que le Jet-A (Figure 11.8). Ils en déduisent que ce résultat peut venir de la fraction

plus importante d’aromatiques présente dans ce kéroséne issu du pétrole.
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Figure IL.8 : Vitesses de flammes laminaires d’un Jet-A, de deux kérosénes F-T (S-8 et IPK) et d’un
kéroseéne renouvelable hydro-traité (Camelina) [14]

Dooley et al. [15] ont effectué en 2012 des mesures de limites d’extinction a
I’étirement de flammes de diffusion a pression atmosphérique d’un kéroséne de synthese F-T
S-8 et du carburant-modele formulé pour représenter le S-8 (voir précédemment). Ces
mesures ont été réalisées grace a un brileur a contre-courant, avec le carburant arrivant d’un
coté et chauffé a 500 K et de I’air synthétique a 298 K arrivant de I’autre. Les valeurs des taux

d’étirement a 1’extinction des flammes des deux carburants ne montrent pas de différences
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significatives. Ils montrent ainsi que leur carburant-modéle reproduit correctement les

données pour le S-8 obtenues sur brileur.

Mzé-Ahmed et al. [16] ont publié en 2012 leurs travaux sur la cinétique d’oxydation
d’un kéroseéne 100% synthétique de type Coal-to-Liquid (CtL). Ils ont effectué une série
d’expériences sur trois dispositifs expérimentaux différents. L’un de ces dispositifs était un
brileur a flamme conique avec lequel ils ont pu mesurer les vitesses de flammes laminaires de
ce kéroséne synthétique. Ces mesures ont été faites a deux pressions : p = 1 bar pour des
richesses allant de 0,95 a 1,4, et p = 3 bars pour des richesses comprises entre 0,95 et 1,3. La
température de préchauffage des gaz était de 473 K. Les résultats ont pu étre comparés a des
données expérimentales obtenues avec un Jet A-1, mais ceux-ci ne montrent pas de
différences majeures entre ces deux carburéacteurs. Enfin, Ils ont comparé leurs résultats aux
vitesses obtenues par modélisation avec un mélange constitué de n-décane, d’iso-octane, de n-

propylcyclohexane et de n-propylbenzene.

En 2014, Dagaut ef al. [17] ont mené une série d’expériences similaires a celles
effectuées par Mzé-Ahmed e/ al. [16]. Ces expériences ont cependant été effectuées sur un
kéroséne 100% synthétique provenant de la conversion de gaz naturel (GtL), donc ayant une
composition différente. Leurs expériences ont ¢été effectuées sur trois dispositifs
expérimentaux dont un brileur a flamme conique de fagon a obtenir la vitesse de propagation
d’une flamme laminaire d’un mélange GtL/O,/N,. Ces mesures ont été faites a pression
atmosphérique, avec un préchauffage des gaz a 473 K et pour des richesses allant de 1 a 1,5.
Ils ont comparé les résultats obtenus par ces mesures a d’autres données expérimentales
obtenues avec un Jet A-1, n’indiquant aucune différence notable. Pour finir, ils ont modélisé

leurs résultats grace au modele constitué de n-décane, d’iso-octane et de n-propylcyclohexane.

2.2.1.4 Détermination de profils d’espéces

Mzé-Ahmed et al. [23] ont présenté en 2010 une ¢étude de la cinétique d’oxydation
d’un carburant 100 % synthétique composé de 79,9% d’iso-alcanes, 19,6% de n-alcanes et 0,5%
d’aromatiques en masse et d’'un mélange 50/50 de ce carburant de synthése avec du kéroseéne
conventionnel Jet A-1. Les expériences ont été effectuées en réacteur parfaitement agité (JSR)

a une pression de 10 atm, dans une gamme de températures allant de 560 a 1030 K, pour des
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richesses comprises entre 0,5 et 2 et avec une concentration initiale de carburant de 1000 ppm.
Les profils de fractions molaires des produits et intermédiaires stables sont reportés en
fonction de la température. Ces résultats montrent que le kérosene 100% synthétique est plus
réactif que le mélange 50/50 avec le Jet A-1. En effet, ils observent une concentration des
principales especes stables plus précoces pour celui-ci. Cette différence provient de la fraction
d’alcanes faiblement branchés, plus grande dans le cas du carburant synthétique qui induit une
plus grande réactivité. On retrouve une plus grande formation de méthane, du fait d’une plus
grande concentration en hydrocarbures branchés, et une production similaire des especes CO,

C02 et HQO.
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Figure I1.9 : Profils de concentration d’espéces pour I’oxydation de 1000 ppm de kéroséne
conventionnel (symboles pleins) et de kéroséne synthétique (symboles vides) [23]

Dans leur étude de 2012, Dooley et al. [15] ont étudié 1’oxydation d’un kéroséne
synthétique F-T S-8 et de son kérosene modele composé de n-dodécane et d’iso-octane, en
réacteur a écoulement a pression variable. Ces expériences ont €t¢ réalisées pour des
mélanges stoechiométriques, a une pression de 12,5 atm, dans une gamme de températures
comprises entre 500 et 1050 K et pour un temps de passage de 1,8 s. Les résultats obtenus ont
montré que le kéroséne de synthése et son carburant-modele s’oxydent de la méme maniere,
en présentant les trois régimes de combustion typiques des hydrocarbures lourds. Les profils
d’espeéces étant trés proches, ils en concluent que le carburant-modéle représente

convenablement 1’oxydation du kéroséne de synthése S-8.
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Figure I1.10 : Profils d’espéces obtenus en réacteur a écoulement a 12,5 atm, 0,3% de carburant, ¢=1,
=1,8 s, pour un kéroséne S-8 (symboles) et son carburant-modéle n-dodécane/iso-octane (lignes) [15]

Au cours de la méme année, la cinétique d’oxydation d’un kéroseéne 100% synthétique
de type Coal-to-Liquid (CtL) a été étudiée par Mzé-Ahmed et al. [16]. Ils ont effectué¢ pour
cela trois séries d’expériences sur trois dispositifs expérimentaux différents. Précédemment,
nous avons résumé leurs résultats obtenus en tube a choc et sur brileur a flamme conique. Le
dernier dispositif qu’ils ont utilisé était un réacteur auto-agité¢ par jets gazeux (JSR). Les
expériences ont été menées a une pression de 10 bars, un temps de passage constant de 1 s,
dans une gamme de températures comprises entre 570 et 1070 K et pour des richesses de 0,5,
1 et 2. Les profils des fractions molaires des réactifs, des intermédiaires stables et des produits
au sein du réacteur ont été obtenus, en fonction de la température, par échantillonnage grace a
une sonde sonique, suivie par différentes techniques d’analyses en ligne et hors ligne, i.e., la
chromatographie en phase gazeuse et la spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier. Ils
ont comparé¢ les profils obtenus avec ceux d’un kéroseéne conventionnel Jet A-1 (Figure I1.11).
Ensuite ces résultats ont été modélisés grace a un mélange de n-décane, d’iso-octane, de n-
propylcyclohexane et de n-propylbenzéne et les données obtenues ont pu étre comparées aux

données expérimentales.
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Figure I1.11 : Comparaison des profils expérimentaux en JSR d’un kéroséne conventionnel Jet A-1
(symboles pleins) et d’un kéroseéne synthétique CtL (symboles vides) [16]

En 2014, Dagaut et al. [17] ont effectué¢ des expériences similaires a celles de Mz¢-
Ahmed e/ al. [16] mais avec un kéroséne 100% synthétique provenant de la conversion de gaz
naturel (GtL). Leurs expériences ont été effectuées sur trois dispositifs expérimentaux dont un
tube a choc et un brileur a flamme conique, comme présenté précédemment. La derniére série
de mesure effectuée par Dagaut et al. s’est faite en réacteur auto-agité par jets gazeux
maintenu a une pression de 10 bars. Les mesures ont ¢t¢ menées a un temps de passage
constant de 1 s, dans une gamme de températures allant de 550 a 1150 K et pour des mélanges
ayant des richesses de 0,5, 1 et 2. Grace a un échantillonnage par sonde sonique au centre du
réacteur, suivie par une batterie de techniques d’analyse en ligne et hors ligne
(chromatographes en phase gazeuse et spectrométre infrarouge a transformée de Fourier), ils
ont obtenu les profils des fractions molaires des réactifs, des intermédiaires stables et des
produits formés, en fonction de la température, lors de la combustion du kéroséne. Ces
données expérimentales ont ensuite ét¢ comparées a celles obtenues pour le GtL étudié par
Mzé-Ahmed et al. [16] et a un kéroséne conventionnel Jet A-1. Enfin, ces résultats ont été
modélisés avec un carburant-modéle constitué de n-décane, d’iso-octane et de n-

propylcyclohexane et les données expérimentales et simulées ont été comparées.
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Figure I1.12 : Comparaison des profils expérimentaux en JSR d’un CtL (symboles pleins) [16] et d’un
GtL (symboles vides) [17]
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2.2.1.5 Recapitulatifs des données expérimentales

Tableau II.1 : Résumé non exhaustif des travaux disponibles dans la littérature pour I’oxydation de

kéroséne de synthése

Conditions expérimentales

Référence Dispositif exp. Résultats
T (K) P (bar) D
chambre de émissions
Corporan et al. [3] combustion 450 1,5-10 0,6-1,1 profils d’espéces
Saffaripour et al. [8] Brileur 473 1 / émissions
Kahandalawala e 0 5 cpoc 1100-1950 21 05et3 délai d"auto-
al. [9] inflammation
Gokulakrishnan et ,reacteur a 900-1200 1 0.5-1,5 'delal d auto-
al. [11] ¢coulement inflammation
machine a e 1
Kumar et al. [12] compression 615-933 11500 43009 délai d"auto-
. et 30 inflammation
rapide
Wang et al. [13] tube & choc 651-1381 839 023t delai dauto-
1,5 inflammation
fuel ignition DCN
Hui et al. [14] tester / 22 1,13-1,15 délai d’auto-
et MCR* inflammation
Dooley et al. [15] tube & choc 667-1223 20 I delai dauto-
inflammation
Mzé-Ahmed ef al. tube 4 choc 900-1400 16 05etl delai d"auto-
[16] inflammation
Dagaut et al. [17] tube a choc 650-1400 16 0,5et1 delai dauto-
inflammation
Kumar et al. [18] braleur 400&;‘30 et 1 0,7-1,4 vitesse de flamme
Jietal [19] brileur 403 1 0,04-0,1 vitesse de flamme
Kick ef al. [21] britleur a flamme 473 1 letl4  vitesse de flamme
conique
Hui et al. [14] brileura contre- 45 o 473 I 07ct14 Viessedeflamme
courant imites d’extinction
Dooley et al. [15] britleur  contre- 500 1 1 vitesse de flamme
courant
Mzé-Ahmed et al. britleur a flamme 473 let3 0,95-14 vitesse de flamme
[16] conique
Dagaut et al. [17] britleur a flamme 473 1 1-1,5 vitesse de flamme
conique
Mze'Al[‘zng)‘]ed et al. JSR 560-1030 10 05,1et2  profils d’espéces
réacteur a y
Dooley et al. [19] écoulement 500-1050 12,5 1 profils d’espéces
Mze'Al[‘l“;;’d et al. JSR 570-1070 10 0,5, 1et2  profils d’espéces
Dagaut et al. [17] JSR 550-1150 10 0,5,1et2  profils d’especes

* Machine a compression rapide
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Plusieurs études ont donc été effectuées au cours des années précédentes au moyen de
différents dispositifs expérimentaux avec plusieurs kérosénes de synthése ayant des origines,
et donc des compositions, variables (Tableau II.1). Ces expériences ont montré dans la
majeure partie des cas des comportements similaires a ceux observés lors de la combustion de

kéroseénes conventionnels dérivés du pétrole.

2.2.2 Etudes des mécanismes cinétiques

Afin de mieux comprendre et prédire les phénomenes de combustion lors de
’utilisation de kérosénes synthétiques, des mécanismes cinétiques détaillés sont développés.
Les carburéacteurs de synthése ont une composition moins complexe que les carburéacteurs
dérivés du pétrole, mais sont tout de méme constitués de plusieurs centaines d’hydrocarbures
[24]. Cette composition varie en fonction de I’origine et du mode de fabrication de ces
kérosenes de synthese. En général, des mélanges simplifiés de n-paraffines et d’iso-paraffines
sont choisis comme carburant-modé¢le pour simuler I’oxydation de ces kérosénes. Cependant,
de nombreuses études mettent en perspective [’utilisation de mélanges modeles plus

complexes pour améliorer la modélisation.

Gokulakrishnan ef al. [11] ont étudi¢ en 2008 1’oxydation d’un kéroseéne de synthese
compos¢ d’un mélange de 80% d’iso-paraffines et de 20% de n-paraffines en volume. Pour
modéliser leurs résultats (JP-8 et du S-8) ils ont développé un mécanisme cinétique chimique
de haute température comportant 2000 réactions et faisant intervenir 700 especes. Ce
mécanisme contient les réactions du n-décane, du n-propylbenzéne, du n-propylcyclohexane,
du décene et de I’iso-octane. Ils ont effectué des analyses de sensibilité qui montrent le faible
impact des iso-paraffines sur les dé¢lais d’auto-inflammation dans les zones de hautes
températures. En revanche, dans la zone de coefficient négatif de température CNT (entre 700
et 900 K), la présence d’iso-paraffines peut avoir un effet notable sur les délais d’auto-

inflammation (augmentation) des carburéacteurs de synthése.

Dans une ¢étude de 2010, Mzé-Ahmed et al. [23] modélisent leurs expériences
effectuées en réacteur auto-agité en utilisant un mécanisme cinétique mettant en jeu 6228

réactions et faisant intervenir 2006 especes. Le mécanisme utilisé pour la simulation provient
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d’études antérieures et a été développé par Dagaut et al. [25 - 28] pour représenter 1’oxydation
d’un kérosene conventionnel Jet A-1 (n-décane/n-propylcyclohexane/n-propylbenzeéne). A ce
mécanisme a été ajouté un sous-mécanisme de I’iso-octane (2,2,4-triméthylpentane) [29] pour
représenter la famille chimique des iso-alcanes, trés présente dans les kérosenes de synthese.
Pour la modélisation, ils utilisent le code de calcul PSR (CHEMKIN) afin de calculer les
profils de concentration des espéces en fonction de la température. La cinétique d’oxydation
du mélange modele, développé pour représenter la combustion du kéroséne de synthese, est
conduite par I’oxydation du n-décane qui présente la plus grande réactivité. Une analyse des
voies de décomposition a montré I’'importance primordiale de la production et de la
consommation des radicaux OH, en grande partie responsables de 1’oxydation du carburant.
IIs trouvent un accord raisonnable entre modélisation et expérience pour une combustion riche,
mais des améliorations sont nécessaires pour simuler correctement 1’oxydation du SPK dans
des conditions pauvres. Aussi, cette étude a montré que 1’iso-octane est une molécule trop
ramifiée pour représenter la famille chimique des iso-alcanes dans un kérosene de synthese.

IIs proposent donc en perspective de refaire cette étude, mais avec un composé moins branché.

En 2011, Naik et al. [24] ont développé un mécanisme cinétique détaillé pour
représenter la combustion de trois kérosénes alternatifs différents, dont un S-8 de Syntroleum,
un GtL de Shell et un bio-kéroseéne R-8. Un mélange constitué¢ de n-décane, de n-dodécane et
d’iso-octane a été choisi pour modéliser I’oxydation des trois carburéacteurs. Le mécanisme
utilisé est composé des sous-mécanismes de ces trois molécules. Pour représenter chacun des
kéroseénes, les proportions de n-décane, de n-dodécane et d’iso-octane ont été déterminées par
le logiciel de calcul Surrogate Blend Optimizer SBO. Le mécanisme cinétique a été développé
par fusion des mécanismes de haute température des alcanes, €laborés par Westbrook et al.
[30], comprenant un sous-mécanisme de basse et de haute température des espeéces en Cy-C,,
et du mécanisme de 1’iso-octane ¢élaboré par Curran ef al. [31]. Le mécanisme cinétique
résultant est alors composé de 3556 réactions faisant intervenir 564 especes. Afin de prédire
les émissions en oxydes d’azotes et en particules de suies, Naik ef al. ont intégré un sous-
mécanisme des NO, faisant intervenir 33 espeéces et 298 réactions [32, 33] et un sous-
mécanisme d’oxydation des Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques, précurseurs des suies
[34-36], composé de 156 especes et 814 réactions. Ainsi, le mécanisme cinétique final
développé pour représenter 1’oxydation des trois kérosénes alternatifs (S-8, GtL Shell, R-8)
est constitué de 753 espéces intervenant dans 4668 réactions. Les résultats simulés sont en

accord avec les données expérimentales obtenues en tube a choc par Davidson et al. [37] et
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Vermeer et al. [38] pour ’oxydation de I’iso-octane. La modélisation des délais d’auto-
inflammation montre un bon accord avec les profils expérimentaux obtenus par Pfahl et al.
[39] pour I’oxydation du n-décane et par Vasu et al. [40] pour I’oxydation du n-dodécane. De
méme, le mécanisme simule correctement les températures d’auto-inflammation obtenues par
Bieleveld et al. [41] sur brileur avec des flammes d’iso-octane. Les vitesses de flammes
laminaires mesurées par Kumar et al. [42] et Ji et al. [43, 44] sont modélisées de manicre
acceptable par ce méme mécanisme. Ils ont aussi obtenus de bonnes représentations des
vitesses de flammes laminaires de 1’iso-octane mesurés par Davis et Law [45] et Huang et al.
[46]. Enfin, ils ont validé leur mécanisme en flamme (vitesse de flamme et étirement a
I’extinction) en utilisant les données expérimentales de Ji er al. [19] obtenues pour
I’oxydation des mémes kérosénes de synthese (S-8, Shell GTL et du R-8). On peut voir sur la
figure 11.13 que le mod¢le reproduit trés bien les données expérimentales. Les émissions de
NOy issues de la combustion des trois kérosenes reformulés (S-8, GTL Shell et R-8) ont aussi
¢té modélisées par Naik et al.. Ils obtiennent un bon accord entre les résultats de simulations

et les profils expérimentaux.
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Figure 11.13: Comparaisons des vitesses de flammes laminaires mesurées et simulées a une

température de 403 K et a pression atmosphérique [24]

Catalanotti et al. [47] ont publi¢ en 2011 une étude présentant un modele développé
pour I’oxydation de bio-kéroseénes et de kérosenes de synthése. La partie bio-kéroséne est
représentée dans le mécanisme par du tridécanoate de méthyle, un ester méthylique avec pour
formule brute C;sH,30,. La partie kérosene de synthése est quant a elle représentée par de

I’heptane. Ce modéle est basé sur un modéle antérieur des mémes auteurs concernant
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I’oxydation d’un kéroséne et du butanoate de méthyle, le AFRM v2.0 (Aviation Fuel Reaction
Mechanism). Le mécanisme final comprend ainsi les sous-mécanismes du n-décane, du
toluéne, du décanoate de méthyle et de I’heptane. Il comprend aussi les mécanismes
chimiques de formation des NOy, des SOy et des HAP. Au final, il est constitué de 321
especes et 1639 réactions. Ce mécanisme a ¢été validé en modélisant et en comparant les
résultats expérimentaux obtenus en réacteur auto-agité par Dagaut et al. [28, 48, 49] pour

I’oxydation d’un bio-kéroséne et d’heptane pure a plusieurs richesses.

Dans leur publication de 2012, Dooley et al. [14] présentent leurs travaux
expérimentaux effectués sur 1’oxydation d’un kéroséne synthétique S-8 et la modélisation de
ces résultats. Le modele cinétique utilisé provient d’une précédente étude de Dooley et al. [50]
portant sur la méthodologie de construction d’un modéele cinétique pour modéliser 1’oxydation
d’un kéroséne conventionnel. Ce mécanisme s’appuie sur les mécanismes chimiques de
décomposition des n-alcanes de Westbrook et al. [30] et ceux sur la chimie d’oxydation des
iso-alcanes de Mehl ef al. [51]. Ce mécanisme repose également sur les travaux de Ranzi et al.
[52] qui décrivent la chimie d’oxydation de mélanges composés de n-dodécane et d’iso-
octane. Ce modele cinétique a été réduit afin de pouvoir modéliser le taux d’étirement a
I’extinction de flammes de kéroséne de synthése S-8 et les délais d’auto-inflammation de
celui-ci. Le modele reproduit convenablement les délais, avec cependant un retard non
négligeable sur les valeurs expérimentales obtenues pour le kéroséne S-8. Les modélisations
du taux d’étirement a D’extinction des flammes montrent une grande similitude avec les

résultats expérimentaux.

Mzé-Ahmed et al. [16] ont mené en 2012 une étude sur 1I’oxydation d’un kéroséne 100%
synthétique provenant du procédé de synthése Fischer-Tropsch a partir du charbon (CtL). Ils
ont utilisé pour cela trois dispositifs expérimentaux avec lesquels ils ont obtenus de
nombreuses données expérimentales sur 1’oxydation de ce kéroséne de synthése dans une
large gamme de conditions. IlIs ont ensuite développé un mécanisme cinétique chimique
détaillé ainsi qu’un mélange modele constitué de n-décane, d’iso-octane, de n-
propylcyclohexane et de n-propylbenzéne, pour modéliser I’oxydation du kérosene de
synthése. Les fractions molaires de chacun de ces constituants ont été les suivantes : n-C;oHao,
0,0472% ; is0-CgH;s, 0,0155% ; n-propylcyclohexane, 0,0445% ; n-propylbenzéne, 0,0122%.
Ainsi, pour représenter 1000 ppm de CtL avec pour formule brute Cij osH216, 1193,7 ppm de

mélange modele de formule brute Cq7H;597 ont été nécessaires. Ce mécanisme réactionnel
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est dérivé d’études antérieures dans lesquelles 1’effort avait été mis sur la modélisation de
I’oxydation d’un kéroséne conventionnel et d’un kéroséne synthétique avec des mélanges
modeles simples [23]. Celui-ci est donc constitué¢ des sous-mécanismes du n-décane, de I’iso-
octane, du n-propylcyclohexane et du n-propylbenzéne, soit au final 8217 réactions faisant
intervenir 2185 especes. Le méme modele a été utilisé pour simuler les expériences menées
avec trois dispositifs expérimentaux (tube a choc, brilleur Bunsen, JSR). Comme on le voit sur
la figure I11.14, en réacteur auto-agité le modele reproduit convenablement les données
expérimentales avec cependant des soucis sur certaines especes. La modélisation des délais
d’auto-inflammation montre un retard par rapport aux expériences. Enfin, les vitesses de
flammes simulées sont similaires aux données expérimentales. Mzé-Ahmed et al. indiquent

que I’amélioration de ce modele pourrait étre obtenue en utilisant un mélange modele plus

complexe.
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Figure I1.14 : Oxydation du CtL a ¢=1, p=10 bar et t=1 s. (symboles : données expérimentales ;
lignes continues : modélisation) [16]

En 2014, Dagaut et al. [17] ont publi¢ une étude portant sur 1’oxydation d’un kérose¢ne
100% synthétique provenant de la conversion de gaz naturel (GtL). Ils ont effectué¢ des
expériences similaires a celles de Mzé-Ahmed e/ al. [16] en utilisant trois dispositifs
expérimentaux différents. Le mécanisme cinétique chimique détaillé utilisé pour modéliser

I’ensemble des données expérimentales est le méme que celui utilis¢ par Mz¢-Ahmed et al.
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pour I’étude d’un CtL. On rappelle qu’il est constitué de 2185 espéces intervenant dans 8217
réactions. L’origine de ces carburéacteurs étant différente, leurs compositions chimiques et
leurs caractéristiques physico-chimiques sont différentes. Ainsi, afin de modéliser ce GtL
compos¢ de n-alcanes, d’iso-alcanes et de naphténes, le mélange modele choisi pour
représenter chacune des familles chimiques a ét¢ un mélange de n-décane, d’iso-octane et de
n-propylcyclohexane. Les fractions molaires respectives de chacune de ces molécules ont été
de : 0,0652%, 0,0375% et 0,0103%. Comme ce carburant-mode¢le a pour formule brute
Ci045H22.9s, 1l leur a donc fallu utiliser 1130 ppm de carburant-modele pour représenter les
1000 ppm de GtL de formule brute Cjg4sHa306. Ce mélange modele représente relativement
bien les données expérimentales obtenues avec les trois dispositifs expérimentaux. Néanmoins,
il est montré que la simulation pourrait étre améliorée par I’emploi d’un mélange plus
complexe, ce qui augmenterait la taille du mécanisme et du calcul, ou par modification des
proportions du carburant-modéle précédent. Dans cette ¢tude la modification des fractions
molaires des constituants du mélange modele a été testée. Ainsi, le deuxieme mélange modele
qu’ils ont développé est constitué des trois mémes molécules avec les fractions
molaires suivantes : 0,073% de n-décane; 0,0224% d’iso-octane ; 0,0091% de n-
propylcyclohexane. L’utilisation de ce deuxiéme carburant-modele entraine des améliorations
de la simulation des profils d’espéces en réacteur auto-agité a faible richesse, cependant des

détériorations de la modélisation des mémes profils a richesse plus élevée apparaissent.
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Figure ILI.15 : Oxydation du GtL a ¢=1, p=10 bar et =1 s. (symboles : données expérimentales ;
lignes continues : modélisation) [17]

74



Bibliographie

En 2014, Saffaripour et al. [53] ont mené une étude dans laquelle un modele de
formation des particules de suies a été développé pour prédire la concentration, la taille, et la
structure des agrégats de particules dans une flamme de diffusion a co-courant laminaire et a
pression atmosphérique. Trois carburants sont étudiés dans cette étude, un mélange modele
pour représenter I’oxydation d’un kéroseéne classique Jet A-1, un mélange modéle pour
représenter I’oxydation d’un kéroséne synthétique paraffinique et du n-décane pur. Le
mélange modele du Jet A-1 est composé de n-décane, de n-propylbenzéne et de n-
propylcyclohexane et le mélange modele du SPK est composé de n-décane, d’iso-octane et de
n-propylcyclohexane. Un mécanisme cinétique, contenant 2185 espéces intervenant dans
8217 réactions, a été réduit et combiné avec un schéma de formation et de croissance
d’hydrocarbures aromatiques polycycliques pour modéliser la structure des flammes et la
formation des précurseurs de suies. Ce mécanisme a ensuite €té couplé a un modéle
dynamique transversal trés détaillé pour prédire la fraction volumique, la structure et la taille
des particules de suies en considérant de nombreux parameétres comme la nucléation des HAP,
la croissance de surface, 1’agrégation, etc. Les résultats de la simulation ont été validés par
comparaison aux résultats expérimentaux obtenus par combustion des carburants prévaporisés
en flamme de diffusion a co-courant. Les objectifs étaient de simuler avec plus de précision
les processus physiques de formation des suies ainsi que d'améliorer les prédictions des
modeles de formation des suies. Les résultats montrent que leur modele est capable de tres
bien prédire la taille des particules de suies ainsi que leur structure. Les fractions volumiques
de suie sur les bords de la flamme sont de méme raisonnablement bien reproduites. En
revanche, pour ce qui est des prévisions de concentration des suies dans la région centrale de
la flamme, une sous-estimation par un facteur allant jusqu'a cinq est observée. Un trés bon
accord entre les résultats numériques et expérimentaux pour les concentrations des espéces en

phase gazeuse et des profils de température est obtenu.
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2.3 Conclusion

Les travaux effectués sur I’oxydation des hydrocarbures sont trés nombreux et ont
permis de mieux comprendre 1’ensemble des mécanismes mis en jeu au cours de ce processus.
Les études sur les carburants pour le transport terrestre et aérien sont de méme tres
nombreuses, mais des disparités sont observées. En effet, de nombreux travaux de recherche
se sont focalisés sur les carburants conventionnels dérivés du pétrole du type essences, diesels
ou kérosénes. Le nombre d’études portant sur les carburants synthétiques (dont les
biocarburants) est en revanche beaucoup moins important. En ce qui concerne le secteur
aéronautique, dans la littérature on a recensé relativement peu d’études expérimentales et tres
peu de modeles cinétiques congus pour simuler 1’oxydation des carburants synthétiques dans
les domaines de basses et de hautes températures. Les modeles existants nécessitent des
améliorations et de nouvelles études expérimentales sont indispensables pour vérifier la

validité des modéles.

Nos travaux porteront donc sur I’é¢tude de I’oxydation de plusieurs kérosénes
synthétiques d’origines et de compositions variées et de mélanges représentatifs, et le
développement d’un modéle cinétique chimique détaillé, capable de simuler I’oxydation de

ces carburants et leurs mélanges représentatifs dans diverses conditions.
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3 Dispositif expérimental

Un certain nombre de dispositifs expérimentaux existent pour étudier 1’oxydation des
hydrocarbures. Nous distinguons les brilleurs tels que les brileurs a flamme de prémelange ,
les brileurs a flamme de diffusion ou les brileurs a contre courant , les systémes a
compression tels que les tubes a choc ou les machines a compression rapide et les réacteurs
tels que les réacteurs fermés, a écoulement tubulaire ou parfaitement agité. Chaque dispositif
a ses propres caractéristiques, avantages, inconvénients et limitations. Pour cette étude, le
dispositif expérimental utilisé est le réacteur auto-agité par jets gazeux (Jet-Stirred Reactor,
JSR). Il permet de travailler sur une large gamme de conditions expérimentales (température,
pression, richesse, temps de passage) et permet la mesure de la concentration des réactifs,
intermédiaires stables et produits de combustion au cceur de la zone réactionnelle. Il permet
enfin de concentrer les efforts sur la cinétique chimique des systémes étudiés en pouvant étre

assimilé a un réacteur idéal.

3.1 Le réacteur auto-agité par jets gazeux (JSR)

3.1.1 Principe du réacteur auto-agité

Le réacteur auto-agité par jets gazeux permet d’étudier les mécanismes d’oxydation
d’un grand nombre d'hydrocarbures dans un large domaine de température, de pression, de

richesse et de temps de passage (Tableau II1.1).

Tableau III.1 : Conditions accessibles en JSR

Pression (atm) Richesse % carburant Température (K) T (s)

1-10 0-o 0,005 - 1 300 - 1400 0,02 -5

Dans un réacteur auto-agité, la composition dans [’ensemble de [’enceinte
réactionnelle est considérée comme parfaitement homogene a tout instant. Cette condition est

respectée lorsque le temps de mélange des réactifs et le temps nécessaire a une molécule pour
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parcourir la distance séparant deux points quelconque du réacteur sont infiniment faibles
devant le temps de passage T, défini comme le rapport du volume du réacteur [en cm’] par le

débit volumique [en cm’ s

Ces conditions ainsi respectées, les gaz de combustion prélevés en sortie du réacteur
possédent alors la méme composition instantanée que le milieu réactionnel, et les
transformations ayant lieu dans le volume réactionnel sont uniquement régies par des

processus chimiques.

A la différence du temps de passage qui peut précisément étre calculé dans le cas de
réacteurs comme celui-ci, le temps de séjour peux théoriquement prendre une valeur
quelconque. Or dans ces conditions le temps de s€jour moyen est équivalent au temps de

passage.

3.1.2 Description du réacteur auto-agité par jets gazeux

Pour cette ¢tude nous avons utilis¢é un réacteur auto-agité par jets gazeux, ou Jet
Stirred Reactor, capable de travailler jusqu’a des températures d’environ 1400 K et une

pression de 10 atm.

Ce dispositif (Figure I11.1) a été¢ mis au point par Dagaut et al. [1] en 1986 d’apres les
recommandations des chercheurs de I’institut Polytechnique de Lorraine Matras, David et
Villermaux [2,3], qui ont défini les conditions de réalisation et de fonctionnement d’un
réacteur auto-agité par jets gazeux. Ce réacteur, installé a 'ICARE, est parfaitement agité

pour des temps de passage allant de quelques millisecondes a quelques secondes.

Le réacteur, présenté en figure IIL.1, est une sphére d’un volume de 42 cm’, en silice
fondue (quartz), afin de limiter les réactions aux parois. Quatre injecteurs d’un diameétre
interne de 1 mm sont situés dans la demi-spheére haute du réacteur. Ces injecteurs sont
opposés deux a deux, ce qui assure une bonne homogénéisation du mélange réactionnel. De
plus, la disposition pyramidale de ces injecteurs permet le déplacement d’un ensemble sonde

de prélevement-thermocouple (Figures II1.2 et I11.3) le long de 1’axe vertical, permettant ainsi
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de vérifier I’homogénéité en concentration et en température du mélange gazeux. Le réacteur
est placé dans un four constitué¢ de deux €¢léments chauffants permettant de chauffer la zone
réactionnelle et ainsi d’¢tudier la cinétique des réactions a la température souhaitée. Le
réacteur est isol¢ thermiquement a 1’aide d’une laine minérale isolante (Kerlane). Cet
ensemble réacteur-four-isolant est lui-méme placé dans une enceinte métallique pressurisable
permettant de travailler jusqu’a une pression de 10 atmosphéres. L’équilibre en pression entre
I’intérieur et I’extérieur du réacteur est assuré par une fuite des gaz brilés dans 1’enceinte. Le
systéme de prélévement est équipé d’une sonde sonique mobile couplée a un thermocouple
fin Pt/Pt-Rh 10 % qui est lui-méme insér¢ a I’intérieur d’une fine gaine de quartz pour éviter
les réactions catalytiques en surface. Au sein de cette gaine les fils sont électriquement isolés
a l’aide d’un capillaire en quartz. L’incertitude mesurée sur la température ne dépasse

généralement pas 5 K.

Figure III.1 : Le réacteur auto-agité par jets gazeux (JSR)
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Figure I11.2 : Ensemble sonde de prélévement-thermocouple

Le carburant étudi¢ est initialement sous forme liquide. Il est acheminé grace a une
pompe HPLC (High Performance Liquid Chromatography) jusqu’a un ensemble atomiseur-
vaporisateur. Il est, a ce niveau, dans un premier temps atomisé (passage sous forme de
brouillard) grace a un flux d’azote que I’on qualifie d’auxiliaire. Ce mélange est ensuite
vaporisé par chauffage de la chambre de vaporisation. Ce flux gazeux constitué¢ d’azote et de
carburant est ensuite amené jusqu’a ’entrée du réacteur par I’intermédiaire d’un capillaire en
quartz. A ce niveau, le flux gazeux azote-carburant va rencontrer un flux d’azote (principal) et
d’oxygeéne acheminé a I’extérieur du capillaire afin d’éviter tout contact entre le combustible
et le comburant avant la zone de mélange en amont du réacteur. Les flux gazeux d’azote et

d’oxygene sont préchauffés et régulés a I’aide de débitmetres massiques.

HC liquide —y— N, auxiliaire

I

Orifice
0, z annulaire
¥~y Vaporisateur
N, principal g——Azote
— Capillaire
Réacteur en
Chauffage silice fondue
électrique
\ .
Sonde sonique
Thermocouple/
Pt/Pt-Rh(10%)

Systeme de

déplacement

Température
w\ Analyses CPG

Figure I11.3 : Ensemble du dispositif expérimental
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3.1.3 Calculs des débits gazeux
Le réacteur auto-agité permet de travailler dans deux différentes configurations :

» atempérature constante et temps de passage variable

» atemps de passage constant et température variable

Quelle que soit la configuration choisie, il est impératif d’avoir calculé les débits
volumiques de tous les différents flux (azote et oxygene gazeux et carburant liquide). Ils sont

calculés a partir du temps de sé¢jour moyen des gaz au sein du réacteur auto-agité. Ce temps de

sé¢jour moyen noté ¢, aussi appelé temps de passage (1) est défini comme constant au cours de

nos expériences. L’expression du temps de séjour moyen est la suivante [4]:

51

Avec ¢, : temps de séjour moyen des gaz dans le réacteur [s]

D, . débit total a ’entrée du réacteur [cm’s"]

V. volume du réacteur [cm’]

T température de travail [K]
T, température ambiante [K]
P pression de travail [atm]

P, pression ambiante [atm]

I1 est ainsi possible de calculer les débits D, gazeux de chaque constituant i a partir de

cette équation, la température et la pression étant fixés par ’expérimentateur et la composition

du mélange étudié étant connue. L’expression est la suivante :

T,
D =xxp,=x|" | L
— T P()

t

s
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Avec X, représentant la fraction molaire initiale des réactifs a I’entrée du réacteur.

L’hydrocarbure étant injecté sous forme liquide grace a la pompe HPLC, il est

nécessaire de déterminer son débit a partir du débit gazeux. La relation s’écrit :

t

s

v M, . xP
Dycay = Xpey % e
Puc XRxT

Avec M . la masse molaire de I’hydrocarbure injecté en g.mol™ et Pruc la masse volumique

3
eng.cm”.

3.1.4 Prélevements et échantillonnage des gaz de combustion

Le prélevement des gaz de combustion se fait lorsque que le systéme se trouve dans
un état stationnaire. Cet état est atteint lorsque la zone réactionnelle est considérée comme
parfaitement homogene au sein du réacteur apres avoir réglé tous les débits et atteint la
température et la pression souhaitée. L’échantillonnage est effectué¢ grace a une sonde sonique
mobile autorisant des prélevements selon 1’axe vertical du réacteur. Cette sonde est reliée a
une rampe de prélevement via une ligne de transfert chauffée. La totalité de ce circuit est
maintenu sous vide sans pour autant perturber les réactions dans le réacteur.
L’¢échantillonnage est effectué a une pression d’environ 40 torr ce qui permet d’assurer un
figeage des réactions, garantissant que 1’échantillon prélevé soit représentatif de la

composition des gaz dans la zone réactionnelle.

L’¢échantillon gazeux prélevé est alors soit injecté directement dans un spectrometre
infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) et un chromatographe en phase gazeuse
permettant une analyse en ligne des gaz de combustion, soit stocké dans des ballons en Pyrex

a température ambiante pour étre analysé ultérieurement (Figure 111.4).
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Figure I11.4 : Vue d’ensemble du dispositif expérimental

3.2 Techniques d’analyse des gaz de combustion

Plusieurs méthodes d’analyse ont été utilisées pour analyser les gaz de combustion de
facon a identifier et quantifier le plus grand nombre d’espéces chimique possible. En effet,
nous avons utilisé un spectrometre d’absorption infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) et
des chromatographes en phase gazeuse (CPG) couplés avec différents détecteurs. Afin
d’utiliser au mieux ces techniques, il faut dans un premier temps calibrer les instruments

(IRTF, CPQG) par des étalonnages externes.

3.2.1 Spectrométrie d’absorption infrarouge a transformée de Fourier

3.2.1.1 Principe d’un spectromeétre d’absorption IRTF

L’analyse par spectrométrie d’absorption infrarouge a transformée de Fourier est la
premicre technique utilisée. Celle-ci est basée sur I’absorption du rayonnement infrarouge

(entre 4000 cm™ et 400 cm™) par les gaz a analyser. Elle permet via la détection des niveaux
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énergétiques roto-vibrationnels des molécules, d’identifier et de quantifier des espéces telles
que le monoxyde de carbone, le dioxyde de carbone, la vapeur d’eau, le formaldéhyde et
quelques hydrocarbures 1égers tels que le méthane, I’acétyléne et 1’éthyléne présents dans les
gaz. L’échantillon est donc prélevé a I’aide d’une sonde sonique puis introduit dans une
cellule analytique (200 mbar) ayant un chemin optique de 10 métres, via une ligne chauffée a
200°C pour éviter toute condensation des hydrocarbures lourds.

La fréquence des radiations absorbées dépend de la fréquence propre de vibration de
la molécule. L’intensité d’absorption dépend de la variation du moment dipolaire. Par
conséquent, seules les liaisons polarisées (ayant un moment dipolaire) absorbent dans
I’infrarouge. Les molécules diatomiques symétriques (comme H;, O,, N,...) ne présentent pas
de moment dipolaire. Ces molécules ne peuvent donc pas étre identifiées ni détectées par cette
technique.

Le spectrometre utilisé lors de ces expériences est un spectrométre d’absorption IRTF

de modéle Nexus Thermo Nicolet avec une résolution de 0,5 cm™.

3.2.1.2 Principe de [’analyse quantitative par infrarouge

L’analyse quantitative est basée sur la loi de Beer-Lambert qui défini 1’absorption
lumineuse par une substance dans un quelconque domaine spectroscopique. A ’aide de la
mesure des intensités I et Iy on obtient I’absorbance A;. I correspond a 1’intensité infrarouge a
la longueur d’onde A dans I’échantillon a analyser. I correspond a I’intensité infrarouge a la

longueur d’onde A lorsque la cellule d’analyse est sous vide.

4, = _loglo[lij =&, xIxC

0

Avec &) coefficient d’extinction molaire du compos¢ a la longueur d’onde A

1 longueur du chemin optique dans I’échantillon a analyser (10 m)

C concentration du composé

La concentration d’un composé peut ainsi étre calculée grace a la relation de Beer-

Lambert par la mesure expérimentale de 1’absorbance a une longueur d’onde A. Cependant il
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est impératif d’établir une méthode d’analyse permettant I’étalonnage du dispositif par la

mesure de I’absorbance de plusieurs étalons a différentes concentrations (A=f(C)).

3.2.1.3 Construction de la méthode de dosage en IRTF

De facon a identifier et quantifier les espeéces chimiques présentes dans les gaz de
combustion en sortie du réacteur nous devons donc établir une méthode d’analyse. Cette
méthode s’opére en plusieurs étapes énumérées ci-dessous :

o Acquisition d’un spectre de référence pour chaque composé a analyser obtenu a

partir d’un étalon (Figure I11.5)

o Localisation des différentes bandes d’absorption caractéristiques de chaque
composé.

o Identification et signalisation des zones d’interférences entre composés (zones
communes d’absorption entre deux ou plusieurs espéces). Le tableau III.2 présente
les régions d’analyse (S) et d’interférence (I) pour chaque espéce dosée.

o Etablissement d’une courbe d’étalonnage a la pression et a la température de

prélevement pour chaque composé a analyser.

Tableau I11.2 : Matrice précisant les régions d’analyse (S) des composés et leurs interférences (1)
Especes chimiques analysées

H c c C M c c c C C M

2 o o H E H 2 2 2 3 E

0 2 2 (0] 4 H H H H H

o H 2 4 6 6 E

p

A (cm™)

9100 - 914.0 - - - - - ; ) I - s 1
940.0 - 960.0 ; ; - ; I ; ] s .- I )
1030.0 - 1035.0 - - - - S - - I - I T
1710.0 - 1800.0 I - - I - - - - - - S
17410 - 1747.0 I - - S - - - - - - I
2040.0 - 2140.0 - - S - - - - - - - -
2350.0 - 2390.0 - S - - - - - - - - -
2992.0 - 3001.0 - - - I I I - I S - -
3002. - 3019.0 - - - I I S - I I I I
3210.0 - 3400.0 - - - - - I ) I - - I
3800.0 - 3875.0 S - - - I - - - - - -
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Figure IIL.5 : Acquisition du spectre de référence pour chaque composé a analyser

Les principales especes présentes dans les gaz de combustion en sortie du réacteur
sont donc visibles dans cette gamme de nombre d’onde (4000-500 cm'l). Nous pouvons ainsi,
a l’aide de cette méthode, connaitre la contribution de chaque espéce et par conséquent leur

concentration par rapport a des spectres étalons.
3.2.2 Analyse par chromatographie en phase gazeuse

La deuxieme technique d’analyse des gaz de combustion utilisée est la
chromatographie en phase gazeuse. Différents chromatographes équipés de différentes

colonnes et détecteurs sont utilisés. Ces chromatographes permettent ainsi d’identifier et de

quantifier une large gamme d’espéces.

3.2.2.1 Principe de la chromatographie en phase gazeuse

La chromatographie en phase gazeuse est une méthode physico-chimique qui permet la
séparation des différents constituants d’un mélange. Aprés avoir été stockés dans des ballons
en Pyrex a une pression avoisinant les 40 torrs, 1’échantillon est injecté a 1’entrée de la
colonne (phase stationnaire) puis conduit tout au long de celle-ci grace a un gaz vecteur
(phase mobile). Les éléments présents dans cet échantillon sont séparés selon leur affinité

avec la phase stationnaire puis sortent de la colonne. Le temps caractéristique nécessaire aux

96



Dispositif expérimental

différents constituants du mélange pour traverser la colonne est appelé temps de rétention et
dépend des conditions de température appliquées lors de I’analyse. Ce systéme est précédé
d’un systéme d’injection des gaz (boucle d’injection) et suivi d’un détecteur. Il est a noter que
les échantillons sont comprimés jusqu’a une pression de 750 torr a 1’aide d’un piston
thermostaté avant toute injection dans les chromatographes. Cela a pour but d’améliorer la

détection des especes présentes dans les différents ballons lors des analyses.

La quantification des especes détectées nécessite un étalonnage préalable effectué a
partir d’étalons gazeux (commerciaux ou préparés manuellement) pour les composés
majoritaires (Figure II1.6). La réponse des détecteurs couplés aux chromatographes étant
linéaire, il est possible de calculer le coefficient de chaque étalon en reliant 1’aire des pics a la
concentration connue de I’espéce correspondante. Les coefficients de réponse des composés
considérés comme minoritaires sont calculés a partir des coefficients de réponse des
composés ayant une structure chimique voisine ou a partir de la régle du nombre de carbone

effectif (ECN) [5]. Le coefficient de réponse est spécifique a chaque espéce.

1800,0 -

y = 258,41x

1600,0 -
R? = 0,9977

1400,0 A
1200,0 -
1000,0 A

800,0 -

1/coefficient de réponse

600,0 -

400,0 A

200,0 -

0,0 T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7

nombre de carbone effectif

Figure IIL.6 : Exemple de courbe d’étalonnage d’alcanes de C; a C¢ par (CPG/DB-624)
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3.2.2.2 Analyse des composés hydrocarbonés

Comme nous I’avons vu précédemment, plusieurs chromatographes en phase gazeuse
sont utilisés lors des analyses. Deux d’entre eux sont équipés d’un détecteur a ionisation de
flamme (FID) et de colonnes différentes.

Les hydrocarbures 1égers contenant un nombre de d’atome de carbone compris entre 1
et 6 sont analysés sur le premier d’entre eux. Il est équipé d’une colonne capillaire en alumine
saturée en chlorure de potassium KCI (Plot Al,O3/KCl).

Un autre chromatographe équipé d'une colonne capillaire DB-624 permet d’analyser
une large variété d’hydrocarbures, de composés oxygénés et de produits lourds condensables.
De fagon a identifier le maximum de ces composés présents dans les gaz de combustion, ce
méme chromatographe est aussi couplé a un spectrométre de masse SM (quadrupdle
Shimadzu QP2010SE). Cet appareil est directement relié a la ligne de prélévement des gaz de

réactions et permet donc de réaliser une analyse en ligne.

3.2.2.3 Analyse de [’oxygéne et de [’hydrogéne

L’oxygéne et I’hydrogeéne sont dosés au moyen d’un troisieme chromatographe en phase
gazeuse équipé d’une colonne Carboplot P7 et d’un détecteur a conductibilité thermique.
Contrairement aux autres chromatographes utilisés dans cette étude, le gaz vecteur utilisé

pour la mesure de 1’hydrogene est 1’azote.

3.3 Incertitude sur les résultats

Les données expérimentales obtenues en réacteur parfaitement agité sont destinées a
étre utilisées pour la validation de modeles cinétiques détaillés. Il est donc impératif de
connaitre I’incertitude associée a ces résultats afin de pouvoir relativiser la précision des
modeles. Dans notre cas, les principales sources pouvant étre a 1’origine des incertitudes sur

les données expérimentales sont le dispositif expérimental et le systéme analytique.
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En considérant la totalit¢ du dispositif expérimental, on peut remarquer que la
composition réelle du mélange introduit dans le réacteur est dépendante des débits imposés en
azote, oxygene et hydrocarbure. Ainsi, malgré 1’étalonnage des débitmeétres (coefficient de
corrélation des courbes d’étalonnage supérieur 0,995) et la précision des dispositifs de
contrdle, il subsiste une erreur sur les débits théoriquement nécessaires pour obtenir la
composition initialement souhaitée. Cette erreur est liée a la conversion des débits en tension
de consigne. Sur la figure III.7 sont représentées des courbes d’étalonnage des débitmeétres
d’O; et de N,. D’autre part, nous estimons la variation de température au sein du réacteur de
I’ordre de 5 K (mesuré¢ a I’aide du thermocouple couplé a la sonde de prélévement et rendu
possible grace au déplacement vertical de celle-ci). En effet, malgré toutes les précautions
prises, il est difficile d’assurer une température parfaitement homogene dans I’ensemble du
milieu réactionnel. Ces erreurs sur la température et la composition du mélange réactionnel

ont un impact sur la composition des produits formés pendant le processus d’oxydation.

254
y = 0.399288x - 0,000663 y = 0,014785x +0,022910
5 4 R =0,908972 R = 0,998570
2 4
" [ . Q2 * M2 ALK
c — | inéaire: {02} e R Linaaire (M2 ALK)
z, ] £
o
= a
3
2 E
14 0.5 1
0 - ; | o - : |
0 5 9 " 0 50 100 150
Débit {Lih) Debit (Lih)

Figure I11.7 : Exemple de courbe d’étalonnage des débitmetres

En ce qui concerne le systéme analytique, les sources d’erreurs peuvent venir de la
pression d’injection des gaz (0,2%) ou de la résolution des pics chromatographiques lors des
analyses (mauvaise séparation conduisant a une intégration imprécise). Cependant 1’erreur
principale provient de la détermination des coefficients de réponse. En effet, pour les réactifs,
produits et espéces communes a I’ensemble des hydrocarbures, les coefficients de réponse ont
¢té obtenus par étalonnage externe. Or pour les autres composés, les coefficients ont été
obtenus par des corrélations (ECN) entre hydrocarbures, induisant des incertitudes sur la

quantification des produits gazeux prélevés a la sortie du réacteur.
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En tenant compte de tous ces paramétres, on peut estimer que 1’incertitude globale est

¢gale au maximum a 15%.

3.4 Conclusion

Le réacteur auto-agité par jets gazeux est un outil efficace pour I’étude de la cinétique
de réaction dans le domaine de la combustion. Il permet de travailler dans diverses
configurations (température ou temps de passage constant) et dans un large domaine de
pression, température et richesse. Il permet aussi d’obtenir un mélange gazeux uniforme en
pression, température et composition et donc de s’assurer que les échantillons prélevés sont

représentatifs du milieu réactionnel.

La composition de ces échantillons, rendu non réactifs par une rapide chute de
pression, peut ensuite étre déterminée a 1’aide de différentes techniques analytiques comme la
chromatographie en phase gazeuse et la spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier.
Les résultats obtenus pourront ensuite étre utilisés pour la validation de mod¢les cinétiques

adaptés aux différents composés étudiés.

100



Dispositif expérimental

Références bibliographiques

[1] P. Dagaut, M. Cathonnet, J-P. Rouan, R. Foulatier, A. Quilgars, J-C. Boettner,
F. Gaillard and H. James

A Jet-Stirred Reactor for Kinetic-Studies of Homogeneous Gas-Phase Reactions at
Pressures up to 10-Atmospheres (~ 1 MPa), Journal of Physics E-Scientific Instruments,
1986, vol. 19, pp. 207-209

[2] D. Matras et J. Villermaux

Un réacteur continu parfaitement agité par jets gazeux pour l’étude de la cinétique de
réactions rapides, Chemical Engineering Science, 1973 vol. 28, 129

[3] R. David et D. Matras

Régles de construction et d’extrapolation des réacteurs auto-agités par jets gazeux
Canadian Journal of Chemical Engineering, 1975, vol. 53, pp. 297-300

[4]J. Villermaux

Réacteurs chimiques, Techniques de I’ingénieur, 1994

[5] J. Tranchant

Manuel de chromatographie en phase gazeuse, Masson, 1982

101



Chapitre I1I

102



Chapitre 1V

Modélisation

103



Chapitre IV

4 J\Y [0 1< FC3: 15 (1) 1 ORI | | I

4.1 Le logiciel CHEMEKIN.....ccccocerirsurssensurssansaessanssesssnssssssassasssasssssssssssssssssssssasssssses 106
4.1.1 Le mécanisme 1réactionnel...........cccccooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiecceeeeee 107
4.1.2 Les données thermodynamiques ..........ccceeeveeruierieenreeeiieerieeneeesieeseeeeneenens 108
4.1.3 Le code de calcul Perfectly Stirred Reactor (PSR)........ccccevvviiiieniiniennne. 109
4.2 Développement d’un modeéle CinétiqUe.......ccevvererrrercssrnicssarecssanessaresssasesssassssnns 112
4.2.1 SOUS-MECANISINES ComChurnnnnneiiiiieiieeeee et e e 113

4.2.2 Structure et développement du sous-mécanisme d’un hydrocarbure lourd114

4.2.3 Mécanisme d’oxydation du KErosene...........cccceevueeiienieeiienieiiiecieeeee 116

4.2.4 Mécanisme d’oxydation de kérosenes de synthese..........ccccveeeevveerieeennnn. 117
4.2.4.1 Meélange modele d’oxydation du CtL SASOI ..............ccccvmioeieioiiiiaiiieieeeee, 122

4.2.4.2 Meélange modele d’oxydation du GtL Shell................ccccceeveviueieeniiieeeiniiiieeeninenennn 125

4.2.4.3 Meélange modele d’oxydation du SPK (IFP) ..........cccccooueiiiieiieeeiiieeeeeeeeeeeeeenes 128

% BTN 711 1 16 11 £ 11) | D cesseeeessntessssnstnessannas .130
Références biblioZraphiqUes ......cccccceevereccrercsssercssnncssnncsssnscsssnssssanssssssssssssssssssssnsssses 131

104



Modélisation

4 Modélisation

De nos jours, la modélisation prend une place de plus en plus importante dans
I’industrie et les laboratoires de recherche. Elle permet en effet une meilleure compréhension

des systeémes et une limitation des expériences qui sont généralement coliteuses.

Dans notre cas, elle nous permet d’avoir une meilleure connaissance des mécanismes
de combustion des kéroseénes reformulés comme alternative aux kérosénes conventionnels.
Par conséquent, la modélisation est un outil indispensable pour le développement de ces
nouveaux carburants. L’évolution de la technologie a ainsi permis a la modélisation d’avoir
une place primordiale dans la conception des carburants reformulés tels que les biocarburants
ou les carburants de synthése destinés a 1’aéronautique. Cependant, les mécanismes
réactionnels des kéroseénes conventionnels ne permettent généralement pas de modéliser
I’oxydation des kérosenes reformulés en raison de leur différence de composition. Il est donc
nécessaire de développer un modele cinétique pour [’oxydation de ces nouveaux

carburéacteurs.

La modélisation rend ainsi possible la validation des résultats obtenus
expérimentalement et contribue a une meilleure compréhension de la chimie de combustion

de ces carburants et des mécanismes réactionnels mis en jeu.
Pour modéliser nos résultats obtenus en réacteur auto-agité par jets gazeux, nous avons

utilisé le package « CHEMKIN ». Ce chapitre présente les outils utilisés et les régles de

construction du mécanisme cinétique.
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4.1 Lelogiciel CHEMKIN

Dans le but de mieux comprendre et de prédire la cinétique de combustion des
différents carburants, on modélise les réactions chimiques se déroulant dans le réacteur auto-
agité au moyen du programme PSR (Glarborg ef al.) [1], contenu dans la bibliothéque du
logiciel CHEMKIN II (Kee et al.) [2]. Ce logiciel a été¢ développé par les Laboratoires Sandia
de Livermore dans les années 1980. Il permet d’interpréter le mécanisme élaboré qui se
présente sous la forme de deux fichiers (Figure IV.1). Dans le premier fichier (chem.inp) sont
introduites toutes les réactions chimiques et leurs constantes de vitesse, ainsi que la liste des
especes mises en jeu, constituant le mécanisme cinétique. Le deuxiéme fichier (therm.dat)
contient les données thermodynamiques de toutes les especes déclarées dans le mécanisme
réactionnel. En se basant sur le contenu de ces deux fichiers, le logiciel CHEMKIN 1I lit les
données thermodynamiques de chaque espece, les réactions chimiques et leurs parameétres
cinétiques. Il vérifie ensuite la balance atomique de chacune des réactions chimiques, calcule
les constantes de vitesse inverses a partir de la constante d’équilibre et génere finalement un

fichier de liaison binaire (chem.bin).

Ce dernier fichier va ensuite étre utilisé par différents codes de calcul (PSR, SENKIN,
PREMIX,...). Ces codes de calcul permettent de résoudre les équations de conservation de
matiere et d’énergie propres aux différents dispositifs expérimentaux. Les résultats de la
modélisation générés par ces codes sont répertoriés dans des fichiers de sortie (binaire et
texte). Ces fichiers contiennent toutes les informations relatives aux espéces mises en jeu et
demandées par I’utilisateur (fractions molaires, vitesse de consommation et de formation,

analyse de sensibilité).

Dans nos travaux, le code de calcul utilis¢ est donc PSR pour le réacteur auto-agité,
mais d’autres codes de calculs ont aussi pu étre utilisés pour la validation du model. Il s’agit
ensuite de traiter les fichiers de sortie de fagon a obtenir les profils de concentration des

especes consommeées et produites au cours de la combustion.
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Mécanisme réactionnel
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|
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Figure IV.1: Structure du mode de fonctionnement du logiciel CHEMKIN avec le code PSR

4.1.1 Le mécanisme réactionnel

Ce premier fichier est divisé en trois parties distinctes. I contient toutes les

informations essentielles a la lecture et a I’interprétation du mécanisme par CHEMKIN. On

trouve dans la premicre partie tous les ¢léments chimiques (atomes) intervenant dans le

mécanisme. Dans la deuxiéme partie sont déclarées les différentes espéces mises en jeu dans

le mécanisme réactionnel. Enfin, la derniére partie regroupe I’intégralit¢ des réactions

chimiques du mécanisme.
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Les réactions dans le mécanisme peuvent étre prises en compte de manicre réversible
(symbole = ou <=> entre les réactifs et produits) ou de maniére irréversible (symbole =>). Les
parameétres cinétiques sont indiqués a la suite de chaque réaction et se présentent sous la
forme de trois coefficients: A (cm’, mole, s'), n et E (cal.mol™). Ils représentent
respectivement le facteur préexponentiel, le coefficient correctif de variation du facteur
préexponentiel avec la température et 1’énergie d’activation. Chacun de ces coefficients

correspond a un parametre de 1’équation d’ Arrhénius modifiée:

E
k=AxT" xexp| ———
Xp[ RTJ

Avec :
T : température [K]

R : constante des gaz parfaits [cal. K™'.mol™]

4.1.2 Les données thermodynamiques

Les données thermodynamiques des différentes espéces mises en jeu dans le
mécanisme sont écrites sous forme de polyndmes élaborés par la NASA « Chemical

Equilibrium Program » [3]. Le format NASA introduit 2 séries de 7 coefficients (a,,...a, )

permettant de calculer les propriétés thermodynamiques dans deux domaines de températures
distincts. Le premier domaine va généralement de 1000 a 5000 K et le deuxieme de 300 a
1000 K. Les propriétés thermodynamiques, que sont la capacité calorifique (Cp), I’enthalpie

(H) et entropie (S), sont calculées a partir des équations ci-dessous :

C

pk

R =a, +a2’kT+a3,kT2 +a4ng3 +aSJkT4

H,' T2 T3 T4
=a,,ta,, —tay,, —+a,, —+as, —+a,, —

) A T TR N SR &

S.° T2 T3 T4

—k =a,,nT+a,, T+a,, —+a,, —+as, —+a,,

R : : ) k3 4 :

L’enthalpie libre G° peut étre calculé a partir de 1’équation G°=H°’ —TS°, en
connaissant ’enthalpie et I’entropie de I’espéce k. Il est alors possible de déterminer la
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constante d’équilibre des différentes réactions, ainsi que les constantes de vitesse des

réactions inverses.

AGO = Goproduits_ Goréactgfv = _RT ln(Kp)

X Vprudux’,t\'_2 Vi ctify
kg (P
k P\RT

Avec C,: capacité calorifique a pression constante

H : enthalpie
S :entropie
v : coefficients stoechiométriques

kair, krev : constantes de vitesse dans le sens direct et inverse

Plusieurs programmes informatiques existent pour calculer les coefficients NASA.
Nous avons choisi d’utilisesr THERGAS [4] qui utilise la théorie d’additivité des groupes ou
de liaison proposée par Benson [5]. Il nous a donc permis de calculer certaines données
thermodynamiques pour les molécules et les radicaux libres présents en phase gazeuse dans le
mécanisme réactionnel. Ces données ont ¢ét€¢ par la suite rajoutées dans le fichier

thermodynamique « therm.dat ».

4.1.3 Le code de calcul Perfectly Stirred Reactor (PSR)

Le code de calcul PSR, développé par Glarborg ef al. [1] permet de modéliser les
résultats obtenus en réacteur parfaitement agité. Ce réacteur est un volume thermiquement
isolé¢ dans lequel un flux stationnaire prémélangé de réactifs est introduit. Le milieu
réactionnel est fortement turbulent afin d’assurer I’homogénéité en température et en
composition de I’ensemble du réacteur. Dans ces conditions le réacteur est en régime
stationnaire, donc la vitesse de conversion des réactifs est uniquement contrélée par la

cinétique chimique.

v Equations du réacteur auto-agité par jets gazeux
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Le systéme est caractérisé par le volume V du réacteur, le temps de passage 1, le flux

massique m et la fraction massique des especes Y. Le débit massique est considéré constant
au travers du réacteur. Dans la relation ci-dessous on exprime le temps de passage t en

fonction du flux massique, du volume et de la masse volumique p.

_PM

v
AT P=Rr

m

Le régime étant stationnaire, les principes qui régissent le fonctionnement des

réacteurs auto-agité sont la conservation de la masse et de 1’énergie.

La conservation de la masse s’exprime par :

m(YkS _Yk,E)_d)MkV =0

La conservation de I’énergie s’exprime par :

. K
me::](Yk,Shk,S - Yk,Ehk,E )+ Q =0

Avec Y, . :fraction massique de I’espece k a I’entrée du réacteur

Y, :fraction massique de I’espece k a la sortie du réacteur

wi  : vitesse nette de production de I’espece k
M, :masse molaire de I’espece k
O :perte thermique du réacteur

h, , : enthalpie massique de I’espece k a I’entrée du réacteur

h, s :enthalpie massique de I’espéce k a la sortie du réacteur

Les équations de conservation de la masse et de I’énergie décrivent un systéme de
K+1 équations algébriques non linéaires, dont les solutions sont les fractions massiques des
especes présentes dans le mécanisme et la température. La résolution de ce systéme nécessite
la connaissance des concentrations initiales des réactifs, du temps de passage et de la pression

dans le réacteur.
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v" Résolution du systéme d’équation

Le systéme de K+1 équations est résolu par la méthode de Newton-Raphson. Cette
technique de résolution nécessite une estimation initiale de la solution (température et
concentration) afin de démarrer le processus itératif. La premicre estimation de la solution est
calculée par le programme STANJAN de Reynolds [6], qui permet de déterminer la
composition a 1’équilibre thermodynamique (pression et température constantes). Cette

premicre solution est obtenue en minimisant I’enthalpie libre de Gibbs.

Dans certains cas, cette estimation ne permet pas la convergence du systeme d’ou une
non résolution des équations. Dans ces conditions le systéme bascule sur I’intégration
numérique des équations en régime transitoire. Une nouvelle estimation de la solution est
alors obtenue et est utilisée pour résoudre une nouvelle fois le systeme avec de la méthode de

Newton-Raphson.
v Analyse de voies réactionnelles

L’analyse des voies réactionnelles permet de déterminer les principales voies de
consommation et de formation d’une espéce k présente dans le mécanisme réactionnel. Les

vitesses globales de formation V, , et de consommation V,, de ’espece k sont calculées par

le code de calcul PSR et sont exprimées par :

I I
Ve =2Vrni Vik =2 Ve
i=1 i=1

Les principales réactions qui forment et qui consomment chaque espece chimique sont
identifiables. En effet, la vitesse nette de chaque processus est calculée, ainsi que sa
contribution relative parmi 1’ensemble des réactions de production ou de consommation de

I’espece considérée.

v" Analyse de sensibilité
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Des analyses de sensibilité peuvent également étre effectuées sur une espeéce k du
mécanisme a une richesse et une température fixe. Ces analyses permettent d’étudier
I’influence de chaque réaction présente dans le mécanisme sur la formation et la

consommation de I’espéce k a analyser. Le coefficient de sensibilité S, , d’une espece k pour
une réaction i est donn¢ par la relation suivante:

oY, K

1

ki [ oY
“ ok, Y, | ok

Ainsi, un coefficient de sensibilité positif signifie que la concentration de 1’espéce k
augmente avec la constante de vitesse k;. A I’inverse, pour un coefficient de sensibilité négatif

la concentration de 1’espece k diminue lorsque la vitesse augmente.

4.2 Développement d’un modele cinétique

Le développement d’un mécanisme cinétique chimique détaillé d’un hydrocarbure
lourd ou d’un mélange d’hydrocarbures, tel que le kéroséne conventionnel ou alternatif, se fait
de fagon trés méthodique. En effet, I’oxydation d’une espece hydrocarbonée de type C H,
dans I’air ou dans 1’oxygéne n’est pas une simple réaction se faisant en une seule étape.
Réduire celle-ci pour un composé organique a la réaction « globale » ci-dessous ne permet pas
la description et la compréhension des phénomenes complexes se déroulant lors de la

combustion :

1

1
CH, + (x+ 4 y) 0, —= xCO, + ) yH,0

Ainsi le développement d’un mécanisme se fait en ajoutant successivement les
réactions des especes contenant un nombre d’atomes de carbone supérieur. De cette facon, les
modeles cinétiques d’oxydation des hydrocarbures sont constitués de sous-mécanismes ou

couches (Figure 1V.2).
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Figure IV.2: Structure schématique du sous-mécanisme Cy-Cy

Sur la figure IV.2, on peut voir que le mécanisme cinétique d’oxydation d’un
hydrocarbure se compose d’un noyau commun a toutes les especes fortement hiérarchisé
auquel se greffe une partie spécifique a la molécule étudiée. Ce noyau commun constitue la
base Cy-C4 du mécanisme et a donc une forte influence sur 1I’oxydation des composés de taille
plus importante. Il doit ainsi étre validé sur de nombreux résultats couvrant un large domaine

de pression et de température.

4.2.1 Sous-mécanismes Cy-Cy

Ce sous-mécanisme regroupe les réactions unimoléculaires et bimoléculaires des
especes de petites tailles (au plus 4 atomes de carbone). Les paramétres cinétiques utilisés
sont issus en majorité de la littérature. Cette base repose sur différentes études menées au sein
du laboratoire. Certaines réactions se trouvant dans cette base présentent une dépendance en
pression. Cette influence de la pression a été décrite en utilisant le formalisme de Lindemann

ou de Troe [7].
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4.2.2 Structure et développement du sous-mécanisme d’un hydrocarbure lourd

Comme vu précédemment, 1’oxydation d’une espeéce hydrocarbonée de type C Hy ne
se fait pas en une seule étape mais en une multitude de réactions chimiques. Les réactions
typiques intervenant dans un mécanisme complexe sont en général divisées en quatre types :
les processus d’amorcage, les processus de propagation, les processus de ramification et les
processus de terminaison. La figure IV.3 décrit le mécanisme d’oxydation d’un hydrocarbure
quelconque, en détaillant les différents types de réactions qui sont mis en jeux. De plus, on
distingue deux domaines de réactivité en température dans le schéma général d’oxydation
d’un hydrocarbure. Le premier domaine décrit les réactions se déroulant a une température
inférieure a =750 K et est appelé¢ domaine de basse température. La faible exothermicité de ce
domaine lui a valu la dénomination de flamme froide. Le deuxiéme domaine dit de haute
température correspond aux réactions intervenant a une température supérieure a <750 K.
Entre environ 650 et 750 K on observe une diminution de la conversion du carburant alors

que la température augmente, c’est la zone de coefficient négatif de température (NTC).

CiH,

Amorcages unimoléculaires

Amorcages bimoléculaires

Produits primaires Métatheses

Isomérisations
Décompositions par 3-scission

. Oxydations
Propagations

Additions sur la double liaison

Additions sur I'oxygene
Réactions de basse température

Formation d’éthers cycliques

v

®R’ + Produits primaires de propagation

Terminaisons }Avec les radicaux allyliques stabilisés par résonance

Recombinaisons
Dismutations

Produits primaires de terminaison

Figure IV.3: Mécanisme primaire
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De maniere générale, I’oxydation commence par les amorgages unimoléculaires et
bimoléculaires avec 1’oxygene, de fagcon a produire quelques radicaux qui pourront initier la
conversion. Les réactions de métathéses correspondent a I’arrachage d’un atome d’hydrogéne
a I’hydrocarbure de départ par de petits radicaux (O, H, OH, HO,, HCO, CHj;, etc.),
produisant les radicaux primaires. Ensuite, les isomérisations répartissent la quantité des
différents radicaux en fonction de leur stabilité et de leur quantité produite par les réactions
d’amorcages et les métatheses. Le type de réaction qui décompose ensuite les radicaux

dépend du régime de température dans lequel on se trouve.

Le développement d’un sous-mécanisme pour un hydrocarbure doit prendre en compte
ces trois régimes d’oxydation et se fait donc de fagon méthodique, dans le but de n’oublier
aucune réaction. Tous ces différents types de réactions citées précédemment se présentent de

la maniere suivante (exemple du 3-méthylheptane) :

v" Les amorgages unimoléculaires
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v" Les réactions d’addition sur I’oxygéne

W+O:O .

v’ Les réactions de décomposition de radicaux par -scission

v' Les réactions d’oxydation

- Qe

T
AK\A+O:O —"’/Y\/\'FH—DK

4.2.3 Mécanisme d’oxydation du kéroséne

Le kéroséne ou le kéroséne reformulé contient un nombre important d’espéces
appartenant a différentes familles de composés (n-alcanes, iso-alcanes, aromatiques,
naphtenes) [8, 9, 10]. Cela rend I’étude de ces carburants trés complexe par modélisation.
Cependant, le mélange de certains hydrocarbures modeles représentant chaque famille
d’especes présentes dans un kéroséne peut permettre de représenter I’oxydation de ces
carburants complexes. Cela donne ainsi la possibilité¢ d’avoir une meilleure représentation de

la chimie de combustion des carburéacteurs.

Dans la littérature le kéroséne conventionnel a souvent été modélisé en utilisant des
mélanges simples dont le mélange n-décane, n-propylcyclohexane et n-propylbenzéne [8, 11-
14]. De plus, d’autres mélanges de méme composition dans lesquels 1’iso-octane a été rajouté
ont permis de modéliser des kéroseénes reformulés [13-16]. Ces hydrocarbures représentent
respectivement les familles des paraffines linéaires, des naphténes, des aromatiques et des iso-

paraffines.
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Le sous-mécanisme cinétique du n-décane a été initialement développé par Diévart
dans ses travaux de thése [17]. Quelques modifications supplémentaires ont été apportées par
Mzé-Ahmed lors de sa theése [14], notamment sur les constantes des réactions d’initiation
bimoléculaire, les réactions de métathése entre le n-décane et le radical HO, et les réactions
de P-scission. Le sous-mécanisme du n-propylcyclohexane a été développé lui aussi par
Diévart au cours de sa thése. Le sous-mécanisme de 1’iso-octane est quand a lui issu des
travaux effectués a Orléans par Dagaut et Togbé [18, 19] dans le but de représenter
I’oxydation du kéroseéne synthétique SPK, contenant une fraction importante d’iso-paraffines
[20]. Enfin, le sous-mécanisme du n-propylbenzene résulte des travaux de Mati [21] et a été

intégré au mécanisme par Diévart.

4.2.4 Mécanisme d’oxydation de kérosénes de synthése

Pour modéliser nos expériences, un mécanisme cinétique détaillé a été développé pour
I’oxydation de plusieurs kéroseénes synthétiques. Pour cela nous avons repris la base du
mécanisme existant, comportant donc les sous-mécanismes du n-décane, du n-
propylcyclohexane, du n-propylbenzéne et de 1’iso-octane, dans lequel nous avons fait un
certain nombre de modifications. Cependant, les études précédentes [13, 15, 16] effectuées
sur ces kérosenes synthétiques ont montrées qu’un modele plus complexe représentant mieux
la composition chimique du carburant pourrait permettre d’optimiser la modélisation de leur

oxydation.

Le noyau Cy-C4 a été tout d’abord été remplacé entierement (mécanisme réactionnel +
données thermodynamiques) par une base plus récente car de nombreuses améliorations y ont
été apportées. Cette nouvelle base est issue des travaux de recherche sur différents
hydrocarbures menés dans 1’équipe [22, 23]. De plus, des modifications ont été apportées aux
parametres cinétiques des sous-mécanismes du n-décane, de 1’iso-octane et du n-
propylcyclohexane.

e Toutes les constantes de vitesse des réactions d’arrachage d’un hydrogene par
métatheses des alcénes 1-penténe, 1-hexeéne, 1-hepténe et 1-octéne ont été modifiées par les
constantes issues des travaux de recherche de Sylvain Touchard [24]. Les constantes de
vitesse des réactions de métathése des diénes 1,3-pentadi¢ne et 1,4-pentadiéne ont aussi été

modifiées en utilisant les mémes constantes.

117



Chapitre IV

e Les constantes de vitesse et plus précisément le facteur préexponentiel des
réactions d’oxydation des radicaux primaires du n-décane on été¢ modifiées et sont détaillées

dans le tableau IV.1.

Tableau IV.1 : Modifications apportées aux constantes cinétiques des réactions de d’oxydation des

radicaux décyles

Réaction A(s'l) n E(calmol’) Référence

Acl0h2140,=c10h20-1+ho2  1,580.10" 0,00  5000,0
Bc10h21+0,=c10h20-1+ho2  6,900.10"" 0,00  5000,0
Bcl0h21+0,=c10h20-2+ho2  1,580.10"* 0,00 5000,0

Ccl0h21+0,=c10h20-2+ho2  1,580.10"% 0,00  5000,0
Touchard

Cc10h21+0,=c10h20-3+ho2  1,580.10% 0,00  5000,0 o4

Dcl0h21+0,=c10h20-3+ho2  1,580.10"* 0,00  5000,0
Dcl0h21+0,=c10h20-4+ho2  1,580.10" 0,00 5000,0

Ec10h21+0,=c10h20-4+ho2  1,580.10" 0,00 5000,0

Ec10h21+0,=c10h20-5+ho2  1,580.10"* 0,00  5000,0

e Les constantes de vitesse des réactions de décomposition par [-scission des

radicaux primaires de l’iso-octane ont ¢été vérifiées. Celle du 2,4,4-triméthylpent-2-yl

(bddtmpe2) a été modifiée : bddtmpe2=tc4h9+ic4h9. La constantes de vitesse de cette
réaction était : 5,0.10"exp(-34500/RT), elle a été remplacée par : 2,0.10"exp(-26700/RT)
provenant des travaux de theése de Touchard [24] et des travaux de Glaude ef al. (1999).

e Les constantes de vitesse des réactions de décomposition par [-scission des
radicaux primaires du n-propylcyclohexane ont été vérifiées et modifiées (Tableau IV.2). Les

constantes initiales ont été remplacées par celles référencées dans les travaux de recherche de

Touchard.
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Tableau IV.2 : Modifications apportées aux constantes cinétiques des réactions [-scissions des

radicaux primaires du n-propylcyclohexane

Reaction AT n  E(calmol') Référence
=mchA+c
13
v 2.000.10° 000 287000
= echel+ch3
O/\/ 2,000.10" 000 287000
= ¢c2h4+c2h4+Cc5h9-
) 12 28700,0
<:>/\/ = ¢2h5+mchel 1,580.10°° 0,00
’ 13 28700,0
<:>/\/ = c2h4+p2c4h614 2,000.10 0,00
- 13 28700,0
N R —— 2,000.10"* 0,00 S
- 13 28700,0 [24]
- 13 28700,0
D = Oh4+cdheinchy 000107 000
S 200010 000  28700,0
= ¢5h10+Dc4h7-1
<':>/\/ 2,000.10° 0,00  28700,0
= ¢2h5+c7h12-16
<':>/\/ 2,000.10°% 0,00  28700,0
= ¢2h4+Dc7h13-1
] 13 28700,0
Q/\/= c¢5h10+Dc4h7-1 2,000.10 0,00
Q/\/ 2.000.10"  0.00 28700,0
= nc3h7+c6h10-15 VUL )

e De la méme facon que pour les radicaux décyles, les constantes de vitesse des
réactions d’oxydation des radicaux primaires du n-propylcyclohexane on été remplacées par

les constantes répertoriées dans la thése de Touchard [24].

Enfin, plusieurs sous-mécanismes ont été rajoutés a ceux déja présents, comme celui
de la décaline (décahydronaphthaléne) et de la tétraline (1,2,3,4-tétrahydronaphtaline)
développés en collaboration avec Politecnico di Milano [25, 26] pour représenter

respectivement les di-naphténes et les naphténo-aromatiques. En effet, jusqu’ici les di-
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naphténes présents dans certains kérosénes reformulés étaient représentés par du n-
propylcyclohexane alors que la fraction des naphténo-aromatiques n’était pas représentée du
tout. Pour cela, environ 400 réactions et 20 nouvelles especes ont été rajoutées au mécanisme
pour I’oxydation de ces deux hydrocarbures, ainsi que les données thermodynamiques pour

les nouvelles espéces impliquées.

Les mécanismes du 2-méthylheptane et du 3-méthylheptane développés en
collaboration avec le Lawrence Livermore National Laboratory [27, 28, 29] ont eux aussi été
rajoutés au mécanisme de base pour représenter la part des iso-paraffines, non pas avec une
seule molécule mais avec un mélange de plusieurs iso-paraffines. Pour cela, environ 1812
réactions et 436 nouvelles espéces ont ¢€té rajoutées au mécanisme. Les données
thermodynamiques des nouvelles espéces ont de méme été ajoutées aux données
thermodynamiques initiales. Quelques modifications ont dues étre apportées aux différents
sous-mécanismes pour améliorer les simulations.

e Toutes les constantes de vitesse des réactions de décomposition par -scissions des
radicaux primaires du 2-méthylheptane et du 3-méthylheptane ont été remplacées par celles
répertoriées dans les travaux de theéses de Touchard [24].

e Des isomérisations manquantes des radicaux primaires du 2-méthylheptane et du

3-méthylheptane ont été rajoutées au mécanisme.

Nous avons ainsi utilisé différents mélanges pouvant contenir jusqu'a 8 hydrocarbures
modeles pour représenter 1’oxydation de kéroseénes de synthése. Le mécanisme utilisé¢ pour
modéliser 1’oxydation d’un kéroséne de synthése comprend, apres tri et rajout des différents

sous-mécanismes, 2430 especes intervenant dans 10962 réactions.

La méthodologie de construction des différents carburants modeles pour représenter
I’oxydation des kérosenes synthétiques repose sur trois étapes principales :

e La premiére étape consiste en une analyse détaillée du carburant commercial (SPK,

GtL, CtL) afin de déterminer précisément sa composition chimique (n-alcane, iso-

alcane, aromatiques, naphténes, etc.) et ses propriétés physicochimiques (indice de

cétane, rapport H/C, densité, masse molaire, etc.)
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e On choisit, lors de la deuxieme étape, les hydrocarbures modeles qui pourront
représenter idéalement chacune des familles chimiques présentes dans le carburant
initial.

e Enfin, la troisiéme étape consiste a choisir les fractions molaires de chacun des
hydrocarbures précédents afin de composer le mélange idéal représentant au mieux les

caractéristiques physico-chimiques du carburant initial.

Lorsque cela est possible, on représentera une famille chimique par un seul
hydrocarbure pour ne pas alourdir le modéle. Cependant, comme indiqué précédemment, des
modeles trop simplifiés ne permettent pas de modéliser au mieux 1’oxydation de carburant
complexes [13, 15, 16]. Le probleme s’est posé notamment avec les iso-paraffines,
représentées jusqu’a maintenant par 1’iso-octane qui s’est montré étre un mauvais représentant
de cette famille [13]. Les candidats choisis ont donc été des isoméres de cette molécule, a
savoir le 2-méthylheptane et le 3-méthylheptane. Cependant, ces iso-paraffines se sont
avérées présenter chacune des avantages et des inconvénients en ce qui concerne les fractions
molaires des produits formés lors de 1’oxydation des carburants. En effet, 1’isobuténe par
exemple sera formé essentiellement par le 2-méthylheptane qui formera en revanche trop de
I-penteéne. Le 3-méthylheptane a I’inverse ne formera lui pas assez d’isobuténe. L’iso-octane
quand a lui formera beaucoup trop d’isobuténe mais aura 1’avantage d’avoir un indice de
cétane trés bas. Autant d’avantages et d’inconvénients qui font que la famille chimique des

iso-paraffines n’a pas pu étre représentée par une seule espece.

Le choix de ces hydrocarbures s’appuie aussi sur les caractéristiques physico-
chimiques du carburant initial. Parmi celles-ci nous nous sommes intéressés a ’indice de
cétane, de manicre a ce que le mélange mod¢le ait une réactivité proche de celle du carburant
initial. Nous nous sommes aussi attachés a respecter le rapport H/C et la masse molaire, ainsi
que la densité de ces carburants modeles, pour rester le plus possible en cohérence avec le

carburant de départ.

Nous sommes partis du précédent mélange modele étudi¢ pour ces mémes carburants.
Nous avons ensuite fait pas a pas des modifications afin d’essayer d’obtenir le mélange le plus
représentatif de la composition initiale du carburéacteur, ainsi que de ses caractéristiques

physico-chimiques. Enfin, le mélange final a été testé dans différentes conditions de fagcon a
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vérifier la validité de celui-ci en comparant la fraction molaire des produits et intermédiaires

stables formés lors de la combustion de ce mélange.

4.2.4.1 Mélange modele d’oxydation du CtL Sasol

Le premier kéroseéne de synthése €tudié¢ dans cette étude est un kérosene synthétique
formé a partir de la synthése Fischer-Tropsch (FT). Ce kéroséne de synthése, appelé CtL
(Coal to Liquid), est formé a partir du charbon et a été fourni par le groupe pétrochimique
Sasol. Sa composition chimique est décrite dans le tableau IV.3. Les caractéristiques physico-
chimiques de ce kérosene sont les suivantes : C;; ocHa1 ¢ ; masse molaire M = 154,32 g.mol'1 ;

densité¢ p=0,815 g.cm'3 ; rapport H/C = 1,95 ; indice de cétane DCN = 32,7 (ASTM D7668).

Tableau IV.3 : Composition chimique du CtL (Sasol)

Famille chimique Fraction massique (%) Espéces principales
iso-paraffines 36,3 Cio—Ci2
n-paraffines 5,7 Cy—-Cpy
mononaphteénes 16,1 Co—Ci3
di-naphténes 28,3 Cio—Cys
monoaromatiques 4 Cio—Cis
naphténo-aromatiques 9,6 /

L’oxydation de ce méme carburant synthétique a déja été étudié et modélisé
auparavant par un mélange composé de n-décane, d’iso-octane, de n-propylcyclohexane et de
n-propylbenzéne pour représenter la majeure partie des familles chimiques présentes [15]. La
fraction massique de chacun de ces constituants étaient : 43,1% n-décane ; 11,4% iso-octane ;
36,1% n-propylcyclohexane ; 9,4% n-propylbenzéne. Ce premier mélange avait pour formule
chimique Cy,7H;597, or pour 1000 ppm de CtL injecté, 11060 ppm de carbone ont été
introduit dans le réacteur. Il a donc fallu injecter 1194 ppm de mélange modéle pour obtenir la

méme quantité de carbone.

Dans un premier temps, nous avons choisi de remplacer une partie du n-

propylcyclohexane par de la décaline pour mieux satisfaire la composition du CTL en
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représentant la fraction des di-naphténes. La composition en fraction massique de ce nouveau
mélange était donc : 43,1% n-décane ; 11,4% iso-octane ; 12,1% n-propylcyclohexane ; 24%
décaline ; 9,4% n-propylbenzene, avec pour formule chimique CysH;g99. La fraction molaire

de ce mélange nécessaire pour représenter les 11060 ppm de CtL était ainsi de 1164 ppm.

Ces meélanges présentaient une réactivité trop ¢levée par rapport au kérosene
synthétique initial. Ceci s’explique par I’indice de cétane de ces deux mélanges beaucoup trop
¢levé, dii a une quantité de n-décane trop importante dans le mélange. Cependant, on a pu voir
que I’ajout de décaline diminuait légerement cette réactivité. De plus, certains produits
comme 1’éthyléne et 1’isobuténe étaient également formés en trop grande quantité a basse
température par rapport au kéroséne. La modification des proportions de n-décane et d’iso-
octane, en diminuant la quantité de n-décane, pourrait permettre de baisser la réactivité du

mélange et ainsi améliorer la représentation de 1’oxydation du CtL.

Dans le deuxieme mélange nous avons donc décidé d’essayer de faire correspondre au
mieux les indices de cétane, en augmentant la proportion d’iso-octane et en diminuant
considérablement celle de n-décane. En faisant cela, I’indice de cétane est passé¢ de 52 pour
les deux premiers mélanges a 36 pour celui-ci (Indices de cétane calculés [30]). De plus, les
proportions des autres hydrocarbures ont été légerement modifiées de facon a se rapprocher
de la composition donnée par Sasol, a 1’exception des naphténo-aromatiques qui ont été
intégrés au n-propylbenzene. La composition massique de ce mélange est : 15% n-décane ; 27%
iso-octane ; 16,1% n-propylcyclohexane ; 28,3% décaline ; 13,6% n-propylbenzéne, avec
pour formule chimique Co g9H)767. Pour obtenir la méme quantité de carbone que le CtL, 1217
ppm de mélange ont été injectés. La modification de ces proportions a considérablement fait
chuter I’indice de cétane de ce mélange, faisant ainsi baisser visiblement la réactivité globale.
Cependant, 1’augmentation généreuse de la fraction d’iso-octane a eu comme conséquence
une hausse importante de la quantité d’isobuténe produite. En effet, les 155 ppm d’iso-octane
injecté dans les mélanges précédents étaient utilisés pour représenter correctement le profil

d’isobuténe.

Nous avons ensuite, dans un premier temps, voulu intégrer le sous-mécanisme de la
tétraline au model actuel pour représenter la part des naphténo-aromatiques. Pour déterminer
I’impact de cette modification, aucun autre changement n’a été effectué. La composition

massique de ce mélange est donc: 15% n-décane; 27% iso-octane ; 16,1% n-
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propylcyclohexane ; 28,3% décaline ; 4% n-propylbenzéne, 9,6% tétraline, avec pour formule
chimique Co 19H76s. Il a donc fallu injecter 1204 ppm de ce mélange modele pour obtenir la
méme quantité de carbone que le CtL. Hormis une trés Iégére baisse de réactivité a basse

température, aucune autre évolution n’a pu étre observé.

Le mélange modele suivant a été élaboré pour rétablir la quantité d’isobuténe produite
en remettant la fraction d’iso-octane initiale, soit une fraction massique de 11,5%. Le reste a
¢été complété par du n-décane et les fractions des autres composés sont restées identiques au
précédent mélange. Les concentrations massiques de ce mélange sont maintenant : 30,5% n-
décane ; 11,5% iso-octane ; 16,1% n-propylcyclohexane ; 28,3% décaline; 4% n-
propylbenzéne, 9,6% tétraline, avec pour formule chimique Cqs,H529 €t donc 1162 ppm ont
été injectés. Le résultat obtenu avec ce mélange est une forte augmentation de la réactivité
globale (CN = 47), avec cependant un profil d’isobuténe a nouveau bien représenté par le

modeéle.

Nous avons cherché a satisfaire au mieux toutes ces contraintes, c’est a dire en
reproduisant la quantité d’isobuténe produite et en diminuant la réactivit¢ du mélange, donc
en diminuant la quantité initiale de n-décane. Nous avons ajouté le sous-mécanisme du 3-
méthylheptane au mécanisme initial et introduit la bonne quantité de n-décane, la quantité
nécessaire d’iso-octane et complété le reste avec du 3-méthylheptane. Les concentrations
massiques de ce mélange sont ainsi: 5,7% n-décane; 11,5% iso-octane ; 24,8% 3-
méthylheptane ; 16,1% n-propylcyclohexane ; 28,3% décaline ; 4% n-propylbenzene, 9,6%
tétraline, avec pour formule chimique CogoHj740. La quantité nécessaire de ce mélange pour
obtenir la méme quantité de carbone que le CtL est de 1229 ppm. Ce mélange reproduit bien
la réactivité¢ globale du CtL et la majorité des espeéces. Certaines espéces comme le 1-buténe
et la 2-butanone restent légérement surestimées car cela est directement li¢ a la décomposition

du 3-méthylheptane.

Pour aller plus loin, nous avons décidé d’inclure dans le mécanisme actuel le sous-
mécanisme du 2-méthylheptane de fagon a supprimer 1’iso-octane du mélange et diminuer la
fraction de 3-méthylheptane. Cependant, ce CtL produit une trés grande quantité d’isobuténe
et posséde un indice de cétane trés bas. Il a donc été impossible de remplacer entiérement
I’iso-octane pour représenter I’oxydation de ce carburant de synthése. Nous avons tout de

méme fait le test de remplacer une partie du 3-méthylheptane et de I’iso-octane par du 2-
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méthylheptane. Cela donne un mélange a 8 composés avec les concentrations massiques
suivantes : 5,7% n-décane; 9,9% iso-octane ; 13,2% 3-méthylheptane; 13,2% 3-
méthylheptane ; 16,1% n-propylcyclohexane ; 28,3% décaline ; 4% n-propylbenzéne, 9,6%
tétraline, avec pour formule chimique CogoHj740. La formule brute reste inchangée étant
donné que I’iso-octane, le 2-méthylheptane et le 3-méthylheptane sont des isoméres. L’ajout
du 2-méthylheptane a eu pour conséquence de diminuer légerement la quantité de 1-buténe et
d’isobuténe. En revanche, une autre conséquence a été de quasiment doubler la quantité de 1-
penténe produite. Ainsi, puisqu’il n’est pas possible de remplacer la totalité de 1’iso-octane

dans ce mélange, I’ajout de 2-méthylheptane s’avere ne pas étre d’une grande utilité.

Le mélange modele choisi pour représenter le CtL est donc le modéle précédent, dont
la composition est détaillée dans le tableau IV.4. Ce mélange a un indice de cétane de 41 [30],
un rapport H/C de 1,934, une densit¢ de 0.799 g.cm'3 et une masse molaire de
(9%12+17,4)*1,229 = 154,12 g.mol". Les caractéristiques physico-chimiques de ce mélange

sont donc tres proches de celles du CtL.

Tableau IV.4 : Composition du mélange utilisé pour la simulation de I’oxydation du CTL (Sasol)

formule fraction fraction concentration
chimique massique (%) molaire (%) (ppm)

n-décane CioHao 5.7 5 62
iso-octane CsHig 11.5 12.6 155
3-méthylheptane CsHig 24.8 27.3 335
n-propylcyclohexane CoHis 16,1 16.0 197
décaline CioHis 28,3 25.7 316
n-propylbenzéne CoHi» 4 4.2 52
tétraline CioHi2 9,6 9,1 112

4.2.4.2 Mélange modeéle d’oxydation du GtL Shell

Le kérosene de synthese suivant est aussi un kéroseéne synthétique produit a partir de
la synthese F-T, en utilisant du gaz naturel. On appelle ces carburants des GtL (Gas to Liquid).

Ce kéroséne a été fourni par Shell et sa composition chimique est décrite dans le tableau I'V.5.
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Les caractéristiques physico-chimiques de ce kéroséne sont les suivantes : Cjg45Hz3 06 ; masse
molaire M = 148,46 g.mol'1 ; densité p =0,737 g.cm'3 ; rapport H/C = 2,20 ; indice de cétane
CN = 57,94 (ASTM D7668).

Tableau IV.5 : Composition chimique du GTL (Shell)

Famille chimique Fraction massique (%) Espéces principales
i1so-paraffines 62,8 Cio—Cp2
n-paraffines 28,1 Cy—Cpy
di-naphténes 8,2 Ci0-Cni
mononaphténes 0.6 Cy—Cny
monoaromatiques 0.2 Cyo—Cio

Ce carburant synthétique a déja été étudié et modélisé dans une étude précédente par
un mélange dont la fraction massique de chacun de ses constituants étaient : 62,4% n-décane ;
28,8% iso-octane ; 8,8% n-propylcyclohexane [16]. Ce premier mélange avait pour formule
chimique Coo4Hz031. Or, pour 1000 ppm de GtL injectés 10450 ppm de carbone étaient
introduits dans le réacteur. Il a donc fallu introduire 1130 ppm de ce mélange modéle pour

obtenir la méme quantité de carbone qu’avec le GtL.

Dans le premier mélange modele, nous avons choisi de remplacer la totalit¢ du n-
propylcyclohexane par de la décaline, la majorité des naphtenes étant des di-naphtenes dans le
CtL. Cette modification a eu pour conséquence une légeére baisse de la réactivité¢ globale du
mélange. Les concentrations massiques de ce mélange sont : 62,4% n-décane ; 28,8% iso-
octane ; 8,8% décaline, avec pour formule chimique Co 33H,¢ 32. Pour obtenir la méme quantité

de carbone que le GtL, 1120 ppm de ce mélange ont été utilisés.

Or, par comparaison avec les données du GtL, on a pu voir que ces mélanges ont été
développés essentiellement en s’appuyant sur la réactivité du carburant, donc sur I’indice de
cétane. En effet, le ratio n-décane/iso-octane est tres loin de la composition réelle du kérosene
donnée par Shell. De plus, la fraction molaire d’isobuténe formée est trés largement
surestimée par rapport au GtL initial, ce qui signifie que la forte proportion d’iso-alcanes dans

le GtL ne favorise pas la formation d’isobuténe. La raison peut étre qu’une grande partie des
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iso-alcanes présents dans le GtL ne sont pas ramifiés sur le « deuxiéme carbone », ce qui

favoriserait la production d’isobuténe.

Nous avons donc choisi de modifier les proportions du mélange de fagon a introduire
une quantité réaliste de n-décane pour les n-alcanes, une quantité réaliste de décaline pour les
di-naphténes et la quantité suffisante d’iso-octane permettant de former la bonne quantité
d’isobuténe. La fraction massique restante a ¢ét¢ complétée par du 3-méthylheptane. Les
concentrations massiques de ce mélange sont ainsi : 28,1% n-décane ; 5,3% iso-octane ; 57,8%
3-méthylheptane ; 8,8% décaline, avec pour formule chimique CggsHigg7. La quantité
nécessaire de ce mélange pour obtenir la méme quantité de carbone que le GtL est de 1209
ppm. Ce mélange reproduit convenablement la réactivité du kérosene synthétique et un grand
nombre de profils d’espéces, y compris 1’isobuténe, mais il surestime beaucoup trop le 1-
buténe et la 2-butanone et sous-estime le 1-penténe et le 1-hexene. Ceci est directement lié a

la décomposition du 3-méthylheptane.

Pour finir, nous avons décidé de remplacer enticrement I’iso-octane du mélange
précédent par du 2-méthylheptane en introduisant la quantit¢ idéale de ce dernier pour
représenter la quantité d’isobuténe formée. Les concentrations détaillées de ce mélange sont
décrites dans le tableau IV.6. Il a pour formule chimique globale Cg¢4H)s97, ce qui nécessite
d’introduire 1209 ppm de celui-ci pour obtenir la méme quantité de carbone qu’avec le GtL .
Ce nouveau mélange possede un indice de cétane calculé de 56 [30], un rapport H/C de 2,195,
une densité de 0,724 g.cm"3 et une masse molaire de (8,64*12+18,97)*1,209 = 148,28 g.mol'l.
Les caractéristiques physico-chimiques de ce mélange sont donc trés proches de celles du GtL.
De plus, I’ajout de 2-méthylheptane permet de diminuer la proportion de 3-méthylheptane et

ainsi de diminuer la formation de 1-buténe et de 2-butanone et d’augmenter celle de 1-penténe.

Tableau IV.6 Composition du mélange utilisé pour la simulation de I’oxydation du GTL (Shell)

formule fraction fraction concentration
chimique massique (%) molaire (%) (ppm)
n-décane CioHp 28,1 243 294
2-méthylheptane CsHis 30 32,3 390
3-méthylheptane CsHis 33,1 35,6 431
décaline CioHis 8,8 7.8 94
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4.2.4.3 Mélange modele d’oxydation du SPK (IFP)

Le dernier kéroséne de synthése est un kéroséne synthétique paraffinique (Synthetic
Parafinic Kerosene) provenant aussi du procédé de synthése F-T. Ce kéroséne a été fourni par
I’Institut Francais du Pétrole (IFPEN) et sa composition chimique est décrite dans le tableau
IV.7. Les caractéristiques physico-chimiques de ce kéroseéne sont les suivantes : Cyj sHag41;
masse molaire M = 162,41 g.mol™ ; densité p = 0,757 g.cm™ ; rapport H/C = 2,12 ; indice de
cétane CN = 45 45.

Tableau IV.7 : Composition chimique du SPK (IFP)

Famille chimique % massique Espéces principales
n-décane
n-undécane
n-paraffines 19,63
n-dodécane

n-tetradécane
iso-paraffines 79,88 méthyldodécane>méthyldécane>méthylnonane

aromatiques 0,49 C,-Cio

Ce kérosene synthétique paraffinique a déja été étudié et modélisé dans une étude
précédente par un mélange composé de n-décane, d’iso-octane et de n-propylbenzéne pour
représenter les trois différentes familles chimiques présentes dans ce carburant [13]. Les
proportions de chacun de ces constituants étaient : 54,2% n-décane ; 45,3% iso-octane ; 0,5%
n-propylbenzéne. Ce mélange avait pour formule globale Cgg9Hjg93. Or pour 1000 ppm de
kérosene injectés, 11500 ppm de carbone ¢étaient introduit dans le réacteur. Il a donc fallu
introduire 1281 ppm de ce mélange modele pour obtenir la méme quantité de carbone qu’avec
le kéroséne synthétique. Ce modele a principalement été développé de fagon a faire
correspondre les caractéristiques physico-chimiques du mélange avec celles du kéroséne, avec
notamment I’indice de cétane de ces deux carburants en regard de leur réactivité. Cependant,
on constante une quantité d’isobuténe formé par le mélange modéle tres largement surestimée

par rapport au kéroséne.

Nous avons décidé dans un premier temps de développer un nouveau mélange modele

sans iso-octane. La part des iso-alcanes du kérosene de synthese est représentée dans ce
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modele par un mélange de 2-méthylheptane et de 3-méthylheptane. Les proportions des autres
composés ont ét¢ ajustées pour correspondre a la composition initiale du kéroséne donnée par
I’IFPEN. Les fractions massiques de chacun des composés sont donc : 19,5% n-décane ; 60%
2-méthylheptane ; 20% 3-méthylheptane ; 0,5% n-propylbenzéne, avec pour formule
chimique Cs33Hjs¢:. La quantité nécessaire de ce mélange pour obtenir la méme quantité de
carbone qu’avec le GtL est de 1380 ppm. Cependant, le mélange de ces deux iso-alcanes,
beaucoup plus réactifs que 1’iso-octane, fait augmenter I’indice de cétane a 55. Le mélange se
retrouve donc légérement trop réactif par rapport au kéroséne, ce qui se voit sur le profil de
I’eau ou du formaldéhyde. De plus, la grande quantité de 2-méthylheptane dans le mélange

engendre une forte surestimation de la quantité de 1-penténe formée.

Un dernier mélange modele a été testé contenant les trois différents iso-alcanes
disponibles dans le mécanisme, a savoir du 2-méthylheptane, du 3-méthylheptane, ainsi
qu’une faible fraction d’iso-octane afin de Iégerement faire baisser la réactivité du mélange.
Les proportions de ce mélange sont détaillées dans le tableau IV.8. Ce mélange a pour
formule brute Cs33H;s 62, donc de fagon a pouvoir comparer les données obtenues avec celles
du kéroséne synthétique, 1380 ppm de celui-ci sont nécessaire. Ce nouveau mélange possede
un indice de cétane calculé de 49 [30], un rapport H/C de 2,24, une densité de 0,707 g.cm'3 et
une masse molaire de (8,33%12+18,62)*1,380 = 163,64 g.mol™". Les caractéristiques physico-
chimiques de ce mélange sont donc proches de celles du SPK. Cependant, I’augmentation de
la proportion de 3-méthylheptane a eu pour conséquence une légere surestimation du 1-buteéne

et de la 2-butanone.

Tableau IV.8 : Composition du mélange utilisé pour la simulation de 1’oxydation du SPK (IFP)

formule fraction fraction concentration
chimique massique (%) molaire (%) (ppm)
n-décane CioHaa 19,5 16,3 225
iso-octane CsHig 10 10,4 144
2-méthylheptane CgHis 20 20,8 287
3-méthylheptane CgHis 50 52 718
n-propylbenzeéne CoHio 0,5 0,5 6
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4.3 Conclusion

Un mécanisme cinétique détaillé¢ a été¢ développé pour modéliser I’oxydation de trois
kéroseénes de synthése. Ce mécanisme comprend les sous-mécanismes du n-décane, de 1’iso-
octane, du n-propylcyclohexane, du n-propylbenzéne, du 2-méthylheptane, du 3-
méthylheptane, de la décaline et de la tétraline. Il nous a donc été possible de développer des
mélanges modeles pouvant contenir jusqu’a 8 composés de fagon a représenter au mieux
I’oxydation de ces kérosénes, en se rapprochant au maximum de leur composition et des

propriétés physico-chimiques de ceux-ci.

Cependant, méme avec un mécanisme contenant un grand nombre de différents
hydrocarbures, nous avons vu qu’il est difficile de trouver un mod¢le idéal pour satisfaire

toutes les exigences.
La validation de ces mécanismes et sous-mécanismes cinétiques se fera par

confrontation des simulations avec les résultats expérimentaux obtenus en réacteur auto-agité

par jets gazeux, ce qui sera présenté au chapitre V et VIIL.

130



Modélisation

Références bibliographiques

[1] P. Glarborg, R. J. Kee, J. F. Grcar and J. A. Miller

PSR: A Fortran program for modelling well-stirred reactors, in SAND86-8209, 1986,
Sandia National Laboratories: Livermore, CA

[2] R.J. Kee, F. M. Rupley and J. A. Miller

CHEMKIN-II: A Fortran Chemical Kinetics Package for the Analysis of Gas-Phase
Chemical Kinetics, in SAND89-8009, 1989, Sandia National Laboratories: Livermore, CA

[3] S. Gordon and B. J. McBride

Computer program for calculation of complex chemical equilibrium compositions, rocket
performance, incident and reflected shocks and Chapman-Jouguet detonations, NASA
SP-273, 1971

[4] C. Muller, V. Michel, G. Scacchi and G. M. Come

THERGAS: A computer program for the evaluation of thermochemical data molecules
and free radicals in the gas phase, Journal de Chimie Physique et Physico-Chimie
Biologique, 1995, vol 92, pp. 1154-1178

[5] S. W. Benson

Thermochemical Kinetics, Second ed, 1976, New York: Wiley, Interscience

[6] C. W. Reynolds

The element potential method for chemical equilibrium analysis: implementation in the
interactive program STANJAN, Departement of Mechanical Engineering: Stanford

University, 1986

[7]J. Troe

Fall-off curves of unimolecular reaction, Ber. Bunsenger. Phys. Chem., 1974, vol. 78, p.
478-485.

131



Chapitre IV

[8] P. Dagaut, A. El Bakali and A. Ristori
The combustion of kerosene.: Experimental results and kinetic modeling using 1 to 3
component surrogate mode fuels, Fuel, 2006, vol. 85, pp. 944-956

[9] C. Guéret

Elaboration d'un modele cinétique pour l’oxydation du kérosene et d'hydrocarbures
représentatifs, Thése, Université d’Orléans, 1989

[10] P. Dagaut, M. Cathonnet

The ignition, oxidation and combustion of kerosene: a review of experimental and kinetic
modeling, Progress in Energy and Combustion Science, 2006, vol. 32, pp. 48-92.

[11] P. Dagaut and S. Gail

Kinetics of gas turbine liquid fuels combustion: Jet-A1 and biokerosene, Proceedings of
the ASME Turbo Expo, 2007, vol. 2

[12] P. Dagaut and S. Gail

Chemical kinetic study of the effect of a biofuel additive on jet-Al combustion, The
Journal of Physical Chemistry A, 2007, vol. 111, pp. 3992-4000

[13] A. Mzé-Ahmed, K. Hadj-Ali, P. Diévart, P. Dagaut

Kinetics of oxidation of a synthetic jet fuel in a jet-stirred reactor: experimental and
modeling study, Energy & Fuels, 2010, vol. 24, pp. 4904-4911

[14] A. Mz¢é Ahmed

Etude expérimentale et modélisation de la cinétique de combustion d’alcanes lourds, de
kérosenes reformulés et de carburants-modeles - Formation de polluants, These,
Université d’Orléans 2011

[15] A. Mzé-Ahmed, P. Dagaut, K. Hadj-Ali, G. Dayma, T. Kick, J. Herbst, T. Kathrotia
M. Braun-Unkhoff, J. Herzler, C. Naumann, U Riedel

Oxidation of a Coal-to-Liquid Synthetic Jet Fuel: Experimental and Chemical Kinetic
Modeling Study, Energy & Fuels, 2012, vol. 26, pp. 6070-6079

132



Modélisation

[16] P. Dagaut, F. Karsenty, G. Dayma, P. Diévart, K. Hadj-Ali, A. Mz¢-Ahmed,
M. Braun-Unkhoff, J. Herzler, T. Kathrotia, T. Kick, C. Naumann, U Riedel, L. Thomas

Experimental and Detailed Kinetic Model for the Oxidation of a Gas to Liquid (GtL) Jet
Fuel, Combustion and Flame, 2014, vol. 161, pp. 835-847

[17] P. Diévart

Oxydation en milieu ultra-pauvre de carburants types gazoles. Etude expérimentale en
réacteur auto-agité et modelisation, Thése, Université d’Orléans 2008

[18] P. Dagaut and C. Togbé

Experimental and Modeling study of the kinetics of oxidation of ethanol-gasoline
Surrogate Mixtures (E85 Surrogate) in a Jet-Stirred Reactor, Energy & Fuels, 2008, vol.
22, pp. 3499-3505

[19] C. Togbé, A. Mzé-Ahmed and P. Dagaut

Experimental and Modeling Study of the Kinetics of Oxidation of Methanol-Gasoline
Surrogate Mixtures (M85 Surrogate) in a Jet-Stirred Reactor, Energy & Fuels, 2009, vol.
23, pp. 1936-1941

[20] C. V. Naik, K. V. Puduppakkam, A. Modak, E. Meeks, Y. L. Wang, Q. Feng,
T. T. Tsotsis

Detailed chemical kinetic mechanism for surrogates of alternative jet fuels, Combustion
and Flame, 2011, vol. 158, pp. 434-445

[21] K. Mati

Cinétique de combustion du gazole. Etude des aspects chimiques, These, Université
d’Orléans, 2005

[22] P. Dagaut

On the kinetics of hydrocarbons oxidation from natural gas to kerosene and diesel fuel,
Physical Chemistry Chemical Physics, 2002, vol. 4, pp. 2079-2094

[23] Y. Fenard, P. Dagaut, G. Dayma, F. Halter, F. Foucher

Experimental and kinetic modeling study of trans-2-butene oxidation in a jet-stirred
reactor and a combustion bomb, Proceedings of the Combustion Institute, 2014, vol. 35

133



Chapitre IV

[24] S. Touchard

Construction et validation de modeles cinétiques détaillés pour la combustion de
mélanges modeles des essences, These, Université de Nancy, 2005

[25] P. Dagaut, A. Ristori, A. Frassoldati, T. Faravelli, G. Dayma, E. Ranzi

Experimental and semi-detailed kinetic modeling study of decalin oxidation and pyrolysis
over a wide range of conditions, Proceedings of the Combustion Institute, 2012, vol. 34,
pp. 289-296

[26] P. Dagaut, A. Ristori, A. Frassoldati, T. Faravelli, G. Dayma, and E. Ranzi

Experimental Study of Tetralin Oxidation and Kinetic Modeling of its Pyrolysis and
Oxidation, Energy & Fuels, 2013, vol. 27, pp. 1576—-1585

[27] S. M. Sarathy, C. Yeung, C. K .Westbrook, W. J. Pitz, M. Mehl, M. J. Thomson

An experimental and kinetic modeling study of n-octane and 2-methylheptane in an
opposed-flow diffusion flame, Combustion and Flame, 2011, vol. 158, pp.1277-1287

[28] S. M. Sarathy, C. K. Westbrook, M. Mehl, W. J. Pitz, C. Togbé, P. Dagaut, H. Wang, M.
A. Oehlschlaeger, U. Niemann, K. Seshadri, P. S. Veloo, C. Ji, F. N. Egolfopoulos, T. Lu,

Comprehensive chemical kinetic modeling of the oxidation of 2-methylalkanes from C7 to
C20, Combustion and Flame, 2011, vol. 158, pp. 2338-2357

[29] F. Karsenty, S. M. Sarathy, C. Togbé, C. K. Westbrook, G. Dayma, P. Dagaut, M. Mehl,
W. J. Pitz

Experimental and Kinetic Modeling Study of 3-Methylheptane in a Jet-Stirred Reactor,
Energy & Fuels, 2012, vol.26, pp. 4680-4689

[30] M. J. Murphy, J. D. Taylor, R. L. McCormick

Compendium of Experimental Cetane Number Data, NREL Final report, 2004, SR-540-
36805

134



Chapitre V

Etude expérimentale et modélisation
de I’oxydation de composés purs

135



Chapitre V

S  Etude expérimentale et modélisation de I’oxydation de
COMPOSES PUL'S ceceeerrcrrrrsnrreeccssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssssss 137

5.1 Résultats expérimentaux en réacteur auto-agité ............. . 137
5.1.1 Oxydation du 3-méthylheptane .............cccceevieniiiiieniiieieeeeee e 138
5.1.1.1 Conditions expeérimentales.................cccccueiiiiiiiiiiiiii it 138
5.1.1.2  RESUILALS EXPEFIMENIAUX ...........ccueeeee e aae e ea 139
5.1.2  Oxydation du 2,5-diméthylhexane .............cccceeviiriieniiiinieniieiieieeee 143
5.1.2.1 Conditions expérimentales.................ccccueeeieiuiiieiiiiiieeeeiiee e e e 144
5.1.2.2  RESUILALS @XPEFIMENIAUX ...........eeeiei ettt 144
5.1.3  Oxydation du 2-méthylnonane ..............cccceeevuienieiiiieniieeiecieeeeee e 149
5.1.3.1 Conditions expérimentales.................cccoueeuicuiiieiiiiiieeeeiiiee et 149
5.1.3.2  RESUItALS @XPEFIMENIAUX ..........ooeeeie ettt en 150
5.1.4 Comparaison de I’oxydation des iso-paraffines..........cccceceevervenenvcnnns 154

5.2 Modélisation de I’oxydation des composés purs en réacteur auto-agité et

validation du MOdEIE .....cueeeueineiiriiiinisneniiecstenseentecsensnecsseessseessesssesssessssssssssssassee 157
5.2.1 Modélisation de I’oxydation du n-décane.............ccoeecveeviievveniienieenenne. 157
5.2.2 Mod¢élisation de 1’oxydation de I’is0-0ctane...........cccccveeevveerreeenveeennenn. 159
5.2.3 Mod¢élisation de 1’oxydation de n-propylcyclohexane...........c.ccccveeneee. 161
5.2.4 Mod¢élisation de I’oxydation de n-propylbenzene............cccceeevuveruieennennne. 162
5.2.5 Mod¢élisation de I’oxydation de 2-méthylheptane...........ccccecervinennicnnnn. 164
5.2.6  Mod¢élisation de 1’oxydation de 3-méthylheptane............ccceeeevveerveeennnenn. 165
5.2.7 Modélisation de I’oxydation de la décaline...........c..ccceeevveerrenrreniennenne. 167
5.2.8 Mod¢lisation de 1’oxydation de la tétraline............ccccevveveiviniininncnnns 169

5.3 Modélisation de délais d’auto-inflammation de composés purs et validation

AU MOAECIE cueneeenniiiniitiiitinteinsenseictisseecseesseesssessssesssesssassssessssssssssssassssesssssssassssassnne 170
5.3.1 Simulation des délais d’auto-inflammation du n-décane...............ccc...... 171
5.3.2 Simulation des délais d’auto-inflammation du n-propylcyclohexane...... 171
5.3.3 Simulation des délais d’auto-inflammation du 3-méthylheptane............. 172
5.3.4 Simulation des délais d’auto-inflammation de la décaline....................... 173
ST T O71) 1 T 11 11) | PR 174
Références bibliographiqUes ........ccceeeeeirerecssenesssencsssencssesssssnssssssssssansssssssssssssssssssssnns 176

136



Etude expérimentale et modélisation de I’oxydation de composés purs

5 Etude expérimentale et modélisation de ’oxydation de

cOomposés purs

Ce chapitre présente dans une premiere partie les résultats expérimentaux obtenus en
réacteur parfaitement agité pour trois iso-paraffines. Puis, dans une seconde partie, ces
résultats expérimentaux, complétés par d’autres issus de la littérature, ont été confrontés a des
simulations menées avec le mécanisme développé dans ce travail et contenant des sous-
mécanismes d’oxydation d’hydrocarbures appartenant a différentes familles chimiques (n-
alcanes, iso-alcanes, naphténes, naphténo-aromatiques, aromatiques). La confrontation des
résultats expérimentaux et de modélisation a permis la validation du mécanisme avant

I’extension de son utilisation pour modéliser I’oxydation de mélanges complexes.

5.1 Résultats expérimentaux en réacteur auto-agité

La premicre étape de ces travaux a porté sur la recherche d’un hydrocarbure
représentatif des iso-alcanes présents dans un kérosene 100 % synthétique (GtL, CtL ou BtL).
Les études menées par Mzé-Ahmed ef al. en 2010 [1] et 2012 [2] ainsi que par Dagaut et al.
en 2014 [3], ont montré que I'utilisation de 1’iso-octane (2,2,4-triméthylpentane) a cette fin
n’était pas appropriée en raison de sa structure trop ramifiée. Une série d’expériences ayant
déja été menées au laboratoire sur le 2-méthylheptane, nous avons décidé dans un premier
temps de poursuivre avec les isomeéres de 1’iso-octane, a savoir, le 3-méthylheptane et le 2,5-
diméthylhexane. Dans un second temps nous avons décidé de mener une série d’expérience
sur le 2-méthylnonane de fagon a se rapprocher de la longueur de chaine moyenne des iso-
alcanes se trouvant dans un kéroséne de synthése (~ Cig). Les expériences ont été effectuées
en réacteur auto-agité a haute pression (10 atm), dans un large domaine de températures (530-

1220 K) et de richesses (0,5 a 2).
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5.1.1 Oxydation du 3-méthylheptane

Nous présentons ici les résultats expérimentaux obtenus lors de I’oxydation du 3-
méthylheptane (Figure V.1) (CsHis, M = 114,23 gmol”, p= 0.705 g.cm™) en réacteur
parfaitement agité entre 530 et 1220 K, a haute pression (10 atm), pour trois richesses (0,5, 1
et 2) et pour un temps de passage constant de 0,7 s. Cette molécule est un isomére moins
ramifié de 1’iso-octane, utilisé jusqu’a maintenant pour représenter la famille des iso-alcanes
dans un kéroséne de synthése. Le 3-méthylheptane n’a jamais été étudié dans ce cadre-la

auparavant.

Figure V.1 : Représentation 3D du 3-méthylheptane

5.1.1.1 Conditions expérimentales

Les résultats expérimentaux ont été obtenus a I’aide du réacteur parfaitement agité
développé a 'ICARE. Les expériences ont ét¢ menées dans les conditions expérimentales

répertoriées dans le tableau V.1.

Tableau V.1 : Conditions expérimentales pour I’oxydation du 3-méthylheptane en JSR

Richesse XHcC X032 XnN2 Pression Temps de | Température
initiale initiale initiale (atm) passage (s) (K)
0,5 1,0.10° | 25,0.10° | 9,740.10"" 10 0,7 530 - 1220
1 1,0.10° | 12,5.10° | 9,865.10" 10 0,7 530 — 1220
2 1,0.10° | 6,25.10° | 9,9275.10" 10 0,7 530 - 1220
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5.1.1.2 Résultats expérimentaux

Les résultats obtenus sont présentés sur les figures V.2, V.3 et V.4. Ce sont les profils
des fractions molaires des réactifs, produits et intermédiaires stables, en fonction de la
température. Nous avons commencé les expériences avec le 3-méthylheptane en réacteur
auto-agité par la richesse la plus faible qui nous intéressait, a savoir 0,5. Dans cette condition,
une quantité d’oxygene supérieure a la stoechiométrie est disponible, c’est donc un mélange
pauvre. Les expériences ont ensuite été menées a la stoechiométrie, puis pour un mélange
riche. Nous avons pu remarquer que le 3-méthylheptane réagissait a basse température et

présentait une flamme froide.

Au cours de I’oxydation du 3-méthylheptane, nous avons pu identifier de nombreuses
especes, de tailles et de familles chimiques différentes, grace aux divers appareils d’analyse.
Parmi ces produits, on remarque que le monoxyde de carbone (CO), le dioxyde de carbone
(CO,) et I’eau (H,O) sont les especes majoritaires. L’éthyléne (C,H,), le formaldéhyde
(CH,0), le méthane (CH4), le propene (CsHg), I’acétaldéhyde (C,H40) et ’hydrogene (H,)
sont de méme produits dans des quantités importantes. Dans le domaine de haute température
I’éthyléne est I’hydrocarbure imbrlé majoritaire formé. Le CO reste 1’espéce oxygénée
principale produite, suivi du formaldéhyde. D’autres espeéces ont pu étre détectées dans des
concentrations plus faibles comme 1’éthane (C,Hg), des alcénes légers dont le but-1-¢ne
(C4Hg-1), I’isobuténe (i-C4Hg) et le buta-1,3-diene (1,3-C4Hg), mais aussi des alceénes plus
lourds comme le 2-méthylbut-1-éne (CsHjo), le 3-méthylpent-1-éne (C¢Hz), le hex-1-éne
(C¢Hjp-1) et le hex-2-éne (CeHjz-2), I’acétyléne (C,H;), certains aldéhydes comme le
propanal (CsHgO) et le propén-2-al (C;H4O) et des cétones comme la butan-2-one (C4sHgO) et
I’acétone (C3HgO). Enfin, d’autres espéces ont pu étre identifiées dans des proportions plus
faibles mais non négligeables. Notamment, de nombreux alceénes lourds directement dérivés
du carburant initial (3-méthylhept-1-€éne ; 5-méthylehept-3-€éne ; heptane 3-méthyléne ; 5-
méthylhept-2-¢ne ; etc.) et des éthers cycliques (2-étyl-2,5-diméyltetrahydrofurane, etc.) ont

été détectés.
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Figure V.2 : Oxydation du 3-méthylheptane en réacteur auto-agité :
P=10 atm ; ¢=0,5; v=0,7 s ; Xuc=0,1%
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Figure V.3 : Oxydation du 3-méthylheptane en réacteur auto-agité :
P=10 atm ; ¢=1 ; t=0,7 s ; Xpc=0,1%
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Figure V.4 : Oxydation du 3-méthylheptane en réacteur auto-agité :
P=10 atm ; =2 ; t=0,7 s ; Xpc=0,1%
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Concernant ’hydrocarbure initial, on remarque que le 3-méthylheptane est fortement
consomme¢ a basse température (560 a 650 K). La zone de coefficient négatif de température
est située entre 650 et 740 K et se caractérise par une forte diminution de la conversion alors
que la température augmente. La baisse de réactivité globale du systéme est aussi trés visible
sur les profils de I’eau, de CO et de CO,. Entre les trois différentes richesses, il est possible
d’observer certaines variations sur les profils de quelques especes, notamment le CO, le CO,,
I’eau, le CHy, I’hydrogene, etc. Le profil du carburant ne varie quant a lui presque pas, mise a
part dans la zone de coefficient négatif de température. Enfin, pour d’autres espéces, les
profils montrent les mémes tendances globales entre les richesses, mais différent par leur
intensité, c'est-a-dire qu’en fonction de la richesse, certaines especes seront produites en plus

grande quantité a une température donnée.

Dans le but de vérifier la bonne identification des composés et la cohérence des
valeurs expérimentales obtenues, il est possible de faire un bilan carbone. Il s’agit de vérifier
si la quantité de carbone injectée dans le réacteur et la quantité de carbone récupérée en sortie,
apres réaction, coincident. Lors de cette expérience, nous avons injecté 1000 ppm de 3-
méthylheptane (CgHjsg), soit 8000 ppm de carbone. En additionnant les quantités de tous les
composés détectés avec les différentes techniques d’analyses, nous avons obtenu un bilan

carbone correct a plus ou moins 15 % pour les 3 richesses a haute température.

Les données expérimentales obtenues pour le 3-méthylheptane en réacteur
parfaitement agité ont pu étre publiées en collaboration avec le « King Abdullah University of
Science and Technology » et le « Lawrence Livermore National Laboratory » :

F. Karsenty, S. M. Sarathy, C. Togb¢, C. K. Westbrook, G. Dayma, P. Dagaut, M. Mehl, W.
J. Pitz, Experimental and Kinetic Modeling Study of 3-Methylheptane in a Jet-Stirred Reactor,
2012, Energy & Fuels, vol.26, pp. 46804689 [4].

5.1.2 Oxydation du 2,5-diméthylhexane

Les résultats expérimentaux obtenus lors de 1’oxydation du 2,5-diméthylhexane
(Figure V.5) (CsHis, M = 114,23 g.mol™, p= 0.694 g.cm™) en réacteur parfaitement agité
entre 560 et 1190 K, a haute pression (10 atm), pour trois richesses différentes (0,5, 1 et 2) et
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pour un temps de passage constant de 0,7 s sont présentés ici. Cette molécule, comme le 3-
méthylheptane, fait partie de la famille des iso-alcanes et est un isomere de 1’iso-octane.

L’oxydation du 2,5-diméthylhexane n’a jamais ét¢ ¢tudiée dans ce cadre la auparavant.

Figure V.5 : Représentation 3D du 2,5-diméthylhexane

5.1.2.1 Conditions expérimentales

Le réacteur parfaitement agité développé a I’'lCARE a permis d’obtenir les résultats
expérimentaux. Les expériences ont ét¢ conduites dans les conditions expérimentales

répertoriées dans le tableau V.2.

Tableau V.2 :

Conditions expérimentales pour 1I’oxydation du 3-méthylheptane en JSR

Richesse XHC X02 XNz Pression Temps de | Température
initiale initiale initiale (atm) passage (s) (K)
0,5 1,0.10° | 25,0.10° | 9,740.10™ 10 0,7 560 - 1190
1 1,0.10% | 12,5.10° | 9,865.10 10 0,7 560 — 1190
2 1,0.10° | 6,25.10° | 9,9275.10" 10 0,7 560 - 1190

5.1.2.2 Résultats expérimentaux

Les profils des fractions molaires des réactifs, produits et intermédiaires stables en

fonction de la température obtenus lors de I’oxydation du 2,5-diméthylhexane sont présentés

sur les figures V.6, V.7 et V.8. Les expériences ont, de méme que pour le 3-méthylheptane,

¢té menées pour un mélange pauvre, un mélange riche et a la stoechiométrie.
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Figure V.6 : Oxydation du 2,5-diméthylhexane en réacteur auto-agité :
P=10 atm ; ¢=0,5; 7=0,7 s ; Xuc=0,1%
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Figure V.7 : Oxydation du 2,5-diméthylhexane en réacteur auto-agité :
P=10 atm ; ¢=1 ; t=0,7 s ; Xpc=0,1%
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Figure V.8 : Oxydation du 2,5-diméthylhexane en réacteur auto-agité :
P=10 atm ; ¢=2 ; t=0,7 s ; Xyc=0,1%
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Nous avons pu identifier et mesurer de nombreuses espéces lors de I’oxydation du 2,5-
diméthylhexane a 1’aide des dispositifs d’analyse disponibles. Les espéces majoritaires sont
les mémes que celles mesurées lors de I’oxydation du 3-méthylheptane, a savoir du monoxyde
de carbone, du dioxyde de carbone et de I’eau. Nous avons de plus aussi mesuré en quantités
assez importantes de 1’éthyléne, du formaldéhyde, du méthane, du propéne, de I’acétaldéhyde
et de I’hydrogene. L’éthyléne est aussi ’hydrocarbure imbriilé majoritaire et le CO 1’espece
oxygénée principale devant le formaldéhyde. De nombreux alcénes ont aussi pu étre détectés
comme le but-1-€ne, I’isobuteéne, le cis et le trans but-2-éne (c2-C4Hg et t2-C4Hg), 1’acétyléne
et le buta-1,3-diéne, mais aussi le 3-méthylbut-1-¢ne (CsHjy), le 2-méthylbut-1,3-diéne ou
isopréne (CsHg) et les alcénes dérivés de la molécule initiale, comme le 2,5-diméthylhex-2-
ene (CgHig), le 2,5-diméthylhex-1-€éne (CgHi¢), etc. Quelques aldéhydes ont aussi été
identifiés comme le propanal, le propén-2-al, le 2-méthylpropanal (C4HsO) et le 2-méthyl-2-
propénal ou méthacroléine (C4HgO). Certaines cétones comme la 3-buténe-2-one (C4HgO) et
I’acétone ont été¢ mesurées. Enfin quelques éthers cycliques ont pu étre identifiés, notamment

le 2,2,5,5-tétraméthyltétrahydrofuran (CsH;¢O) qui est largement majoritaire devant les autres.

En ce qui concerne I’hydrocarbure de départ, on remarque que le 2,5-diméthylhexane
présente une combustion similaire a celle du 3-méthylheptane avec une flamme froide située
entre 560 et 650 K, une zone de coefficient négatif de température entre 650 et 740 K et un
zone de réactivité de haute température au-dela de 740 K. Entre les trois richesses, il est
possible d’observer certaines variations sur les concentrations de certaines espéces comme le
CO, le CO,, I’eau, le CHy4, I’hydrogéne, etc. Le profil du 2,5-diméthylhexane varie trés peu,
excepté dans la zone de coefficient négatif de température au sein de laquelle on peut voir
quelques différences entre les richesses. Enfin, le bilan carbone sur ces expériences a montré

une erreur de ’ordre de 15 %.

Entre le 2,5-diméthylhexane et le 3-méthylheptane, quelques différences ont pu étre
observées lors de leur oxydation. La premiére différence, trés visible, est la quantité
d’isobuténe formée par ces carburants. En effet, le 3-méthylheptane forme surtout du 1-buténe
et trés peu d’isobuténe alors que le 2,5-diméthylhexane forme une trés grande quantité
d’isobuténe mais peu de 1-butene. D’autres différences sont visibles sur la nature des produits
minoritaires formés, directement liés a la géométrie de ces molécules comme le 2-méthylbut-
1-¢ne et le 3-méthylpent-1-¢ne pour le 3-méthylheptane ou le 3-méthylbut-1-eéne pour le 2,5-

diméthyhexane.
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Ces travaux ont aussi fait I’objet d’une publication en collaboration avec plusieurs
laboratoires :
S. M. Sarathy, T. Javed, F. Karsenty, A. Heufer, W. Wang, S. Park, A. Elwardany, A. Farooq,
C. K. Westbrook, W. J. Pitz, M. A. Oechlschlaeger, G. Dayma, H. J. Curran, P. Dagaut, 4
comprehensive combustion chemistry study of 2,5-dimethylhexane, 2014, Combustion and

Flame, vol.161 (6), pp. 14441459 [5].

5.1.3 Oxydation du 2-méthylnonane

Le troisiéme hydrocarbure étudi¢ est le 2-méthylnonane (Figure V.9) (CjoHyp, M =
142,28 gmol”, p= 0.726 g.cm™). Les résultats expérimentaux obtenus pour celui-ci en
réacteur parfaitement agité entre 530 et 1220 K, a haute pression (10 atm), pour trois richesses
différentes (0,6, 1 et 2) et pour un temps de passage constant de 0,7 s sont présentés ici. Cette
molécule fait elle aussi partie de la famille des iso-alcanes, mais sa taille supérieure a celle de
I’iso-octane. L’oxydation du 2-méthylnonane n’a jamais ¢été¢ étudiée dans ce cadre la

auparavant.

Figure V.9 : Représentation 3D du 2-méthylnonane

5.1.3.1 Conditions expérimentales

Les résultats expérimentaux ont été¢ obtenus a 1’aide du méme réacteur parfaitement
agité utilisé précédemment. Les expérimentations ont été effectuées dans les conditions

expérimentales répertoriées dans le tableau V.3.
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Tableau V.3 : Conditions expérimentales pour I’oxydation du 2-méthylnonane en JSR

Richesse XHcC X032 XnN2 Pression Temps de | Température
initiale initiale initiale (atm) passage (s) (K)
0,6 1,0.10° | 25,83.10° | 9,7327.10™ 10 0,7 530 - 1220
1 1,0.10° | 15,5.10° | 9,8350.10" 10 0,7 530 — 1220
2 1,0.10° | 7,75.10° | 9,9125.10" 10 0,7 530 - 1220

5.1.3.2 Résultats expérimentaux

Les profils des fractions molaires des réactifs, produits et intermédiaires stables, en
fonction de la température, obtenus lors de I’oxydation du 2-méthylnonane sont présentés sur
les figures V.10, V.11 et V.12. Les expériences ont ét¢ menées pour un mélange pauvre, un

mélange riche et a la stoechiométrie.

De nombreuses especes, de tailles et de familles chimiques différentes, ont pu étre
identifiées et quantifiées lors de 1’oxydation du 2-méthylnonane grace aux dispositifs
analytiques disponibles. Les espeéces majoritaires mesurées sont les mémes que celles
identifiées lors de 1’oxydation du 3-méthylheptane et du 2,5-diméthylhexane, a savoir le
monoxyde de carbone, le dioxyde de carbone et I’eau. D’autres espéces ont aussi été mesurées
en quantités importantes dont [’éthyléne, le formaldéhyde, le méthane, le propene,
I’acétaldéhyde et 1I’hydrogéne. Le monoxyde de carbone est I’espéce oxygénée la plus
présente devant le formaldéhyde, et I’hydrocarbure imbriilé principal est 1’éthyléne. Nous
avons observé une production importante de différents alcénes, mais aussi de quelques
aldéhydes, cétones et aromatiques. Quelques produits spécifiques a I’oxydation du 2-
méthylnonane ont aussi pu étre identifiés, notamment des alcénes comme le 3-méthylbut-1-
ene (CsHjp) et le 5-méthylhex-1-éne (C;H;4), mais aussi plusieurs éthers cycliques comme le
5-butyl-2,2-diméthyltétrahydrofuran (C;oH0O), le «cis et le trans 2-isopropyl-5-
propyltétrahydrofuran (C;oH»0), etc.
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Figure V.10 : Oxydation du 2-méthylnonane en réacteur auto-agité :
P=10 atm ; ¢=0,5; 7=0,7 s ; Xuc=0,1%
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Figure V.11 : Oxydation du 2-méthylnonane en réacteur auto-agité :
P=10 atm ; ¢=1 ; t=0,7 s ; Xpc=0,1%
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Figure V.12 : Oxydation du 2-méthylnonane en réacteur auto-agité :
P=10 atm ; =2 ; t=0,7 s ; Xpc=0,1%
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Le 2-méthylnonane présente une cinétique de combustion similaire a celles des deux
iso-paraffines étudiées précédemment, avec cependant une réactivité légerement plus €levée
que ces deux derniéres. Ceci est visible notamment sur les profils de 1’eau, du CO, du CO,, du
formaldéhyde, etc. Cet hydrocarbure présente une flamme froide située entre 560 et 650 K,
une zone de coefficient négatif de température située entre 650 et 740 K et une zone de
réactivité de haute température au-dela de 740 K. Certaines variations entre les trois richesses
sont visibles sur les profils de CO, de CO,, de I’eau, du méthane, de ’hydrogene, etc. Le
profil du 2-méthylnonane ne varie quant a lui quasiment pas entre les richesses, excepté dans
la zone de coefficient négatif de température. Enfin, I’erreur sur le bilan de carbone effectué
sur ces expériences est du méme ordre de grandeur que pour les deux autres iso-paraffines

¢tudiées, soit environ 15 %.

5.1.4 Comparaison de I’oxydation des iso-paraffines

Les résultats expérimentaux obtenus lors de cette étude pour I’oxydation du 3-
méthylheptane, du 2,5-diméthylhexane et du 2-méthylnonane ont pu €tre comparés entre eux
ainsi qu’a d’autres résultats expérimentaux obtenus antérieurement pour 1’oxydation du 2-
méthylheptane, un autre isomere de 1’iso-octane. En effet, il a ét¢ intéressant de comparer
ceux-ci afin d’observer I’influence de la position de la ramification, du nombre de
ramification ainsi que de la longueur de la chaine carbonée sur 1’évolution des fractions
molaires des différents produits et intermédiaires stables. Le 2-méthylnonane étant un C;oHy,
et les trois autres composés des CgHig, les données ont dans un premier temps di étre
normalisées par rapport a la quantité de carbone injectée. En effet, lorsqu’on introduit 1000
ppm d’un composé en CgHjg, 8000 ppm de carbone sont injectés. Les données du 2-
méthylnonane doivent donc dans un premier temps é€tre divisées par 1,25 pour obtenir la

méme quantité de carbone (sauf pour le profil de concentration de 1’hydrocarbure).
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Figure V.13 : Comparaison de profils d’espéces pour I’oxydation du 3-méthylheptane, 2-
méthylheptane, 2,5-diméthylhexane et 2-méthylnonane : P=10 atm ; =1 ; 1=0,7 s ; Xuc=0,1%
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La figure V.13 présente la comparaison de quelques especes formées au cours de
I’oxydation de ces quatre iso-paraffines, ainsi que le profil de consommation de ces
carburants. Il apparait sur ces graphiques que le carburant est plus consommé pour une
température donnée sur I’ensemble du domaine dans le cas du 2-méthylnonane, par rapport
aux trois autres molécules. Cela montre une réactivité légeérement plus élevée pour cette
molécule comportant une chaine carbonée plus longue. Il est possible de vérifier cela sur les
profils du CO, du CO; et du formaldéhyde (CH,O), pour lesquels on observe une production
plus importante de chacun de ces composés. Les trois autres iso-paraffines montrent des
réactivités similaires en comparant leurs profils de consommation et les productions de CO,

CO, et CH,0, mais montrent certaines différences liées a la position de la ramification.

En effet, on peut voir sur les profils d’éthyléne, de propeéne, de but-1-€ne et
d’isobutene certaines différences directement liées a la position et au degré de ramification.
On remarque que le 3-méthylheptane forme plus d’éthyléne et de but-1-€éne et beaucoup
moins d’isobuténe que les trois autres carburants. Ceci vient de I’influence de la ramification,
positionnée sur le carbone « 3 », sur les coupures de liaisons C-C (voir réactions ci-dessous).
De plus, on peut voir une certaine similarité entre les profils du 2-méthylheptane et du 2-
méthylnonane, ces deux molécules ayant une ramification sur le carbone « 2 ». Enfin, on
remarque que le 2,5-diméthylhexane forme beaucoup plus d’isobuténe et moins d’éthyléne et
de but-1-éne que les trois autres carburants. En effet, la double ramification de cette molécule
sur le deuxiéme et 1’avant dernier carbone de la chaine favorise grandement la production

d’isobuteéne, défavorisant celle de but-1-éne (voir réactions ci-dessous).

» 2-méthylheptane :

o L
> 3-méthylheptane :
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O/Y\/\ —> /\/

> 2-méthylnonane :

> 2, 5-diméthylhexane :

A

5.2 Modélisation de ’oxydation des composés purs en réacteur auto-agité

et validation du modéle

Le mécanisme développé au Chapitre IV est composé des sous-mécanismes
d’oxydation du n-décane, de I’iso-octane, du n-propylcyclohexane, du 2-méthylheptane, du 3-
méthylheptane, de la décaline, de la tétraline et du n-propylbenzeéne. Pour que ce mécanisme
cinétique détaillé puisse étre utilisé pour modéliser I’oxydation de kérosénes de synthése
(grace a des mélanges de plusieurs hydrocarbures), il doit dans un premier temps étre validé.
Cette validation est effectuée par confrontation des données expérimentales et de modélisation

de I’oxydation de chacune des molécules présentes dans le mécanisme.

5.2.1 Modélisation de I’oxydation du n-décane

Dans le but de valider le modéle cinétique développé pour I’oxydation des kérosénes

de synthése, nous avons comparé les résultats expérimentaux obtenus en réacteur auto-agité
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pour I’oxydation du n-décane avec les profils d’espéces simulés grice au mécanisme

cinétique proposé ici. La confrontation expérience-modele est présentée sur la figure V.14.

Ces résultats expérimentaux proviennent d’études précédentes de Dagaut et al. [6, 7]. Ils ont

¢té obtenus en réacteur parfaitement agité entre 550 et 1150 K, a haute pression (10 atm), a

différentes richesses et pour un temps de passage constant de 1 s. Les résultats présentés ici

sont ceux obtenus pour le mélange stoechiométrique.
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Figure V.14 : Confrontation expérience (symboles)-mode¢le (traits pleins) pour I’oxydation du n-

décane en réacteur auto-agité: P=10 atm ; t =1 s ; ®=1 ; Xyc=0,1%
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On constate que le modele reproduit convenablement 1’oxydation du n-décane sur
I’ensemble de la gamme de températures et pour la plupart des especes mesurées. Le modéele
reproduit correctement le profil de consommation du n-décane, excepté dans la zone de
coefficient négatif de température dans laquelle il sous-estime la consommation. Cette sous-
estimation est aussi trés visible sur les profils de plusieurs espéces comme le CO et le
formaldéhyde pour lesquelles le modele sous-estime la production dans cette zone de
température. On constate aussi que le modele surestime largement la production d’éthyléne a
basse température. Enfin on peut voir que le modéle sous-estime de fagon trés important la

quantité de propanal sur tout le domaine de température.

Malgré quelques défauts, le modele reproduit de fagon satisfaisante 1’oxydation du n-
décane sur I’ensemble du domaine de température. On peut voir par comparaison avec les
simulations des travaux de theése de Diévart [8] que des améliorations y ont été apportées,

notamment par Mzé-Ahmed [9] dans ses travaux de theése ainsi qu’au cours de cette étude.

5.2.2 Modélisation de I’oxydation de I’iso-octane

Des résultats expérimentaux [10] obtenus en réacteur auto-agité pour 1’oxydation de
I’iso-octane (2,2,4-triméthylpentane) ont été utilisés pour la validation du sous-mécanisme de
cette molécule se trouvant dans le mécanisme global utilisé pour simuler I’oxydation de

kérosénes de synthése.

Ces résultats expérimentaux ont été obtenus en réacteur auto-agité¢ entre 770 et 1190
K, a haute pression (10 atm), a différentes richesses et pour un temps de passage constant de 1
s. Les résultats présentés ici sont ceux obtenus pour le mélange stoechiométrique. La
validation du sous-mécanisme de 1’iso-octane a été faite par confrontation de ces résultats
expérimentaux avec ceux obtenus par le calcul en utilisant le mécanisme développé au
Chapitre IV. La confrontation expérience-modele est présentée sur la figure V.15. Le sous-
mécanisme de 1’iso-octane a été introduit dans le mécanise par Mzé-Ahmed [9] au cours de
ses travaux de these dans le but de modéliser 1’oxydation des iso-alcanes dans un kérosene de

synthese.
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Figure V.15 : Confrontation expérience (symboles)-modele (traits pleins) pour I’oxydation de I’iso-
octane en réacteur auto-agité: P=10 atm ; =1 s ; ®=1 ; Xyc=0,15%

Le mod¢le reproduit de fagon convenable I’oxydation de 1’iso-octane sur 1’ensemble
de la gamme de température étudiée et pour la plupart des espéces mesurées. Le profil de
consommation de 1’iso-octane est 1égerement surestimé (sous-estimation de la consommation
de I’hydrocarbure) ce qui se voit aussi sur les profils d’autres espéces comme 1’oxygene dont
la consommation est de méme sous-estimée, ou encore de CO et de I’eau dont la production
est sous-estimée. Le modele ne prévoit aucune formation de pent-1-éne, de hex-1-¢ne, ni de

butanal alors que ces espéces ont été mesurées expérimentalement. La formation de but-1-éne
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et de but-1,3-diéne est sous-estimée, en revanche les profils d’éthyléene, de méthane,
d’acétaldéhyde, de formaldéhyde, de propéne et d’isobuténe sont bien reproduit par le

modeéle.

5.2.3 Modélisation de I’oxydation de n-propylcyclohexane

Des résultats expérimentaux obtenus en réacteur auto-agité pour 1’oxydation du n-
propylcyclohexane ont été utilisés pour la validation de son sous-mécanisme d’oxydation. Ces
résultats expérimentaux ont été obtenus par Mati. [11] et Diévart [8] en réacteur parfaitement
agité¢ entre 800 et 1120 K, a haute pression (10 atm), a différentes richesses et temps de
passage. Ceux utilisés ici ont été obtenus pour un mélange stoechiométrique et un temps de
passage de 0,5 s. Le sous-mécanisme du n-propylcyclohexane a été¢ développé par Diévart [8]
au cours de ses travaux de theése pour modéliser la fraction des naphténes dans un carburant
conventionnel. Quelques modifications y ont été apportées lors de cette étude. La validation
de ce sous-mécanisme a ¢été faite par confrontation de ces résultats expérimentaux avec ceux
obtenus par le calcul en utilisant le mécanisme cinétique du Chapitre IV. La confrontation

expérience-modele est présentée sur la figure V.16.

On remarque que le modele reproduit de maniére assez satisfaisante les données
expérimentales sur ’ensemble du domaine étudié. Cependant, on constate tout de méme de
nombreux écarts entre les profils expérimentaux et théoriques. On peut voir notamment que le
modele prévoit une consommation du n-propylcyclohexane trop brutale par rapport aux
données expérimentales. On remarque que le profil de production de 1’éthyléne est surestimé
par le modele, de méme que celui de I’hydrogene et de 1’acétyléne, ainsi que celui du pent-1-
ene qui est tres largement surestimé. Les profils de méthane, de CO et de CO; sont quant a

eux bien reproduits par le modele.

161



Chapitre V

1150

6.0E-04 6.0E-03
@ propylcyclohexane ®CO
V'S A C2H4
™ o~ x CH4 A CO2
o / © H2 ©
= 4.0E-04 A “=4.0E-03 -
° A A =
g A ><,~\\\\\ =
£ A % X\% AN £
£ 208041 Q X R £2.0E-03 1 »* A
=
R X \K =
>\\ ,A/&
0.0E+00 - 0.0E+00 N SO s .
750 850 950 1050 1150 750 850 950 1050
T(K) T(K)
2.0E-05 1.5E-04
& 1-C5H10 @ benzene
A 1-C4HS8
| SE05 - < x 1,3-C4H6 A 4 CH20
g 0 (2H2 2 A x C3H6
5 5 1.0E-04 1 AA
= ° ~. A
= K £ x X
= 1.0E-05 =
S = \ X
b S |
= = 5.0E-05
j ] X A
% 5.0E-06 1 = \
* A
- L 4
0.0E+00 - r 0.0E+00 T T o
750 850 950 1050 1150 750 850 950 1050
T(K) T (K)
8.0E-03
¢ 02
@ 6.0E-03
2
g
= 4.0E-03
2
S
g
= 2.0E-03
0.0E+00 T T T

750 850

950
T(K)

1050 1150

1150

Figure V.16 : Confrontation expérience (symboles)-modé¢le (traits pleins) pour I’oxydation du n-
propylcyclohexane en réacteur auto-agité: P=10 atm ; 1 =0,5 s ; ®=1 ; Xyc=0,05%

5.2.4

Modélisation de I’oxydation de n-propylbenzene

La validation du sous-mécanisme d’oxydation du n-propylbenzeéne a été réalisée en

confrontant les profils d’espéces obtenues par le calcul, avec des données expérimentales

obtenues en réacteur auto-agité. Ces résultats expérimentaux on été réalisés a pression

atmosphérique, pour des températures comprises entre 950 et 1250 K, a différentes richesses
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et pour un temps de passage constant de 0,07 s [12]. Le sous-mécanisme du n-propylbenzéne
a été intégré au mécanisme cinétique par Diévart [8] pour représenter la part des aromatiques

dans un carburant conventionnel. Les résultats exposés ici sont ceux obtenus pour le mélange

stoechiométrique. La confrontation expérience-modele est présentée sur la figure V.17.

2.0E-03
@ n-pbz
A C2H4 o) 1.2E-02 -
1.6E-03 {1 « CH4 o©
£ © H2 £
< <
S 1.2E-03 A =
2 ] £8.0E-03 -
g =
£ 8.0B-04 - £
5] <
£ s
= E4.0E-03 -
4.0E-04 -
0.0E+00 - o 0.0E+00 |
900 1000 1100 1200 1300 900 1000 1100 1200 1300
T(K) T(K)
1.0E-04 3.0E-04
& CH20 & C6H6
A C3H6 ® . A TOLUEN P
£ 0 CPD * ® o C2H2 A
£ £2.0E-04 é (o)
S 6.0E-05 - AN S
£ £
g =
£ 4.0E-05 1 £
E 00O El.OE—O4 -
2.0E-05 A
X X L
0.0E+00 = T r 0.0E+00 4
900 1000 1100 1200 1300 900 1000 1100 1200 1300
T(K) T(K)

Figure V.17 : Confrontation expérience (symboles)-modele (traits pleins) pour I’oxydation du n-
propylbenzéne en réacteur auto-agité: P=1 atm ; 1 =0,07 s ; ®=1 ; Xy=0,1%

Sur la figure V.17, on peut voir que le modele reproduit de fagon acceptable les
données expérimentales sur 1’oxydation du n-propylbenzene. En effet, on remarque que le
profil de consommation du carburant initial est correctement représenté, en revanche de
nombreux écarts sont visibles sur les profils de formation de certains produits et
intermédiaires stables. On peut voir notamment que le modéle sous-estime largement les
quantités d’hydrogene et de toluéne formées, ainsi que celle de formaldéhyde au-dela de 1100
K, alors qu’il surestime celles de CO et de propéne. Enfin, on constate qu’il reproduit assez
bien les profils d’éthyléne et de méthane, ainsi que ceux du formaldéhyde et du styréne en

dessous de 1100 K.
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5.2.5 Modélisation de I’oxydation de 2-méthylheptane

Pour représenter les iso-paraffines dans un kéroséne de synthése, nous avons introduit
le sous-mécanisme du 2-méthylheptane au mécanisme existant. Ce sous-mécanisme a ¢été
développé par Sarathy et al. [13]. Afin de valider I’insertion de ce sous-mécanisme dans notre
modele, nous avons comparé des résultats expérimentaux obtenus en réacteur auto-agité pour
I’oxydation du 2-méthylheptane avec les profils d’especes simulées grace a notre mécanisme.
La confrontation expérience-modele est présentée sur la figure V.18. Les résultats
expérimentaux ont été obtenus en réacteur parfaitement agité entre 530 et 1150 K, a haute
pression (10 atm), a différentes richesses et pour un temps de passage constant de 0,7 s. Les

résultats présentés ici sont ceux obtenus pour le mélange stoechiométrique.

On constate que le modele reproduit convenablement 1’oxydation du 2-méthylheptane
sur ’ensemble de la gamme de température et pour la plupart des espéces mesurées. Le
modele reproduit assez bien le profil de consommation du 2-méthylheptane, mais il le
surestime légérement dans la flamme froide et le sous-estime dans la zone de coefficient
négatif de température. Ceci est visible sur les profils de plusieurs espéces comme I’eau, le
CO, le formaldéhyde, I’acétaldéhyde, 1’isobuteéne, etc. On constate que le modele surestime la
production d’acroléine (2-propénal) a haute température et sous-estime celle du propanal. On
remarque aussi que le modele représente correctement la production a basse température de
I’éther cyclique majoritaire qui est le 5-éthyl-2-diméthyltétrahydrofuran, mais la sous-estime
légérement a haute température. Enfin on peut voir que le modele reproduit trés bien la
quantité de CO, de CO,, d’eau, d’éthyléne, de formaldéhyde et d’oxygene sur tout le domaine

de températures.
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Figure V.18 : Confrontation expérience (symboles)-mode¢le (traits pleins) pour I’oxydation du 2-
méthylheptane en réacteur auto-agité: P=10 atm ; 1 =0,7 s ; ®=1 ; X;3c=0,1%

5.2.6 Modélisation de I’oxydation de 3-méthylheptane

Comme précédemment, nous avons introduit le sous-mécanisme d’oxydation du 3-
méthylheptane au mécanisme existant. Ce mécanisme a été développé par Sarathy et al. [4].
Les résultats expérimentaux modélisés ici sont ceux obtenus dans le cadre de cette étude, et

décrits au Paragraphe 5.1.1. Ils ont été obtenus en réacteur parfaitement agité entre 530 et
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1220 K, a haute pression (10 atm), a trois richesses et pour un temps de passage constant de

0,7 s. Pour la validation du modele, seuls les résultats de 1’oxydation du mélange

stoechiométrique sont présentés. Ainsi nous avons comparé nos résultats expérimentaux pour

I’oxydation du 3-méthylheptane avec les profils d’espéces simulés a I’aide du mécanisme

proposé ici. La confrontation expérience-modele est présentée sur la figure V.19.
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Figure V.19 : Confrontation expérience (symboles)-modéle (traits pleins) pour I’oxydation du 3-
méthylheptane en réacteur auto-agité: P=10 atm ; 1 =0,7 s ; =1 ; Xy4=0,1%
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De méme que pour le 2-méthylheptane, le modéle reproduit trés correctement
I’oxydation du 3-méthylheptane sur ’ensemble de la gamme de températures et pour la
majorité des especes mesurées. Le modele reproduit aussi trés bien le profil de consommation
du 3-méthylheptane, avec cependant la méme tendance que pour son isomere, c'est-a-dire
qu’il surestime légérement la consommation de I’hydrocarbure initial dans la flamme froide et
la sous-estime dans la zone de coefficient négatif de température. En revanche, le modele
sous-estime ici la production d’éthyléne, de méthane et de propanal. De méme que pour le 3-
méthylheptane, on peut voir que le modele reproduit correctement les fractions molaires de
CO, de CO,, d’eau, de formaldéhyde et d’oxygeéne sur tout le domaine de températures. Enfin,
le modele représente bien les concentrations des espéces caractéristiques de 1’oxydation du 3-
méthylheptane, comme le 2-méthylbut-1-ene, le 3-méthylpent-1-€ne, ainsi que celle de I’éther

cyclique majoritaire, le 2-éthyl-2,5-diméthyltetrahydrofurane.

5.2.7 Modélisation de I’oxydation de la décaline

La fraction des hydrocarbures di-naphténiques dans un kéroséne de synthése était
jusqu’a présent représentée par le n-propylcyclohexane. Pour améliorer la représentation de
cette famille chimique, nous avons décidé d’ajouter un sous-mécanisme d’oxydation de la
décaline, ou décahydronaphtaléne (Figure V.20). Celui-ci a été¢ développé par Dagaut et al.
[14] en collaboration avec le Politecnico di Milano. Pour valider I’insertion de ce sous-
mécanisme, nous avons comparé les profils d’especes simulés avec des résultats
expérimentaux obtenus en réacteur auto-agité pour 1’oxydation de la décaline. Ces résultats
expérimentaux ont ét¢ obtenus pour des températures comprises entre 950 et 1250 K, a
pression atmosphérique, a différentes richesses et pour un temps de passage constant de 0,1 s.
Les résultats exposés ici sont ceux obtenus pour le mélange stoechiométrique. La

confrontation expérience-modele est présentée sur la figure V.21.

Figure V.20 : Représentation 3D de la décaline (CoH;3g)
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Figure V.21 : Confrontation expérience (symboles)-mode¢le (traits pleins) pour I’oxydation de la
décaline en réacteur auto-agité: P=1 atm ; 1 =0,1 s ; =1 ; X;;¢=0,1%

On peut constater sur la figure V.21 un accord raisonnable entre les données

expérimentales et les profils simulés. Cependant, on constate quelques écarts entre les profils

expérimentaux et théoriques sont notables. On remarque une sous-estimation de la production

d’¢éthyléne, de formaldéhyde, de buta-1,3-diéne, d’acétyléne et de benzéne. Une surestimation

de la production de I’hydrogene, du CO, du CO, et quelques espéces minoritaires comme

I’acroléine (non présenté sur la figure) a été observée. On peut voir que le modele prévoit
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correctement la consommation de la décaline et de 1’oxygeéne, ainsi que la formation de

quelques intermédiaires, dont le propéne et le 1,3-cyclopentadicne.

5.2.8 Modélisation de I’oxydation de la tétraline

Jusqu’a maintenant, les naphténo-aromatiques n’étaient pas représentés explicitement
dans le modele, mais assimilés a des aromatiques ou des naphténes. Or, ces composés peuvent
étre présents dans un kéroséne synthétique en quantité notable. Nous avons ainsi rajouté au
modele le sous-mécanisme d’oxydation de la tétraline (1,2,3,4-tétrahydonaphtaléne) (Figure
V.22). Ce sous-mécanisme, comme celui de la décaline, a été développé par Dagaut ef al. [15]
en collaboration avec le Politecnico di Milano. De la méme fagon que précédemment, nous
avons compar¢ les profils simulés et des données expérimentales obtenues en réacteur auto-
agité afin de valider I’insertion de ce sous-mécanisme. La confrontation expérience-modele
est présentée sur la figure V.23. Les résultats expérimentaux ont été obtenus dans un
intervalle de températures compris entre 797 et 1102 K, a haute pression (10 atm), a
différentes richesses et pour un temps de passage constant de 0,5 s. Les résultats présentés ici

sont ceux obtenus pour le mélange stoechiométrique.

Figure V.22 : Représentation 3D de la tétraline (C,oH,,)

On peut voir sur la figure V.23 que le modéle simule de fagon convenable 1’oxydation
de la tétraline. Le profil de consommation de la tétraline est bien représenté, alors que celui de
I’oxygene est surestimé. Les profils de formation de CO, de CO,, du méthane, de 1’éthyléne et
de I’hydrogeéne sont correctement reproduits par le modéle. Cependant, la production de
formaldéhyde, d’acroléine et de certains aromatiques, comme le toluéne, est surestimée. On
remarque enfin que le modele sous-estime aussi la formation de quelques espeéces comme le

benzene et le styrene
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Figure V.23 : Confrontation expérience (symboles)-mode¢le (traits pleins) pour I’oxydation de la
tétraline en réacteur auto-agité: P=10 atm ; 1 =0,5 s ; ®=1 ; X;;=0,1%

5.3 Modélisation de délais d’auto-inflammation de composés purs et

validation du modele

Afin de valider le modele global sur une large gamme de conditions expérimentales,

nous avons décidé de modéliser les délais d’auto-inflammation de certains composés purs

introduits dans notre modele. Nous avons ensuite comparé ces résultats simulés aux données

expérimentales correspondantes.
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5.3.1 Simulation des délais d’auto-inflammation du n-décane

Des données expérimentales obtenues par Zhukov et al. [16] et Pfahl ef al. [17] en
tube a choc préchauffé sur des délais d’auto-inflammation de mélanges n-décane/air ont été
modélisées. Ces délais ont ét¢ mesurés derriére une onde de choc réfléchie par détection du
pic d’émission des radicaux OH* a 309 nm. Ces mesures ont été effectué¢es a 12 atm, a
plusieurs richesses et pour des températures comprises entre 683 et 1322 K. Sur la figure V.24
sont uniquement présentés ceux obtenus pour le mélange stoechiométrique et a haute

température.
Comme on peut le voir sur cette figure, le modele simule correctement les délais

d’auto-inflammation du n-décane a haute température. Cependant, les délais calculés a des

températures en dessous de 1000 K étaient trés surestimés, pouvant atteindre un facteur 10.

10000

B  Zhukovetal. [16]
O Pfahletal. [17]
— Nouveau modéle
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100

Délais d'auto-inflammation (us)
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1000K/T

Figure V.24 : Confrontation expérience (symboles)-mod¢le (traits pleins) de délais d’auto-
inflammation du n-décane: P=12 atm ; ®=1 ; Xyc=1,33% dans ’air [16] [17]

5.3.2 Simulation des délais d’auto-inflammation du n-propylcyclohexane

Nous avons de méme effectué une revalidation du sous-mécanisme du n-

propylcyclohexane en modélisant des données expérimentales de Dubois et al. [18]. Ces

171



Chapitre V

données ont été obtenues en tube a choc chauffé par mesure des délais d’auto-inflammation
derriere I’onde de choc réfléchie de mélange n-propylcyclohexane/O,/Ar. Ces mesures sont
basées sur la chimiluminescence des radicaux OH* et CH¥*, entre 10 et 20 bars, a des

richesses de 0,2 a 1,5 et dans une gamme de températures comprises entre 1250 et 1800 K

La figure V.25 présente les résultats de la confrontation expérience-modele pour le
mélange steechiométrique a 10 bars. Celle-ci montre un accord satisfaisant entre les données
expérimentales et simulées sur I’ensemble du domaine de températures bien que I’on constate

un léger retard des délais calculés.
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Figure V.25 : Confrontation expérience (symboles)-modéle (traits pleins) de délais d’auto-
inflammation du n-propylcyclohexane: P=10 bars ; ®=1 ; Xyc=0,1% ; X0x=1,3% ; X,=98,6% [18]

5.3.3 Simulation des délais d’auto-inflammation du 3-méthylheptane

Le sous-mécanisme du 3-méthylheptane a également ¢ét¢ validé en modélisant des
données expérimentales de la littérature. Ces données ont été obtenues par Wang et al. [19] en
tube a choc a une pression de 20 atm, pour un mélange 3-méthylheptane/air stoechiométrique
et des températures comprises entre 719 et 1230 K. La détermination des délais d’auto-
inflammation a été effectuée par la mesure de pression (Ps) et par détection des radicaux OH*

excités.
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On peut voir sur la figure V.26 la confrontation entre les résultats expérimentaux de
Wang et al. et ceux que nous avons obtenus avec le modele pour le mélange stoechiométrique
et a une pression de 20 atm. On constate que le modele surestime les délais dans tout le
domaine de températures. Cette surestimation est plus importante pour les températures

comprises entre 850 et 1000K.
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Figure V.26 : Confrontation expérience (symboles)-modéle (traits pleins) de délais d’auto-
inflammation du 3-méthylheptane: P=20 atm ; ®=1 ; Xyc=1,65% dans l’air [19]

5.3.4 Simulation des délais d’auto-inflammation de la décaline

Enfin, nous avons modélisé expériences d’Oehlschlaeger et al. [20] portant sur des
délais d’auto-inflammation de mélanges décaline/air pour valider le sous-mécanisme
d’oxydation de la décaline. Ces mesures ont été effectuées en tube a choc a haute pression (9-
15 et 35-48 atm), a des richesses de 0,5 et 1 et pour des températures comprises entre 990 et
1300 K. La détermination des délais d’auto-inflammation a été effectuée par détection du pic
d’émission des radicaux OH*. Les résultats obtenus pour le mélange steechiométrique a 12
atm sont présentés sur la figure V.27. On peut voir que le modele surestime les délais d’auto-

inflammation sur tout le domaine de températures.
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Figure V.27 : Confrontation expérience (symboles)-mode¢le (traits pleins) de délais d’auto-
inflammation de la décaline: P=12 atm ; ®=1 ; Xy=1,42% dans I’air [20]

5.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié expérimentalement 1’oxydation de trois iso-
paraffines en réacteur auto-agité afin de mieux représenter cette famille chimique dans nos
modélisations de 1’oxydation d’un kéroseéne de synthése. Les trois hydrocarbures étudiés sont
deux isomeres de I’iso-octane (2,5-diméthylhexane et 3-méthylheptane), et le 2-méthylnonane
comportant une chaine carbonée plus longue. Les expériences ont ¢t¢ menées a haute pression
(10 atm), dans une large gamme de températures, pour trois richesses de mélange et pour un
temps de passage constant de 0,7 s. Ces expériences ont permis de comparer 1’oxydation de
ces iso-paraffines en confrontant les profils de concentration des réactifs, des produits et
d’intermédiaires stables en fonction de la température. Il apparait que la nature des especes
formées est essentiellement dépendante de la structure des molécules. La longueur de la
chaine carbonée influence également la nature des intermédiaires stables lourds, mais a
principalement un roéle sur la réactivité de ces iso-paraffines et sur la concentration des

produits formés.
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La deuxiéme partie de ce Chapitre a été consacrée a la modélisation de I’oxydation de
composés purs afin de valider les sous-mécanismes développés dans ce travail. On a pu voir
que le modéle reproduit convenablement I’oxydation de la plupart de ces molécules, méme si
quelques améliorations restent encore a apporter pour certaines en réacteur auto-agité. Pour ce
qui est de la mod¢lisation des délais d’auto-inflammation, on a constaté de nombreux écarts
(retards du mode¢le) lors des confrontations expérience-modélisation, excepté pour le n-
propylcyclohexane. On notera que pour ce dernier les expériences ont ét¢ menées en dilution
dans I’argon, alors que toutes les autres ont ét¢ menées dans 1’air. On en déduit que le
mécanisme proposé n’est pas bien adapté a la modélisation des délais d’auto-inflammation de

mélanges hydrocarbure/air.
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6 Etude expérimentale de I’oxydation de kérosénes de synthése

et de mélanges d’hydrocarbures modéles

Ce chapitre présente les résultats des différentes études expérimentales menées en
réacteur auto-agité sur 1’oxydation de carburéacteurs alternatifs. Nous avons choisi d’étudier
I’oxydation de trois kérosénes synthétiques produits par la synthése Fischer-Tropsch (F-T) :
un kérosene synthétique paraffinique (SPK) fourni par I’IFP ; un Coal-to-Liquid de Sasol ; un
Gas-to-Liquid de Shell. Nous avons ensuite procédé¢ a 1’é¢tude expérimentale de 1’oxydation de
mélanges modéles constitués d’hydrocarbures représentatifs de chacune des familles
chimiques présentes dans ces carburants. Des mécanismes cinétiques adaptés a ces carburants
de syntheése seront ensuite développés puis validés par confrontation avec les résultats

expérimentaux (Chapitre VII ).

6.1 Etude expérimentale de I’oxydation de kérosénes de synthése

L’origine du gaz de synthése utilisé par la synthése F-T pouvant étre de nature
diverses (gaz, charbon ou biomasse), la composition des carburants liquides issus de ce
processus en sera variable d’un carburant a 1’autre. De plus, ce procédé de synthése pouvant
fournir des carburants liquides destinés aussi bien aux moteurs d’avions qu’aux moteurs
essence ou diesel, leur composition et ainsi leurs caractéristiques physico-chimiques sera
fortement dépendante des parameétres liés a ce procédé. La premicre étape de ces travaux a
ainsi porté sur I’é¢tude de I’oxydation de trois kéroseénes de synthése d’origines et de

compositions distinctes.

6.1.1 Oxydation d’un kéroséne de synthése SPK pur

Le premier kéroséne considéré dans cette étude est un kéroséne synthétique
paraffinique (SPK) fourni par ’IFP dont la composition est décrite dans le tableau VI.I.

Comme on peut le voir dans ce tableau, ce carburant de synthése est essentiellement composé
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d’une large fraction d’iso-paraffines, mais aussi de n-paraffines et d’une trés faible portion
d’aromatiques. L’étude de ce carburéacteur est intéressante pour sa simplicité de composition,
en particulier sa large fraction d’iso-paraffines, ce qui a permis d’étudier cette famille

chimique trés présentes dans les carburants synthétiques.

Tableau VI.1 : Composition et caractéristiques physico-chimiques du SPK (IFP)

Carburant Composition (Yomassique) Caractéristiques
CiisH2a41
iso-paraffines : 79,88 % M = 162,41 g.mol’
SPK (IFP) n-paraffines : 19,63 % p=0,757 g.cm™
aromatiques : 0,49 % H/C : 2,12
CN : 45,45

6.1.1.1 Conditions expérimentales

L’oxydation du kérosene synthétique paraffinique de I'IFP a été étudiée
expérimentalement en réacteur auto-agité par jets gazeux (JSR) dans un large domaine de
températures (560 < T (K) < 1110), a haute pression (10 atm) et a des richesses comprises
entre 0,5 et 2. Dans nos expériences le temps de passage a été¢ maintenu constant (t=0,7 s). Le

détail des conditions expérimentales est reporté dans le tableau VI.2.

Tableau VI.2 : Conditions expérimentales pour 1’oxydation du SPK en JSR

Richesse XHC X032 XnN2 Pression Temps de | Température
initiale initiale initiale (atm) passage (s) (K)
0,5 1,0.107 | 35,21.10° | 9,6379.10" 10 0,7 560 - 1030
1 1,0.10° | 17,6.10° | 9,8140.10™ 10 0,7 560 —1110
2 1,0.10° | 8,80.10° | 9,9020.10" 10 0,7 560-1110
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6.1.1.2 Résultats expérimentaux

Les profils des fractions molaires des réactifs, produits et intermédiaires stables en
fonction de la température obtenus lors de 1’oxydation du SPK sont présentés sur les figures
VIL.1, V1.2 et VL.3. Plusieurs techniques d’analyses ont été utilisées pour 1’analyse qualitative
et quantitative des gaz de combustion, notamment la spectrométrie infrarouge a transformée
de Fourier et la chromatographie en phase gazeuse couplée a différents détecteurs

(catharométre, ionisation de flamme, spectrométrie de masse). Les expériences ont été menées

pour un mélange pauvre, un mélange riche et a la stoechiométrie.

Nous avons pu observer, dans 1’ensemble des conditions expérimentales, les trois
régimes d’oxydation : la flamme froide, le coefficient négatif de température et le domaine de
haute température. De nombreuses especes, de tailles et de familles chimiques différentes, ont
pu étre identifiées et quantifiées lors de I’oxydation du SPK. Parmi ces produits, on remarque
que le monoxyde de carbone, le dioxyde de carbone et 1I’eau sont les espéces majoritaires.
L’éthylene, le formaldéhyde, le méthane, le propeéne, I’acétaldéhyde et I’hydrogéne sont de
méme produits dans des quantités importantes. On constate ainsi que les composés
majoritaires formés lors de I’oxydation de mélanges complexes de type kéroséne sont
identiques a ceux formés lors de 1’oxydation de composés purs (Chapitre V). On remarque
aussi la formation d’un certain nombre de produits oxygénés (des aldéhydes et des cétones)
comme le propanal, le butanal, le buteén-2-al, I’acétone et la butan-2-one. De nombreux
alcénes ont également été détectés comme le but-1-éne, 1’isobutene, le cis et le trans but-2-
ene, le buta-1,3-diéne, le penta-1,3-diene, le 2-méthylbut-1-éne, le hex-1-éne et le hept-1-éne.
Enfin, certains composés aromatiques ont €té identifiés comme le benzéne et le toluéne. Nous
avons pu quantifier uniquement des produits relativement légers, mais aucun réactif ni produit
lourd en raison du nombre d’espéces présentes dans ce kérosene. En effet, la complexité de ce
type de carburant rend la séparation des différents composés lourds en chromatographie
quasiment impossible. Cependant, certains composés plus lourds ont pu étre identifiés comme

des iso-alcanes, des alcanes ou des alcénes mais ne sont pas présentés ici.
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P=10 atm ; =0,5; v=0,7 s ; Xuc=0,1%
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Figure VL2 : Oxydation du SPK en réacteur auto-agité :
P=10 atm ; ¢=1 ; t=0,7 s ; Xpc=0,1%
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Figure VL3 : Oxydation du SPK en réacteur auto-agité :
P=10 atm ; =2 ; t=0,7 s ; Xpc=0,1%
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On peut voir certaines tendances sur les profils d’especes entre les trois richesses de
mélange, notamment sur 1’évolution de la quantit¢ maximale des produits et intermédiaires
formés. En effet, on remarque par exemple que la quantité de formaldéhyde diminue avec
I’augmentation de la richesse. C’est également le cas pour le propanal et le butanal. En
revanche, on constate que I’évolution des alcénes montre une tendance inverse, notamment a
haute température. On peut également voir cette augmentation de la fraction molaire avec la
richesse pour les aromatiques comme le toluéne, mais spécialement pour le benzéne qui voit
sa fraction molaire multipliée par un facteur 10 entre ¢=0,5 et ¢=2. On observe enfin une
augmentation du coefficient négatif de température lorsque la concentration initiale
d’oxygene diminue sur la majeure partie des produits et intermédiaires stables. Ainsi, on

observe un CNT plus prononcé en milieu riche (p=2).

6.1.2 Oxydation d’un kérosene de synthése GtL pur

Le deuxiéme carburant étudié ici est un kéroséne synthétique de type Gas-to-Liquid

(GtL) formé a partir du gaz naturel par le procédé de synthése F-T. Ce kéroseéne a été fourni

par Shell et sa composition est détaillée dans le tableau VI .3.

Tableau VL.3 : Composition et caractéristiques physico-chimiques du GtL (Shell)

Carburant Composition (Yomassique) | Espéces principales Caractéristiques
n-paraffines : 28,1 % Co—Cy; Cio.45H23 06
1so-paraffines : 62,8 % Cio—Ci2 M = 148,46 g.mol'1

GtL (Shell) |di-naphténes : 8,2 % Ci0-Cyy p=0,737 g.cm'3
mononaphténes : 0,6 % Co—Cyy H/C : 2,20
aromatiques : 0,2 % Co—Cyo CN : 57,94

6.1.2.1 Conditions expérimentales

L’oxydation du kéroséne de synthése de type GtL a été étudiée expérimentalement en

réacteur auto-agité a des températures comprises entre 560 et 1110 K, a haute pression (10
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atm) et pour un mélange steechiométrique uniquement. Dans nos expériences le temps de

passage a été maintenu constant a 1=0,7 s. Le détail des conditions expérimentales est

présenté dans le tableau VI.4.

Tableau V1.4 : Conditions expérimentales pour I’oxydation du GtL en JSR

Richesse Xuc X032 XN2 Pression | Temps de | Température
initiale initiale initiale (atm) passage (s) (K)
1 1,0.10° | 16,215.107 | 9,82785.10™" 10 0,7 560-1110

6.1.2.2 Résultats expérimentaux

Les résultats expérimentaux sont présentés sur la figure VI.4. Ce sont des profils de

fractions molaires des réactifs, produits et intermédiaires stables en fonction de la température

obtenus lors de ’oxydation du GtL. Les expériences ont ét¢é menées uniquement pour un

mélange steechiométrique dans le but d’avoir des résultats dans les mémes conditions que les

expériences précédentes.

Grace aux différents appareils d’analyse, nous avons pu identifier et quantifier de

nombreuses especes, de tailles et de familles chimiques différentes. Nous avons aussi pu voir

que I’oxydation de ce kéroséne présente dans cette condition expérimentale les trois régimes

d’oxydation : la flamme froide, le coefficient négatif de température et le domaine de haute

température.
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Figure V1.4 : Oxydation du GtL en réacteur auto-agité :
P=10 atm ; ¢=1 ; t=0,7 s ; Xpc=0,1%
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Les espeéces majoritaires détectées sont les mémes que celles observées pour
I’oxydation du SPK, a savoir du monoxyde de carbone, du dioxyde de carbone et de I’eau,
mais aussi de 1’éthyléne, du formaldéhyde, du méthane, du propéne, de 1’acétaldéhyde et de
I’hydrogene. Les profils de concentration d’un certain nombre d’autres espéces sont présentés
et sont pour la plupart les mémes que pour le SPK, a I’exception de quelques unes comme le
méthyloxirane (CsHgO). Mais la différence principale entre les deux kéroseénes apparait au
niveau de la quantité formée de chaque espéce. En effet, on peut voir certaines variations
entre les profils, directement liées a la composition de ces kérosénes, notamment sur les
especes spécifiques a une famille chimique comme I’isobuténe ou le 2-méthylbut-1-éne pour
les iso-paraffines. On peut aussi voir la différence de réactivité entre ces deux kérosenes
(vérifiable par leur indice de cétane) sur les profils de concentration des produits principaux
comme le CO, le CO,, I’eau ou le formaldéhyde, notamment dans le domaine des basses
températures. De méme que pour le SPK, nous n’avons pu quantifier que des produits
relativement 1égers, dii a la complexité de ce type de carburant qui rend quasiment impossible

la séparation des différents composés lourds en chromatographie.
6.1.3 Oxydation d’un kéroséne de synthése CtL pur

Le troisieme et dernier carburant étudié est un kéroseéne synthétique formé a partir de
la synthése Fischer-Tropsch. Ce kéroséne de synthése, appelé CtL (Coal to Liquid), est formé
a partir du charbon et a été fourni par le groupe pétrochimique Sasol. Sa composition

chimique et ses caractéristiques physico-chimiques sont décrites dans le tableau IV.5.

Tableau VL5 : Composition et caractéristiques physico-chimiques du CtL (Sasol)

Carburant Composition (Yomassique) | Espéces principales Caractéristiques
n-paraffines : 5,7 % Cy—-Cpy
) Cir,06H216
iso-paraffines : 36,3 % Cio—Cip2 |
M = 154,32 g.mol
di-naphténes : 28,3 % Cio—Cis 3
CtL (Sasol) p=0,815gcm
mononaphtenes : 16,1 % Cyo—Cy3
. H/C : 1,95
monoaromatiques : 4 % Cio—Ci3
. CN :32,7
naphténo-aromatiques : 9,6 % /
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Ce kérosene de synthése est le plus complexe en termes de composition en
comparaison des deux autres. Il a ainsi permis 1’étude d’autres familles d’espéces chimiques

peu étudiées jusqu’a présent.

6.1.3.1 Conditions expérimentales

L’étude expérimentale de I’oxydation du kérosene de synthese de type CtL a été
menée en réacteur auto-agité dans un large domaine de températures (560 < T (K) < 1110), a
haute pression (10 atm) et pour un mélange stcechiométrique uniquement. Dans nos
expériences le temps de passage a été maintenu constant a 1=0,7 s. Le détail des conditions

expérimentales est reporté dans le tableau VI.6.

Tableau VL.6 : Conditions expérimentales pour 1I’oxydation du CtL en JSR

Richesse XHC X02 XNz Pression Temps de | Température
initiale initiale initiale (atm) passage (s) (K)
1 1,0.10° | 16,46.107 | 9,8254.10" 10 0,7 560 — 1110

6.1.3.2 Résultats expérimentaux

La figure VL5 présente les profils des fractions molaires des réactifs, produits et
intermédiaires stables en fonction de la température obtenus lors de 1’oxydation du CtL. Les
expériences ont été menées uniquement pour un mélange stoechiométrique dans le but d’avoir
des résultats dans les mémes conditions que les expériences précédentes. Nous avons pu
identifier et quantifier de nombreuses espéces, de tailles et de familles chimiques différentes a
I’aide des différents appareils d’analyse. Les trois régimes d’oxydation sont observables lors
de I"oxydation de ce kérosene : la flamme froide, le coefficient négatif de température et le

domaine de haute température.
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Les especes majoritaires mesurées sont du monoxyde de carbone, du dioxyde de
carbone et de I’eau, ainsi que de 1’éthyléne, du formaldéhyde, du méthane, du propéne, de
I’acétaldéhyde et de I’hydrogene. Ces composés sont les mémes que ceux identifiés lors de
I’oxydation des deux autres kérosénes de synthése. On remarque aussi d’autres especes
similaires entre les trois kérosénes comme du propanal, du propén-2-al, du 2-méthyl-1-buténe,
etc. Cependant, certaines différences sont notables. Celles-ci apparaissent notamment sur la
quantité formée des différents compose€s. Cela vient de la variation de la composition et de la
réactivité de ces carburéacteurs. En effet, ce CtL a un indice de cétane bien plus faible que
celui du SPK, qui est lui-méme inférieur a celui du GtL. On constate cette variation de
réactivité sur les profils de beaucoup d’especes, en particulier sur 1’eau, le CO, le CO, et le

formaldéhyde.

6.2 Etude expérimentale de I’oxydation de mélange d’hydrocarbures

modeles

Afin d’étudier et de mieux comprendre 1’oxydation des kérosénes de synthése, nous
avons procédé a I’étude expérimentale de 1’oxydation de mélanges modeles constitués de
hydrocarbures représentatifs de chacune des familles chimiques présentes dans ces trois
carburants. Aussi, ces études permettront de valider le modéle cinétique sur des résultats
d’expériences impliquant des mélanges de compositions parfaitement connues et

représentatives de celles des carburéacteurs étudiés ici.

6.2.1 Oxydation de mélanges modéles du SPK

Cette section présente les résultats expérimentaux obtenus en réacteur auto-agité pour
I’oxydation de deux mélanges d’hydrocarbures modéles représentant le SPK. Lors du
développement de ces mélanges, nous voulions remplacer 1’iso-octane par une iso-paraffine
correspondant mieux a la composition du SPK fourni par I’Institut Frangais du Pétrole, c'est-
a-dire une molécule comportant une chaine carbonée plus longue et étant moins ramifiée que
I’iso-octane. Nous avons choisi pour cela le 2-méthylnonane. Un premier mélange a donc été

préparé (Tableau VI.7). Puis, pour vérifier I’importance du respect des proportions de chacune
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des familles chimiques sur la réactivité et la formation des produits et intermédiaires

d’oxydation, nous avons préparé¢ un nouveau mélange avec des proportions de n-décane et de

2-méthylnonane inversées (Tableau VL.8).

Tableau VI.7 Composition et caractéristiques physico-chimiques du mélange modéle #1 pour
représenter 1’oxydation du SPK

formule fraction fraction concentration
chimique massique (%) molaire (%) (ppm)
2-méthylnonane CioHaa 80 80 920
n-décane CioHa 19,5 19,5 224
n-butylbenzéne CioHy4 0,5 0,5 6

Caractéristiques
physico-chimiques

C]()Hz],% 5 H/C : 2,20 ) CN: 59

Tableau VI.8 Composition et caractéristiques physico-chimiques du mélange modele #2 pour
représenter 1’oxydation du SPK

formule fraction fraction concentration
chimique massique (%) molaire (%) (ppm)
n-décane CioHao 80 80 920
2-méthylnonane CioHao 19,5 19,5 224
n-butylbenzéne CioHi4 0,5 0,5 6

Caractéristiques
physico-chimiques

C10H21,96 5 H/C : 2,20 ) CN: 72

6.2.1.1 Conditions expérimentales

Les résultats expérimentaux ont ét€¢ obtenus, pour les deux mélanges, a 1’aide du

réacteur parfaitement agité développé a ’'ICARE. Les expériences ont été menées entre 560 et

1110 K, a haute pression (10 atm), pour trois richesses de mélange (0,5, 1 et 2) et pour un

temps de passage constant de 0,7 s.

Le mélange modele #1 et le mélange modele #2 ont pour formule chimique globale

Ci0Hz1,06. Pour comparer 1’oxydation de plusieurs carburants, il est primordial d’injecter au

sein du réacteur une quantité de carbone identique. Le SPK ayant une formule globale de

Ci15H24.41, 11 a fallu injecter 1150 ppm de carburant modele pour obtenir les 11500 ppm de
carbone introduit avec 1000 ppm de SPK (Tableau VI1.9).
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Tableau VL9 : Conditions expérimentales pour I’oxydation des mélanges modeles du SPK

Richesse XHC X032 XnN2 Pression| Temps de | Température
initiale initiale initiale (atm) | passage (s) (K)

=| 05 | 115107 |28,75.10° | 9,70100.10" | 10 0,7 560 - 1100
gﬂ 1 1,15.10° | 14,38.10° | 9,84470.10" 10 0,7 560 -1110
% 2 1,15.10° | 7,188.107 | 9,91662.10" | 10 0,7 560 - 1110
Q| 05 1,15.10° | 28,75.10° | 9,70100.10" 10 0,7 560 - 1100
g" 1 1,15.10° | 14,38.107 | 9,84470.10" | 10 0,7 560 - 1110
E’ 2 1,15.107 | 7,188.107 | 9,91662.10" | 10 0,7 560 - 1110

6.2.1.2 Résultats expérimentaux

Au cours de ces expériences menées en réacteur auto-agité¢ sur ces deux mélanges,
nous avons pu observer les trois régimes d’oxydation constatés lors de 1’oxydation du SPK :
la flamme froide, le coefficient négatif de température et le domaine de haute température.
Nos moyens d’analyse nous ont permis d’identifier et de quantifier une large gamme de
composés en sortie du réacteur. Nous avons ainsi pu suivre 1’évolution d’un grand nombre
d’especes formées au cours de 1’oxydation, ainsi que celle de destruction des réactifs. Ces
especes sont majoritairement les mémes que celles mesurées dans nos expériences
précédentes comme le monoxyde de carbone, le dioxyde de carbone, 1’eau, 1’éthylene, le
formaldéhyde, le méthane, le propéne, 1’acétaldéhyde et 1’hydrogéne, ainsi qu’un grand

nombre d’oléfines et d’aldéhydes.

6.2.1.3 Comparaison expérimentale kérosene-mélanges

Sur les figures VI.6, V1.7 et VI.8 sont présentés respectivement les résultats obtenus
pour I’oxydation du mélange modele #1 a ¢ = 0,5, o= 1 et @ = 2. Sur la figure V1.9 sont
présentés les résultats obtenus pour 1’oxydation du mélange modele #2 uniquement dans les
conditions steechiométriques. L’ensemble de ces résultats est comparé aux résultats

expérimentaux obtenus pour 1’oxydation du SPK dans les mémes conditions.
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Figure VL6 : Comparaison de I’oxydation du mélange mode¢le #1 (lignes et petits symboles) en
réacteur auto-agité : P=10 atm ; ¢=0,5 ; ©=0,7 s ; Xyc=0,115% (80% 2-méthylnonane ; 19,5% n-
décane ; 0,5% n-butylbenzéne) avec 1’oxydation du SPK dans les mémes conditions (larges symboles).
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Figure VL7 : Comparaison de I’oxydation du mélange mode¢le #1 (lignes et petits symboles) en
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Figure VL8 : Comparaison de I’oxydation du mélange mode¢le #1 (lignes et petits symboles) en
réacteur auto-agité : P=10 atm ; =2 ; 1=0,7 s ; Xuc=0,115% (80% 2-méthylnonane ; 19,5% n-décane ;
0,5% n-butylbenzéne) avec 1’oxydation du SPK dans les mémes conditions (larges symboles).
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On peut ainsi voir sur les figures V1.6, VI.7 et VL.8, les profils des fractions molaires
en fonction de la température de quelques espéces majoritaires. Par comparaison des profils
du mélange #1 avec ceux du kéroseéne synthétique, on peut voir que le mélange modéle est
bien plus réactif que le SPK. Cela s’observe sur les profils de nombreuses espéces telles que
I’eau, le CO et le formaldéhyde pour lesquelles on peut voir une production plus importante
dans le cas du mélange #1, notamment a basse température. On remarque de plus une
formation d’un certain nombre d’intermédiaires plus lourds (pent-1-éne, hex-1-éne, hept-1-
ene) ou oxygénés (propanal, butanal, propen-2-al) nettement supérieure lors de 1’oxydation du
mélange. On peut voir des tendances similaires sur les profils entre les trois richesses. On
remarque en revanche que les quantités de but-1-éne, d’isobuténe et de buta-1,3-diéne sont

quasiment identiques lors de 1’oxydation du kéroséne et du mélange modeéle.

Dans la deuxiéme phase de ces expériences nous avons préparé un nouveau mélange
modele avec des proportions de n-décane et de 2-méthylnonane inversées, afin de vérifier
I’influence du ratio n-alcanes/iso-alcanes sur la réactivité des mélanges ainsi que sur la
formation des différents intermédiaires stables. Ces résultats ont également été comparés a
ceux obtenus pour l’oxydation du SPK dans les mémes conditions. Cette nouvelle
confrontation est présentée sur la figure VI.9. Entre les trois richesses, on peut également voir
les mémes tendances sur les profils donc seulement les résultats obtenus avec des mélanges
steechiométriques sont présentés. On peut voir sur cette figure que I’augmentation de la
proportion de n-décane dans le mélange #2 a pour conséquence un accroissement
supplémentaire de la réactivit¢ du mélange. En effet la présence de la ramification du 2-
méthylnonane induit une légérement diminution de la réactivité du mélange. On peut vérifier
cette caractéristique par les indices de cétane de ces molécules qui sont un bon indicateur de
leur réactivité. En effet, comme on a pu le voir précédemment, le SPK posséde un indice de
cétane de 45,45. Or, celui du 2-méthylnonane étant d’environ 55 [1] et celui du n-décane de
77 [2], ’indice de cétane calculé des mélanges #1 et #2 est respectivement de 59 et de 72.
Ainsi, on peut en déduire que tout mélange de ces deux hydrocarbures sera trop réactif pour
représenter 1’oxydation du SPK. De plus, la diminution de la proportion du 2-méthylnonane a
considérablement fait baisser la quantité¢ d’isobuténe formée au cours de la combustion du

mélange #2.

199



Chapitre VI

1.6E-03 1.0E-02
8.0E-03 -
P 1.2E-03 1 o
é 26.0E-03 -
= 8.0E-04 =
2 S
< £4.0E-03 -
s <
- e
& 4.0E-04 - =
2.0E-03 -
0.0E+00 0.0E+00 -
550 650 750 850 950 1050 1150 550 650 750 850 950 1050 1150
T(K) T(K)
8.0E-05 6.0E-04
@ 1-C4H8 & CH3CHO
A i-C4HS A CH20
6.0E-05 o
2 x 1,3-C4H6 2 4 0E04 x C3H6
s =
=] =]
=] £
= 4.0E-05 - =
S =
5 5
= < 2.0E-04
1 ot
&2 .0E-05 =
0.0E+00 0.0E+00
550 650 750 850 950 1050 1150 550 650 750 850 950 1050 1150
T(K) T(K)
2.5E-02 8.0E-05
02 ® ¢ 2-propenal
2.0E-02 A A propanal
2 26'0E-05 i x butanal
é 1.5E-02 - g
= g4.015-05 -
€ 1.0E-02 A =
< )
«< «
St ot
= & 2.0E-05
5.0E-03 A
0.0E+00 T T T T T 0.0E+00 T T T T T
550 650 750 850 950 1050 1150 550 650 750 850 950 1050 1150
T(K) T(K)
5.0E-05 3.0E-05
& 1-pentene & C2H2
A Trans 2-C4H8
4.0E-05 1 & I-hexene x Cis 2-C4H8 o
@ x 1-heptene o
= = 2.0E-05
= 3.0E-05 A =
=] £
g z
£ 2.0E-05 A £
2 & 1.0E-05 |
St ot
= =
1.0E-05 -
0.0E+00 . 0.0E+00 At
550 650 750 850 950 1050 1150 550 650 750 850 950 1050 1150
T(K) T(K)

Figure VL9 : Comparaison de I’oxydation du mélange mode¢le #2 (lignes et petits symboles) en
réacteur auto-agité : P=10 atm ; o=1 ; 1=0,7 s ; Xuc=0,115% (19,5% 2-méthylnonane ; 80% n-décane ;
0,5% n-butylbenzéne) avec 1’oxydation du SPK dans les mémes conditions (larges symboles)
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L’étude de ces deux mélanges a ainsi pu nous montrer que le 2-méthylnonane est une
molécule trop réactive associée au n-décane pour représenter respectivement les iso-alcanes et
les n-alcanes. Cette molécule n’est donc pas un bon candidat pour représenter la famille des

iso-paraffines dans un kéroséne de synthese.

6.2.2 Oxydation de mélanges modéles du GtL

Dans cette partie, nous présentons les résultats expérimentaux obtenus pour
I’oxydation de deux mélanges d’hydrocarbures modeles représentant I’oxydation du kérosene
de synthése de type GtL. Le premier mélange (mélange #0) correspond a celui développé dans
le cadre d’une précédente étude d’oxydation [3] effectué¢e sur ce méme GtL. Ce modele,
compos¢ de n-décane, d’iso-octane et de n-propylcyclohexane (Tableau VI.10) pour
représenter la majeure partie des familles chimiques présentes dans le GtL, avait été
développé uniquement pour la modélisation. Il a ainsi été intéressant d’oxyder ce mélange
modele expérimentalement afin de comparer les résultats obtenus avec les résultats de
simulations. Puis, nous avons développé un nouveau mélange (mélange #1) dans lequel nous
avons décidé de remplacer le n-propylcyclohexane par de la décaline (Tableau VI.11), la
composition du GtL montrant que la majeure partie des naphténes présents sont des di-
naphténes. Dans le but d’analyser 'utilit¢ du remplacement de cette espéce, aucune autre
modification n’a été apportée au mélange modele, notamment pour les iso-paraffines. La

composition de ce mélange est détaillée dans le tableau VI.11.

On peut remarquer que dans ces deux mélanges les quantités de n-alcanes et d’iso-
alcanes sont inversées par rapport a la composition réelle du GtL (Voir précédemment 6.1.2).
Cette inversion de proportion a été effectuée afin de faire correspondre les indices de cétane
de ces mélanges, et ainsi leur réactivité avec celle du GtL (CN : 57,94). En effet, les indices
de cétanes des hydrocarbures présents dans les mélanges étant de 77 pour le n-décane, 12
pour 1’iso-octane, 52 pour le n-propylcyclohexane et de 48 pour la décaline, les indices de

cétane estimés pour les mélanges #0 et #1 sont respectivement de 54,6 et 54,4 [2].
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Tableau VL.10 : Composition et caractéristiques physico-chimiques du mélange modele #0 pour
représenter 1’oxydation du GtL [3]

formule fraction fraction concentration
chimique massique (%) molaire (%) (ppm)
n-décane CioHao 62,4 57,7 652
iso-octane CsHig 28.8 33,2 375
n-propylcyclohexane CoHig 8,8 9,1 103
pﬁ;‘:izti‘;if;‘l?;‘szs Coaatoa1 : H/IC : 2,20 ; CN : 54,6

Tableau VI.11 : Composition et caractéristiques physico-chimiques du mélange modele #1 pour
représenter 1’oxydation du GtL

formule fraction fraction concentration
chimique massique (%) molaire (%) (ppm)
n-décane CioHao 62,4 58 650
iso-octane CgHig 28.8 33,5 375
décaline CioHis 8,8 8,5 95
pﬁ;‘:if)tec‘;:fg‘ll;‘szs Coa3Haosz 3 H/C : 2,18 ; CN : 54,4

6.2.2.1 Conditions expéerimentales

L’oxydation des deux mélanges modeles #0 et #1 a été étudi¢e expérimentalement en
réacteur auto-agité par jets gazeux dans un large domaine de températures (560 < T (K) <
1110), a haute pression (10 atm) et pour une richesse de 1. Dans nos expériences le temps de

passage a été maintenu constant a 1=0,7 s.

Le mélange #0 a pour formule globale Cog24Hz¢ 31, or, pour 1000 ppm de GtL injecté,
10450 ppm de carbone ont été introduis. Ainsi nous avons di introduire 1130 ppm de ce
mélange mod¢le afin de pouvoir comparer les profils de concentrations mesurés. Le mélange
#1 a quant a lui pour formule globale Cog33H032, Il a donc fallu injecter 1120 ppm de ce
mélange modele pour obtenir la méme quantité de carbone qu’avec le GtL. Les conditions
expérimentales pour I’étude de I’oxydation de ces mélanges sont répertoriées dans le tableau

VI12.
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Tableau VI.12 : Conditions expérimentales pour 1’oxydation des mélanges modéles du GtL

Rich XHC Xo2 XN2 Pression | Temps de | Température
icnesse
initiale initiale initiale (atm) passage (s) (K)

(@)

I

(0]

%" 1 1,13.10° | 16,184.10° | 9,82686.10° 10 0,7 560 — 1110
)

p=

ey

(0]

%‘3 1 1,12.10° | 16,139.107 | 9,82741.10™ 10 0,7 560 — 1110
)

p=

6.2.2.2 Résultats expérimentaux

Nous avons pu observer lors des expériences d’oxydation menées avec ces deux
mélanges modeéles, les trois régimes d’oxydation observés lors de 1’oxydation du GtL : la
flamme froide, le coefficient négatif de température et le domaine de haute température.
Grace aux différents dispositifs d’analyse nous avons pu identifier et quantifier une large
gamme de composés en sortie du réacteur. Nous avons ainsi pu suivre 1’évolution de la
formation d’un grand nombre de produits et intermédiaires, ainsi que la destruction des
réactifs présents initialement. Majoritairement, ces espéces sont les mémes que celles
mesurées dans nos expériences précédentes comme le monoxyde de carbone, le dioxyde de
carbone, 1’eau, D’éthyléne, le formaldéhyde, le méthane, le propene, 1’acétaldéhyde et

I’hydrogéne, ainsi qu’un grand nombre d’oléfines, d’aromatiques et de composés oxygeénés.
y

6.2.2.3 Comparaison expérimentale kérosene-mélange

Sur les figures VI.10 et VI.11 sont présentés respectivement les résultats obtenus pour
I’oxydation du mélange modele #0 et du mélange modele #1 a ¢ = 1. L’ensemble de ces
résultats est comparé aux résultats expérimentaux obtenus pour 1’oxydation du GtL dans les

mémes conditions.
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Figure VI.10 : Comparaison de I’oxydation du mélange modele #0 (lignes et petits symboles) en
réacteur auto-agité : P=10 atm ; ¢=1 ; 1=0,7 s ; Xyc=0,113% (62,4% n-décane ; 28,8% iso-octane ;
8,8% n-propylcyclohexane) avec I’oxydation du GtL dans les mémes conditions (larges symboles)
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Figure VL.11 : Comparaison de 1’oxydation du mélange modé¢le #1 (lignes et petits symboles) en
réacteur auto-agité : P=10 atm ; ¢=1 ; 1=0,7 s ; Xyc=0,112% (62,4% n-décane ; 28,8% iso-octane ;
8,8% décaline) avec I’oxydation du GtL dans les mémes conditions (larges symboles)
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Ces résultats sont les profils des fractions molaires, mesurées en fonction de la
température, pour quelques réactifs, produits et intermédiaires stables. On y observe que les
deux mélanges mode¢les reproduisent correctement 1’oxydation du GtL pour la majeure partie
des espéces, a I’exception de 1’isobuténe qui est quatre fois plus formé par rapport au GtL.
Ceci vient des proportions de n-décane et d’iso-octane dans les mélanges, inversées par
rapport a la composition du GtL pour faire correspondre la réactivité de ces mélanges. On
peut vérifier cela sur les profils, sur lesquels on remarque une bonne reproduction de la
réactivit¢ du GtL par les mélanges. Or, ’isobuténe étant essentiellement formé par la
décomposition de I’iso-octane dans ces mélanges, il faudrait diminuer d’environ quatre fois la
quantité¢ d’iso-octane injecté pour former la bonne quantité d’isobuténe. La quantité d’iso-
octane retirée devrait ainsi €tre complétée avec du n-décane et de cette fagon cela
augmenterait la réactivit¢é du mélange. Cela signifie qu’il faudrait un modele avec une
composition encore plus lointaine de celle du GtL, ce qui détériorerait la plupart des profils en

augmentant la réactivité.

On ne remarque pas de grande différence entre les profils obtenus avec les deux
mélanges, mis a part une tres légere diminution de la quantité maximale formée de quelques
intermédiaires lors de I’oxydation du mélange #1, comme I’éthyléne, le propéne, le but-1-éne
ou le pent-1-éne. En revanche on peut voir une légére augmentation de la formation du

benzene par 1’ajout de décaline au mélange.

On notera que par la suite, nous avons tenté de nous rapprocher de la composition du
GtL, tout en conservant la méme réactivité et la méme reproduction de 1’ensemble des profils
d’especes, y compris celui de I’isobuteéne. Cela a été possible en remplagant 1’iso-octane par
un mélange de 2-méthylheptane et de 3-méthylheptane. Cependant, a cause de la disponibilité

et du colit de ces composés, nous n’avons pas pu tester ces mélanges expérimentalement.

6.2.3 Oxydation de mélanges modéles du CtL

Les résultats expérimentaux obtenus pour 1’oxydation de trois mélanges modeles
représentant un kéroseéne de synthése de type CtL sont présentés dans cette partie. Le premier,
appelé mélange #0, a été¢ développé dans une précédente étude [4] sur ce méme CtL mais n’a

jamais été oxydé expérimentalement. Celui-ci est composé de n-décane, d’iso-octane, de n-
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propylcyclohexane et de n-propylbenzéne (Tableau VI.13) pour représenter la majeure partie
des familles chimiques présentes dans le CtL. Il est intéressant d’oxyder ce mélange modele
expérimentalement afin de comparer les résultats expérimentaux avec les simulations. Nous
avons ensuite choisi de remplacer, dans le mélange #1, une partie du n-propylcyclohexane par
de la décaline afin de se rapprocher de la composition du CtL (Tableau VI.14). Aucune autre
modification n’a été effectuée pour ce mélange. Puis, nous avons développé un dernier
mélange (mélange #2), dans lequel nous avons modifié¢ la fraction de chacun des composés
(Tableau VI.15) afin de se rapprocher de la composition du CtL fourni par Sasol, et ainsi de

reproduire la réactivité de ce dernier, largement surestimée par les mélanges #0 et #1.

En effet, on peut constater que les deux premiers mélanges, contrairement a ceux du
GtL, n’ont pas été développés dans le but de reproduire la réactivité du CtL (CN : 32,7). Les
indices de cétane des hydrocarbures seuls présents dans ces mélanges étant de 77 pour le n-
décane, 12 pour I’iso-octane, 52 pour le n-propylcyclohexane, 48 pour la décaline et de 10
pour le n-propylbenzeéne, nous avons pu calculer les indices de cétane de ces deux mélanges
qui sont de 52,9 pour le mélange #0 et de 52 pour le mélange #1 [2]. Enfin, le mélange #2 a
¢té développé afin de reproduire la réactivité du CtL ; son indice de cétane (calculé) est de

36,2.

Tableau VI.13 : Composition et caractéristiques physico-chimiques du mélange modele #0 pour
représenter 1’oxydation du CtL [4]

formule fraction fraction concentration
chimique massique (%) molaire (%) (ppm)
n-décane CioHa 43,1 39,53 472
iso-octane CgHis 11,4 12,98 155
n-propylcyclohexane CoHis 36,1 37,27 445
n-propylbenzéne CoH;» 9.4 10,22 122
pﬁ;‘:if)tecrl:f::l‘ll(‘l‘szs CosrH 5975 H/C : 2,04 ; CN : 52,9
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Tableau VI.14 : Composition et caractéristiques physico-chimiques du mélange modele #1 pour
représenter 1’oxydation du CtL

formule fraction fraction concentration
chimique massique (%) molaire (%) (ppm)
n-décane CioH2 43,1 40,4 470
iso-octane CoH;g 11,4 13,28 155
n-propylcyclohexane CsHig 12,1 12,75 148
décaline CioHis 24 23,12 269
n-propylbenzéne CoH;» 9.4 10,45 122
pﬁ;‘:iffi‘;f::};‘jis CosHiggo s H/C 11,99 ; CN : 52

Tableau VI.15 : Composition et caractéristiques physico-chimiques du mélange modéle #2 pour
représenter 1’oxydation du CtL

formule fraction fraction concentration
chimique massique (%) molaire (%) (ppm)
n-décane CioHao 15 13,4 163
iso-octane CoHig 27 30 365
n-propylcyclohexane CsHig 16,1 16,2 197
décaline CioHis 28,3 26 317
n-propylbenzéne CoH;» 13,6 14,4 175
pﬁ;‘:ﬁf}ﬁﬁi‘};‘:zs CoosHingr s H/C : 1,943 CN : 36,2

6.2.3.1 Conditions expérimentales

Nous avons étudié expérimentalement 1’oxydation des trois mélanges modeles #0, #1
et #2 en réacteur auto-agité par jets gazeux dans un large domaine de températures comprises
entre 560 et 1110 K, a haute pression (10 atm) et pour une richesse de 1. Dans nos

expériences le temps de passage (t) a ét¢ maintenu constant a une de valeur de 0,7 s.

Le mélange #0 a pour formule globale Cy,7H;597. Pour représenter1000 ppm de CtL
injecté, soit 11060 ppm de carbone, il a ainsi fallu injecter 1194 ppm de ce mélange modéle
afin d’obtenir la méme quantité¢ de carbone dans le milieu réactionnel. Le second mélange

¢tudié (mélange #1) a pour formule globale CosHg99. Il a ainsi fallu injecter 1164 ppm de ce
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mélange modele pour obtenir la méme quantité de carbone qu’avec le CtL. Enfin, le mélange
#2 ayant pour formule globale Cyo9H;767, il a fallu injecter 1217 ppm de ce mélange modele
pour obtenir cette méme quantité de 11060 ppm de carbone. Les conditions expérimentales

détaillées pour 1’oxydation de ces trois mélanges sont répertoriées dans le tableau VI.16.

Tableau VI.16 : Conditions expérimentales pour I’oxydation des mélanges modé¢les du CtL

Richesse XHc X02 XnN2 Pression | Temps de | Température
1
Initiale initiale initiale (atm) passage (s) (K)

o

3=

(0]

%" 1 1,194.10° |16,731.10°[9,82075.10™ 10 0,7 560 — 1110
)

p=

ey

(0]

%ﬁ 1 1,164.107 |16,584.107|9,82252.10™ 10 0,7 560 — 1110
<

=

(@\]

=

(0]
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6.2.3.2 Résultats expérimentaux

Au cours des expériences menées sur ces trois mélanges modeles, nous avons pu
observer les trois régimes d’oxydation observés lors de 1’oxydation du CtL : la flamme froide,
le coefficient négatif de température et le domaine de haute température. Les dispositifs
analytiques disponibles nous ont permis d’identifier et de quantifier une large gamme de
composés en sortie du réacteur. De cette facon, nous avons été en mesure de suivre
I’évolution de la formation d’un grand nombre de composés, ainsi que I’évolution de la
consommation des réactifs. Ces espeéces sont majoritairement les mémes que celles mesurées
au cours de nos expériences précédentes comme le monoxyde de carbone, le dioxyde de
carbone, 1’eau, I’éthyléne, le formaldéhyde, le méthane, le propéne, 1’acétaldéhyde et

I’hydrogéene, ainsi qu’un grand nombre d’oléfines, d’aromatiques et de composés oxygénés.
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6.2.3.3 Comparaison expérimentale kérosene-mélange

Sur les figures VI.12, VL.13 et VIL.14 sont présentés respectivement les résultats
obtenus pour I’oxydation des mélanges modeles #0, #1 et #2 a ¢ = 1. L’ensemble de ces
résultats est comparé aux résultats expérimentaux obtenus pour 1’oxydation du CtL dans les

mémes conditions.

Ces résultats sont des profils de fractions molaires, mesurées en fonction de la
température, de quelques espeéces majoritaires obtenus lors de 1’oxydation des trois mélanges
modeles, ainsi que du CtL. On peut y vérifier sur les profils de 1’eau, du monoxyde de
carbone et du formaldéhyde que les mélanges #0 et #1 sont beaucoup plus réactifs que le CtL,
notamment dans la zone de basse température. Ces deux mélanges présentent donc une
quantité de n-décane trop importante. Cependant, on peut voir que 1’ajout de décaline diminue
sensiblement cette réactivité a basse température. Quelques intermédiaires sont également
légerement trop formés par rapport au CtL comme 1’éthyléne ou le but-1-¢ne. Sur les profils
du mélange #2, on peut voir que la modification des proportions de n-décane et d’iso-octane,
en diminuant la quantité de n-décane, permet de baisser la réactivité de ce mélange, ce qui
améliore la représentation de I’oxydation du CtL pour la majeure partie des especes. Cette
amélioration se voit notamment sur les profils de I’eau, du monoxyde de carbone et du
formaldéhyde a basse température. Cependant, 1’augmentation de la quantité initiale d’iso-
octane entraine une formation beaucoup trop importante d’isobutene. Ceci indique une fois de
plus la nécessité de rechercher d’autres molécules plus représentatives des carburants de

synthése, notamment pour les iso-paraffines.

Dans les mélanges modéles suivants, nous avons essayé de trouver une composition de
mélange se rapprochant de celle du CtL, tout en reproduisant au mieux les profils d’espéces
en ayant une réactivité proche du kéroséne de synthese. Cela a été effectué en ajoutant de la
tétraline et du 3-méthylheptane. Cependant, nous n’avons pas pu tester ces mélanges

expérimentalement a cause de la faible disponibilité et des colits de ces composés.
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Figure VI.12 : Comparaison de I’oxydation du mélange modele #0 (lignes et petits symboles) en
réacteur auto-agité : P=10 atm ; ¢=1 ; 7=0,7 s ; Xc=0,1194% (43,1% n-décane ; 11,4% iso-octane ;
36,1% n-propylcyclohexane ; 9,4% n-propylbenzéne) avec 1’oxydation du CtL dans les mémes
conditions (larges symboles)
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Figure VI.13 : Comparaison de I’oxydation du mélange modele #1 (lignes et petits symboles) en
réacteur auto-agité : P=10 atm ; ¢=1 ; 7=0,7 s ; Xc=0,1164% (43,1% n-décane ; 11,4% iso-octane ;
12,1% n-propylcyclohexane ; 24% décaline ; 9,4% n-propylbenzéne) avec I’oxydation du CtL dans les
mémes conditions (larges symboles)
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Figure VI.14 : Comparaison de I’oxydation du mélange modele #2 (lignes et petits symboles) en
réacteur auto-agité : P=10 atm ; o=1 ; 1=0,7 s ; Xuc=0,1217% (15% n-décane ; 27% iso-octane ;
16,1% n-propylcyclohexane ; 28,3% décaline ; 13,6% n-propylbenzéne) avec 1’oxydation du CtL dans
les mémes conditions (larges symboles)
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6.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les ¢tudes expérimentales menées en réacteur
auto-agité sur 1’oxydation de trois kérosénes de synthése produits par la synthése Fischer-
Tropsch : un SPK, un GtL et un CtL. Nous avons ensuite procédé a 1’étude expérimentale de
la cinétique d’oxydation de mélanges modeles développés pour représenter 1’oxydation de ces

trois kéroseénes synthétiques.

Les mélanges modéles représentant 1’oxydation du SPK ont ¢été développés dans le but
de trouver un composé pour représenter la famille chimique des iso-paraffines, et ainsi
remplacer 1’iso-octane utilisé jusqu’a présent. Cependant, le 2-méthylnonane choisi ici s’est

révélé beaucoup trop réactif pour représenter cette famille dans un kérosene de synthése.

Les résultats obtenus pour 1’é¢tude des mélanges représentant le GtL et le CtL ont eu
pour but d’améliorer le modele existant en se rapprochant de la composition de départ du
kérosene étudié. Pour cela, le n-propylcyclohexane a été remplacé par de la décaline, en partie
pour le CTL et totalement pour le GTL. Cependant, pas de différences notoires ont été
observées par 1’ajout de cette espece, hormis une légere baisse de la réactivité. Un troisiéme
mélange a été développé pour représenter I’oxydation du CtL en modifiant la proportion de
chacun des composés avec pour but de mieux reproduire la réactivité de ce kéroseéne. Cela a

entrainé une amélioration de la concordance des profils d’espéces a [’exception de

I’isobuténe.

Il a ainsi ét¢ montré que pour améliorer ces mélanges modeles il est nécessaire de se
rapprocher de la composition de ces kérosénes en ajoutant ou en remplacant plusieurs
composés dans les mélanges modeles, comme de la tétraline, du 2-méthylheptane ou du 3-
méthylheptane. Cependant, ces mélanges plus complexes n’ont pas pu étre testés

expérimentalement en raison de la disponibilité et du cotit des hydrocarbures.
Ces ¢études permettront de valider le modele cinétique sur des résultats d’expériences
impliquant des mélanges de compositions parfaitement connues et représentatives de celles

des carburéacteurs étudiés ici. Ensuite, ces modeles cinétiques seront appliqués a la
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modélisation de mélanges plus complexes et plus représentatifs des carburéacteurs de

synthése.
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7  Modélisation cinétique de ’oxydation de mélanges modéles

et de kéroseénes de syntheése

Ce chapitre présente dans un premier temps les résultats de la modélisation cinétique
de plusieurs mélanges modeles présentés précédemment (chapitre VI) et étudiés
expérimentalement en réacteur auto-agité. La modélisation de ces expériences a permis de
valider le mécanisme sur des mélanges d’hydrocarbures. La deuxiéme partie de ce chapitre
présente la modélisation de 1’oxydation des trois kérosénes synthétiques purs a 1’aide des

mélanges modeles retenus et présentés dans le chapitre IV.

7.1 Modélisation cinétique de I’oxydation de mélanges d’hydrocarbures

Un certain nombre de mélanges d’hydrocarbures ont été étudiés expérimentalement
afin de mieux comprendre I’oxydation des kérosénes de synthése. L.’oxydation des mélanges
modeles a ensuite été modélisée grace au mécanisme cinétique développé au cours de cette
¢tude. Dans celui-ci on trouve les sous-mécanismes d’oxydation de chacune des especes
constitutives de ces carburants modeles. En revanche, les mélanges testés pour représenter le
SPK n’ayant pas donné satisfaction (voir chapitre VI), I’oxydation de ceux-ci n’a pas été

modélisée.

Ces ¢études ont ainsi permis de valider le modele cinétique sur des résultats
expérimentaux impliquant des mélanges de compositions parfaitement connues et

représentatives de celles des kérosenes synthétiques étudiés dans cette these.

7.1.1 Oxydation des mélanges modéles du GtL

Cette section présente la confrontation expérience-modele pour chacun des mélanges
d’hydrocarbures ayant pu étre étudiés expérimentalement. Deux mélanges (modéle #0 et

modele #1) sont considérés ici pour représenter ce kérosene synthétique.
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7.1.1.1 Confrontation expérience-modeéle pour ['oxydation du mélange modele #0

Ce premier mélange d’hydrocarbures correspond a celui développé dans le cadre
d’une précédente ¢tude d’oxydation de ce méme GtL [1]. Comme décrit dans le chapitre VI,
ce mélange modele est composé de 62,4% de n-décane, 28,8% d’iso-octane et de 8,8% de n-
propylcyclohexane (en %massiques). Ce mélange a ¢ét¢ modélisé grace au mécanisme
cinétique contenant les sous-mécanismes de chacune de ses especes constitutives. Les
conditions initiales et les fractions molaires de chacun des constituants du modele sont
répertoriées dans le tableau VII.1. Celles-ci sont identiques aux conditions et a la composition
utilisées lors des expériences. La confrontation entre les résultats expérimentaux et les
résultats obtenus par modélisation de quelques intermédiaires stables et produits d’oxydation
sont présentés sur la figure VII.1. Les profils de consommation des réactifs sont présentés sur

la figure VIL2.

Tableau VIL.1 : Conditions initiales et composition du modele #0 (mélange expérimental et
modélisation) utilisées pour la confrontation expérience-modele du GtL.

Xn-décane 0,000652 %
Kiso-octane 0,000375 % 0,001130 %
Xn-propylcyclohexane 0,000103 %
Xo2 0,016184 %
XN2 0,982686 %
Caractéristiques Co24Hao31; H/C 12,20 ; CN : 54,6
Conditions initiales ¢=1 5; 61025(21:7(18(; 2 T 111(())atm ;
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Figure VIIL1 : Confrontation expérience (symboles)-mode¢le (traits pleins) pour I’oxydation du
modele #0 en réacteur auto-agité: P=10 atm ; 1=0,7 s ; ¢=1 ; Xuc=0,1130%
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Figure VIIL.2 : Confrontation expérience (symboles)-modele (traits pleins) pour I’oxydation des
réactifs du modele #0 en réacteur auto-agité: P=10 atm ; 1 =0,7 s ; ¢=1 ; Xuc=0,1130%

Les résultats présentés sur les figures VII.1 et VIL.2 montrent que le modele reproduit
décemment les profils expérimentaux des espeéces majoritaires telles que I’eau, le monoxyde
de carbone et le dioxyde de carbone. Le modele reproduit correctement 1’oxydation de la
plupart des composés dans la flamme froide. Le coefficient négatif de température est
convenablement reproduit par le modele, bien que 1égérement surestimé comme ont peut le
voir sur les profils de plusieurs especes intermédiaires. Le modele reproduit aussi

correctement la cinétique d’oxydation de haute température du mélange.

En revanche, on peut voir que le modele surestime d’un facteur deux la formation de
hep-1-¢ne et de oct-1-ene a haute température. On remarque €galement que celui-ci sous-
estime d’environ 50 % la formation de propén-2-al (acroléine) a basse température, mais la
surestime de 30% a haute température. Le modele sous-estime (80%) la formation d’oxirane a
basse température. Enfin, on remarque que le modéle ne prévoit pas la formation de 2-
méthylpropen-2-al (méthacroléine) bien que nous ayons pu en mesurer une quantité non

négligeable (<15 ppm) lors des expériences.
Les profils de consommation des réactifs sont assez bien modélisés, hormis dans la

zone de coefficient négatif de température ou on constate une surestimation de ce phénomene,

c.a.d. que la chute de réactivité est surestimée par le modele.
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7.1.1.2 Confrontation expérience-modele pour ['oxydation du mélange modele #1

Dans ce deuxiéme mélange nous avons remplacé le n-propylcyclohexane par de la
décaline afin de se rapprocher de la composition du GtL, dans laquelle la majeure partie des
naphténes présents sont des di-naphténes. Les concentrations massiques de ce mélange
modele sont donc : 62,4% de n-décane, 28,8% d’iso-octane et 8,8% de n-propylcyclohexane.
L’oxydation de ce mélange a ¢ét¢ modélisée a 1’aide du mécanisme cinétique détaillé
développé ici (chapitre IV). Des conditions initiales identiques a celle des expériences ont été
utilisées dans les modélisations. Les fractions molaires de chacun des constituants sont
¢galement identiques et sont répertoriées dans le tableau VII.2. Les profils de concentration
des réactifs, produits et intermédiaires stables issus des expériences et des simulations sont

présentés sur les figures VIL.3 et VIL.4.

Tableau VIL2 : Conditions initiales et composition du modele #1 (mélange expérimental et
modélisation) utilisées pour la confrontation expérience-modele du GtL.

Xn-décane 0,000650 %
Kiso-octane 0,000375 % 0,001120 %
Xdécaline 0,000095 %
Xo2 0,016139 %
XN2 0,982741 %
Caractéristiques Co24Hao31 ; H/C 12,20 ; CN : 54,6
Conditions initiales ¢=1 5; 6;)2(21:7(18(; 2 Tlll%atm ;
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Figure VIL3 : Confrontation expérience (symboles)-mode¢le (traits pleins) pour I’oxydation du
modele #1 en réacteur auto-agité: P=10 atm ; 1=0,7 s ; ¢=1 ; Xuyc=0,1120%
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réactifs du modele #1 en réacteur auto-agité: P=10 atm ; 1 =0,7 s ; ¢=1 ; Xuc=0,1120%

On peut voir sur les figures VIL.3 et VIL.4 que le modele reproduit convenablement les
profils expérimentaux des espéces majoritaires comme 1’eau, le monoxyde de carbone et le
dioxyde de carbone. Des tendances similaires a celles observées avec le modele #0 (Figures
VIL1 et VIIL.2) sont visibles sur les profils. En effet, on peut voir que la flamme froide est bien
reproduite par le modele pour la majeure partie des espeéces. De méme, le modéle reproduit
raisonnablement le coefficient négatif de température, bien qu’il soit encore sensiblement
surestimé pour quelques especes. La cinétique d’oxydation de haute température du mélange

est aussi bien reproduite par le mode¢le.

On constate cependant que le modele surestime encore la formation de hep-1-éne et de
oct-1-€éne a haute température. On peut voir aussi que celui-ci sous-estime la production de
propén-2-al (acroléine) a basse température et la surestime a haute température. La formation
d’oxirane a basse température est largement sous-estimée. On constate enfin que la formation
de 2-méthylpropen-2-al (méthacroléine) n’est pas représentée par le modéle, surtout a haute

température.
Enfin, la figure VII.4 montre que les profils de consommation des réactifs sont assez

bien reproduits. Cependant, comme pour le modéle #0, on peut voir que le coefficient négatif

de température est légerement surestimé dans cette zone.
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7.1.2 Oxydation des mélanges modeles du CtL

Les résultats de l’oxydation des trois mélanges (modele #0, #1 et #2) obtenus

expérimentalement et par modélisation sont présentés dans cette section.

7.1.2.1 Confrontation expérience-modele pour ['oxydation du mélange modeéle #0

Le premier carburant modele, appelé modele #0, a été développé dans une précédente
¢tude [2] sur ce méme kérosene de synthése mais n’avait jamais ¢été oxydé
expérimentalement. Dans le chapitre précédent nous avons décris les résultats expérimentaux
obtenus avec ce carburant modele. Il s’agit maintenant de comparer les résultats
expérimentaux a ceux issus de la modélisation grace au mécanisme développé au cours de
cette étude. Pour représenter la majeure partie des familles chimiques présentes dans le CtL,
le modéle #0 est composé (en %massiques) de 43,1% de n-décane, 11,4% d’iso-octane,
36,1% de n-propylcyclohexane et de 9,4% de n-propylbenzéne. Les conditions initiales et les
fractions molaires de chacun des constituants du carburant modele sont répertoriées dans le
tableau VIL.3. La confrontation entre les résultats expérimentaux et les résultats obtenus par

modélisation sont présentés sur les figures VILS et VIL.6.

Tableau VIL3 : Conditions initiales et composition du modele #0 (mélange expérimental et
modélisation) utilisées pour la confrontation expérience-modele du CtL.

Xn-décane 0,000472 %
Xiso-octane 0,000155 %
0,001194 %
Xn-propylcyclohexane 0,000445 %
Xa-propylbenzene 0,000122 %
Xo2 0,016731 %
XN2 0,982075 %
Caractéristiques Coo7Hi897; H/C : 2,04 ; CN : 52,9
Conditions initiales ¢=1 5; 6:)2591:7(18(; 2 Tlll%atm ;
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Figure VILS5 : Confrontation expérience (symboles)-mode¢le (traits pleins) pour I’oxydation du
modele #0 en réacteur auto-agité: P=10 atm ; 1=0,7 s ; ¢=1 ; Xyc=0,1194%
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Figure VIIL.6 : Confrontation expérience (symboles)-modele (traits pleins) pour I’oxydation des
réactifs du modéle #0 en réacteur auto-agité: P=10 atm ; t =0,7 s ; @=1 ; Xyc=0,1194%

Les figures VILS et VIL6 présentent les résultats obtenus de la confrontation
expérience-modele du mélange modele #0. Ceux-ci indiquent que la simulation représente
correctement les profils des espéces majoritaires telles que I’eau, le monoxyde de carbone et
le dioxyde de carbone. Le modele reproduit correctement 1’oxydation de la plupart des
composés dans la flamme froide et a haute température mais surestime légérement le

coefficient négatif de température, comme on peut le voir sur les profils de quelques especes.

On remarque que le modéle sous-estime d’un facteur deux la formation de but-1-¢ne a
haute température, ce qui n’était pas le cas pour les modeles du GtL. On remarque é¢galement
que celui-ci surestime sensiblement la formation de propén-2-al a haute température et sous-

estime celle de benzéne.

Les profils de consommation des réactifs sont correctement reproduits pour 1’iso-

octane et le n-propylbenzéne. Cependant, on peut voir que dans la zone de coefficient négatif
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de température on observe une surestimation de la concentration du n-décane et du n-

propylcyclohexane. La consommation du dioxygene est bien reproduite.

7.1.2.2 Confrontation expérience-modeéle pour [’oxydation du mélange modeéle #1

Dans le second mélange (modele #1) une partie du n-propylcyclohexane a été
remplacée par de la décaline afin de se rapprocher de la composition du CtL. Ce modéle est
ainsi composé (en %massiques) de 43,1% de n-décane, 11,4% d’iso-octane, 12,1% de n-
propylcyclohexane, 24% de décaline et de 9,4% de n-propylbenzeéne. Les conditions initiales
et les fractions molaires de chacun des constituants du carburant modéle sont répertoriées
dans le tableau VIL.4. La confrontation entre les résultats expérimentaux et les résultats
obtenus par modélisation sont présentés sur les figures VIL.7 et VIL8. On peut voir que les
profils simulés représentent correctement les trois régimes d’oxydation observés au cours de

nos expériences.

Tableau VIL.4 : Conditions initiales et composition du modele #1 (mélange expérimental et
modélisation) utilisées pour la confrontation expérience-modele du CtL.

Xi-décane 0,000470 %
Kiso-octane 0,000155 %
Xn-propyleyclohexane 0,000148 % 0,001164 %
Xdecaline 0,000269
Xn-propylbenzene 0,000122 %
Xoz 0,016584 %
XN2 0,982252 %
Caractéristiques CosHigoe; H/C 11,99 ; CN : 52
Conditions initiales ¢=1:7 25(2117(156 2 T lll%atm ; 560
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Figure VIL7 : Confrontation expérience (symboles)-mode¢le (traits pleins) pour I’oxydation du
modele #1 en réacteur auto-agité: P=10 atm ; 1=0,7 s ; ¢=1 ; Xyc=0,1164%
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réactifs du modéle #1 en réacteur auto-agité: P=10 atm ; t =0,7 s ; @=1 ; Xyc=0,1164%

De méme que pour le modele #0, les figures VII.7 et VIL.8 présentent les résultats
obtenus de la confrontation expérience-modéle du mélange modele #1. On peut voir sur ces
figures que les résultats de la modélisation reproduisent relativement bien les profils de la
plupart des especes a basse et a haute température. Le coefficient négatif de température de

quelques espéces est en revanche surestimé par le modele.

On remarque que le modele surestime la formation de propén-2-al a haute
température, ainsi que celle de penta-1,3-diéne a basse et haute température. On constate

¢galement que le modele sous-estime largement la formation d’oxirane a basse température.
Sur la figure VILS, on peut voir que les profils de consommation des réactifs sont

correctement reproduits pour 1’iso-octane, le n-propylbenzéne et le n-propylcyclohexane. Sur

le profil de n-décane et de décaline on observe cependant une sous-estimation de leur
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consommation dans le coefficient négatif de température. Le profil de consommation de

I’oxygene est bien reproduit.

7.1.2.3 Confrontation expérience-modeéle pour [’oxydation du mélange modele #2

Dans le troisieme et dernier mélange (modele #2), nous avons modifi¢ la fraction de
chacun des composés afin de se rapprocher de la composition réelle du CtL, et ainsi de mieux
reproduire la réactivité de ce dernier (voir chapitre VI). Ce modele est ainsi composé (en
%massiques) de 15% de n-décane, 27% d’iso-octane, 16,1% de n-propylcyclohexane, 28,3%
de décaline et de 13,6% de n-propylbenzene. Le tableau VIL.5 expose les conditions initiales
et les fractions molaires de chacun des constituants du modele utilisées pour la modélisation.
Les figures VIL.9 et VIL.10 présentent la confrontation entre les résultats expérimentaux et les
résultats obtenus par modélisation. On peut voir que les trois régimes d’oxydation observés au

cours de nos expériences sont correctement reproduits par les profils simulés.

Tableau VIL5 : Conditions initiales et composition du modele #2 (mélange expérimental et
modélisation) utilisées pour la confrontation expérience-modele du CtL.

Xi-décane 0,000163 %
Kiso-octane 0,000365 %
Xn-propyleyclohexane 0,000197 % 0,001217 %
Xdécaline 0,000317 %
Xn-propylbenzene 0,000175 %
Xoz 0,016439 %
XN2 0,982344 %
Caractéristiques Co0oH1767; H/C : 1,94 ; CN : 36,2
Conditions initiales ¢=1:7 25(2117(156 2 T lll%atm ; 560
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Figure VIL9 : Confrontation expérience (symboles)-mode¢le (traits pleins) pour I’oxydation du
modele #2 en réacteur auto-agité: P=10 atm ; 1=0,7 s ; ¢=1 ; Xyyc=0,1217%
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Figure VII.10 : Confrontation expérience (symboles)-mod¢le (traits pleins) pour 1’oxydation des
réactifs du modele #2 en réacteur auto-agité: P=10 atm ; 1 =0,7 s ; ¢=1 ; Xuc=0,1217%

Les figures VIL9 et VIL.10 présentent les résultats obtenus par confrontation
expérience-modele lors de ’oxydation du mélange modele #2. Ces résultats montrent que le
modele reproduit convenablement les profils de concentration de la plupart des especes a
basse et a haute température. On peut en effet voir que la forte production d’isobuténe par ce

mélange est bien reproduite par le modéle.

Cependant on peut noter quelques écarts sur les profils de certaines espéces
minoritaires. En effet, on constate que le modéle surestime trés fortement la formation de
propén-2-al, de benzeéne et de hept-1-éne a haute température. On remarque également que
celui-ci sous-estime la formation d’oxirane a basse température et la surestime a haute

température.

On peut voir sur la figure VII.10 que les profils de consommation des réactifs sont

assez bien reproduits pour 1’iso-octane, le n-propylbenzeéne et le n-propylcyclohexane. En
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revanche, le modéle sous-estime la consommation du n-décane et de la décaline. La

consommation de 1’oxygene est bien reproduite.

7.1.3 Conclusion sur la validation du modele en mélange de composés purs

La confrontation entre les données expérimentales obtenues lors de 1’oxydation des

différents mélanges d’hydrocarbures avec les résultats de simulation de I’oxydation de ces

mémes mélanges a permis de valider le modéle cinétique. Celui-ci pourra étre utilisé pour la

modélisation de carburants de synthese, ce qui sera présenté dans le paragraphe suivant.

7.2 Modélisation cinétique de I’oxydation de kérosénes de syntheése

L'un des principaux objectifs de cette étude a été le développement de modéles
réactionnels de cinétique chimique détaillés, capables de décrire la combustion de kérosénes
de synthese de type XtL (kéroseénes F-T), dans une large gamme de conditions. Ces mode¢les
ont été¢ développés d‘apres des études précédentes effectuées sur ces mémes kérosénes, ainsi
que sur 1’é¢tude de plusieurs composés purs pouvant représenter chacune des familles
d’especes composants ces kérosenes. La composition des carburants-modeles retenus pour
représenter 1’oxydation des trois kérosenes de synthése étudiés est décrite dans le chapitre IV.
Le mécanisme a été¢ validé face aux données expérimentales obtenues pour chacun des
composés purs, ainsi que via I’é¢tude de 1’oxydation de mélanges d’hydrocarbures dans

diverses conditions.
Grace a nos nouveaux carburant-modeles, nous avons simulé 1’oxydation de chacun

des kérosenes de synthese ¢étudiés. Ces confrontations expérience-modélisation sont

présentées ci-apres.
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7.2.1 Confrontation expérience-modele pour I’oxydation du kéroséne de syntheése SPK

Le carburant-modéle développé pour représenter I’oxydation du kéroséne synthétique
paraffinique de ’I[FPEN a été¢ défini sur la base des travaux de Mzé-Ahmed et al. [3]. 11 est
ainsi composé (en %massiques) de 19,5% de n-décane, 10% d’iso-octane, 20% de 2-

méthylheptane, 50% de 3-méthylheptane et 0,5% de n-propylbenzene.

Les profils de concentrations expérimentaux et simulés des principales especes issues
de l’oxydation du SPK, a trois richesses de mélange (0,5, 1 et 2), sont présentés
respectivement sur les figures VII.11, VIL.12 et VII.13. On peut voir sur ces figures que le
modele développé reproduit correctement les profils des principales especes issues de
I’oxydation du SPK. En effet, on constate que le modele simule bien le CO, le CO,, I’eau, le
formaldéhyde, le propene et I’acétaldéhyde aux trois richesses de mélange. On peut voir aussi

que la formation d’isobuténe est bien reproduite dans ces trois conditions.

Cependant celui-ci surestime les quantités de but-1-éne et de 2-méthylbut-1-éne aux
trois richesses. Ces deux especes proviennent directement de la décomposition du 3-
méthylheptane, présent en grande quantité dans notre carburant-modéle. Ci-dessous est
illustrée cette décomposition en 2-méthylbut-1-¢ne a haute température par [-scission et a

basse température par formation puis décomposition de 1’éther cyclique majoritaire.

» Haute température :

3-methylheptane 2-méthylbut-1-éne

> Basse température :

/Y\A —H, W 20, W
OO0
0 ] .
/\K"' N\ +H20<ﬁ/>O/<ﬁ
o OOH
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Figure VIL11 : Confrontation expérience (symboles)-modéele (traits pleins) pour I’oxydation du SPK
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Figure VIIL.13 : Confrontation expérience (symboles)-modéele (traits pleins) pour I’oxydation du SPK
en réacteur auto-agité: P=10 atm ; 1 =0,7 s ; 0=2 ; Xuc=0,1% ; X,=0,88% ; Xn2=99,02% ; carburant-
modele : Xi04:=0,1380% ; X,=0,896% ; Xn2=98,966%
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On peut voir aussi qu’en milieu pauvre I’éthyléne et le pent-1-¢ne sont légerement
surestimés, ce qui n’est pas le cas aux deux autres richesses. On remarque aussi qu’en milieu
pauvre le modéle sous-estime la formation de formaldéhyde a basse température ainsi que
celle de propéne et de buta-1,3-diéne a haute température. Le propen-2-al est surestimé en
milieu pauvre, bien représenté¢ a la stoechiométrie et sous-estimé¢ en milieu riche. La

consommation de 1’oxygene est bien reproduite.

Enfin, ’amplification du coefficient négatif de température (plus prononcé) avec
I’augmentation de la richesse observé au cours des expériences est bien reproduite par le
modele. Les profils des réactifs ne sont pas comparés en raison de la composition complexe
de ce kéroseéne synthétique. En effet, le nombre trés important de molécules présentes

initialement dans ce genre de carburant rend cette comparaison impossible.

Afin de confirmer la validité de ce nouveau carburant-modéele, nous avons comparé les
résultats obtenus par modélisation avec ’ancien modele composé (en %massiques) de 54,2%
de n-décane, de 45,3% d’iso-octane et de 0,5% de n-propylbenzeéne, avec ceux obtenus grace
a notre nouveau modele présenté au chapitre IV). La figure VII.14 présente la comparaison

entre ces deux modeles et les résultats expérimentaux obtenus lors de 1’oxydation du SPK.

Sur la figure VII.14, on remarque que 1’effet essentiel de 'utilisation de ce nouveau
carburant-mod¢le sur les principaux intermédiaires et produits de combustion est la baisse
évidente de la formation d’isobuténe. On peut voir aussi une légere hausse de la réactivité
ainsi qu’une diminution de I'importance du coefficient négatif de température. Ce nouveau
modele entraine aussi une hausse de la quantité¢ d’acétaldéhyde dans tout le domaine de
température, ce qui représente une amélioration. Enfin, on constate une 1égére augmentation
de la production d’éthyléne ce qui représente aussi une amélioration de la simulation a haute

température. Toutefois le modéle surestime la concentration d’éthyléne a basse température.
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Figure VII.14 : Confrontation expérience (symboles)-ancien mode¢le (pointillés)-nouveau modele
(traits pleins) pour I’oxydation du SPK en réacteur auto-agité: P=10 atm ; 1 =0,7 s ; =1 ; Xc=0,1% ;
Xancien modélezoa 1281% 5 Xnouveau modélezO, 1380%

L’isobuténe (iC4Hg) est I’espece spécifique majoritaire de [’oxydation des iso-
paraffines. On peut voir sur la figure VII.15 une analyse des voies réactionnelles obtenue avec
le nouveau carburant-modé¢le constitué de trois iso-paraffines pour représenter cette famille :
I’iso-octane, le 2-méthylheptane et le 3méthylheptane. On remarque sur cette figure que
I’isobuténe est principalement formée a partir de 1’iso-octane et du 2-méthylheptane. Or on a
pu voir que le ce modele est constitué d’une tres faible fraction d’iso-octane. Une faible partie
provient aussi du 3-méthylheptane, mais est négligeable devant les autres flux. Cela illustre la
difficulté pour trouver des molécules modeles idéales pour représenter chacune des familles

chimiques présentes dans un carburant complexe.

241



Chapitre VII

aae P _
3—methy|hliz’lc_|ane l '\ ;\/\/\

+OH
)k
+H

iso-octane 2-methylheptane

Figure VIIL.15 : Analyse des flux réactionnels pour la formation de I’isobuténe avec le nouveau
modele a cinq constituants du SPKap=1;1=0.7seta 830K

Afin de déterminer les voies réactionnelles des carburants les plus influentes pour la
formation des espéces principales et produits de combustion, des études de sensibilité ont été
menées pour plusieurs especes, aux températures correspondant a leur maximum de
formation. Ces analyses ont permis de déterminer la dépendance des résultats vis-a-vis des
parametres cinétiques du modele. Les résultats obtenus sont présentés sur la figure VIL16.
Les réactions ayant un coefficient de sensibilité positif favorisent la formation de I’espéce. En
revanche, un coefficient de sensibilit¢ négatif induit une diminution de la concentration de
I’espece lorsque la constante de vitesse de cette réaction augmente. On peut y voir les
analyses de sensibilité du radical OH au maximum de la flamme froide (650 K), du CO, a
1030 K lorsque qu’il ne reste quasiment que les produits de fin de combustion, de I’éthyléne,

du propéne et de I’isobuténe a leur maximum de formation a haute température (830 K).
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Figure VIL.16 : Analyses de sensibilité relatives a la formation de OH a 650 K, CO, a 1030 K, C,H,,
C;Hg et iC4Hg a 830 K lors de I’oxydation du modele du SPK en réacteur auto-agité (¢p=1, 10 atm,
1=0.7 s)

Pour le radical OH, on remarque que le modele est principalement sensible a la
réaction de métathése du formaldéhyde avec OH, jouant un rdle trés important sur la
consommation de ce radical. Les coefficients de sensibilité associés aux réactions des

carburants sont trés faibles, ce qui signifie que le modele n’est pas trés sensible a leurs
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cinétiques. On peut le vérifier sur ’analyse du CO, a haute température dans laquelle on
constate que le modele n’est sensible qu’a des réactions impliquant des petites especes. Les
analyses de sensibilité pour C,H,, C3Hg et 1C4Hg indiquent sensiblement la méme chose. On
remarque tout de méme une réaction sensible a la formation du propéne correspondant a une
B-scission d’un radical primaire du 3-méthylheptane. L’analyse de sensibilité pour 1’isobuténe
indique trois réactions favorisant la formation de cette espece : deux correspondent a des

métathéses de 1’iso-octane avec OH et la derniére a une (-scission d’un radical primaire du 2-

méthylheptane.

Enfin, nous avons déterminé quels hydrocarbures présents initialement dans le
carburant-modele étaient responsables de la réactivité globale du systéme. Pour cela nous
avons décidé de chercher I’origine de la formation des radicaux OH grace a une analyse des
voies réactionnelles. Cette analyse a ¢été effectuée a haute température, au niveau du pic de
formation des intermédiaires (830 K). Les résultats obtenus sont présentés dans la figure
VIL17.
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Figure VII.17 : Responsabilité de chaque hydrocarbure du modéle sur la formation des radicaux OH
Analyse des voies réactionnelles a ¢=1, 830 K, t=0.7s, 10 atm

On peut voir que les pourcentages de formation de OH obtenus sont trés proches de la
composition initiale du modéele et un lien entre le pourcentage de formation des radicaux OH
et la réactivité individuelle des hydrocarbures. En effet, on peut voir que le n-décane, qui
possede un indice de cétane €levé (~77) par rapport au mélange global (~45), contribue plus a
la formation des OH, par rapport a sa concentration dans le carburant-mod¢le. A I’inverse, on
constate que 1’iso-octane, qui posséde un indice de cétane trés bas (~12) [5], induit une faible

formation de OH par rapport a sa concentration initiale présente dans le carburant-modc¢le.
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7.2.2 Confrontation expérience-modéle pour I’oxydation du kéroséne de synthése GtL

Le carburant-modele développé pour représenter 1’oxydation du kéroséne synthétique
de type GtL a été défini sur la base des travaux thése de Mzé-Ahmed [4] et de 1’étude de
Dagaut et al. [1]. 1l est ainsi composé (en %massiques) de 28,1% de n-décane, 30% de 2-

méthylheptane, 33,1% de 3-méthylheptane et de 8,8% de décaline.

La confrontation des profils de concentration expérimentaux et simulés des principaux
intermédiaires stables et produits de combustion, obtenus lors de I’oxydation du GtL a la
steechiométrie, est présentée sur la figure VII.18. En raison de la complexité de ce kéroséne
synthétique, les profils des réactifs ne sont pas comparés. On peut voir sur cette figure que
notre nouveau modele reproduit correctement I’ensemble des profils d’especes majoritaires.
En effet, I’eau, le CO, le CO,, le formaldéhyde, le propene et 1’acétaldéhyde sont bien simulés
sur toute la gamme de température. C’est aussi le cas pour les profils de méthane, d’éthyléne
et d’hydrogeéne. La formation d’isobuténe est de méme bien reproduite, ainsi que celle de but-

1-éne et de buta-1,3-diéne.

En revanche, on remarque que le modéle surestime légerement la formation de
propén-2-al et de 2-méthylbut-1-éne a basse et a haute température. On peut voir aussi qu’il
sous-estime largement la formation d’oxirane a basse température mais reproduit bien celle a
haute température. Le modéle sous-estime légerement le profil de hex-1-¢ne sur tout le
domaine de température. Les profils de pent-1-¢ne, d’acétylene et de cis et trans-but-2-¢ne
sont correctement simulés. Enfin, la consommation de 1’oxygene est aussi bien reproduite par

le modéle.
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Figure VIL.18 : Confrontation expérience (symboles)-mode¢le (traits pleins) pour I’oxydation du GtL
en réacteur auto-agité: P=10 atm ; 1 =0,7 s ; 0=1 ; Xuc=0,1% ; X,=1,76% ; Xn2=98,14% ; carburant-
modele : X046:=0,1209% ; X,=1,6185% ; Xx2=98,2606%
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Dans le but confirmer la validité de ce nouveau carburant-modéle, nous avons
comparé¢ les résultats de la modélisation obtenus avec 1’ancien modele (concentrations
massiques : 62,4% n-décane ; 28,8% iso-octane ; 8,8% n-propylcyclohexane) et ceux obtenus
avec notre nouveau modele présenté au chapitre IV. La figure VII.19 présente la comparaison

entre ces deux modeles et les résultats expérimentaux obtenus lors de I’oxydation du GtL.
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Figure VIL.19 : Confrontation expérience (symboles)-ancien mode¢le (pointillés)-nouveau modele
(traits pleins) pour I’oxydation du GtL en réacteur auto-agité: P=10 atm ; t1=0,7 s ; ¢=1 ; X1 =0,1% ;
Xancien modéle:Oa1 130% 5 Xnouveau modéle:0>1209%

Sur la figure VIL.19, on constate par comparaison avec l’ancien modele que le
principal effet de I’utilisation de ce nouveau carburant-mode¢le sur les espéces majoritaires est
la baisse significative de la formation d’isobuténe, en bon accord avec les expériences. Les

autres profils sont sensiblement restés les mémes, hormis une 1égere hausse de but-1-éne.

De la méme facon que pour le SPK, nous avons voulu savoir comment était formeé

I’isobuténe lors de I’oxydation de notre carburant-modéle, compos¢ seulement de 2-
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méthylheptane et de 3-méthylheptane pour représenter les iso-paraffines. Pour cela nous
avons effectué une analyse des voies réactionnelles a @ = 1 et a 830 K avec ce nouveau
carburant-mode¢le. Cette analyse est présentée sur la figure VIL.20. On peut voir sur cette
figure que I’isobuténe est uniquement formé par oxydation du 2-méthylheptane dans ce
modele. L’isobuténe étant la molécule spécifique majoritaire de la décomposition des iso-

paraffines, cela illustre une fois de plus la difficulté de trouver des molécules modeles idéales.

Lo PE=IPN

-

iC4Hg

|

| e L

Jo IO
T — T )\/\/\

2-methylheptane

N |

Figure VIL20 : Analyse des flux réactionnels pour la formation de I’isobuténe avec le nouveau
modele a quatre constituants du GtLa @ =1;1t=0.7seta 830 K

Afin de déterminer les réactions influant le plus la consommation des différents
carburants, nous avons effectu¢ des analyses de sensibilité sur plusieurs especes. Ces analyses
ont ét¢ menées pour un mélange steechiométrique et a haute pression (10 atm). Les résultats
obtenus sont présentés sur la figure VIL.21. On peut y voir les analyses de sensibilité pour le
radical OH au maximum de la flamme froide (650 K), pour CO, a 1030 K lorsque qu’il ne
reste quasiment que les produits de fin de combustion, pour I’éthyléne, pour le propeéne et

I’isobuténe a leur maximum de formation a haute température (830 K).
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OH :9=1;T=650K
2ho2<=>h202+02
h202+oh<=>h20+ho2
ch2o+toh<=>hco+h2o0
2ch302<=>2ch30+02
ch302+h202<=>ch302h+ho2
ch2co+oh<=>ch2oh+co

ch3hcot+oh<=>ch3cot+h20

ch3cotM<=>ch3+cot+tM
ch3co3+ho2<=>ch3co3h+02
c8h18-2+oh<=>c8h17-2d+h20

CO, :0=1;T=1030K

c2h3+02<=>ch2hco+o
c2h3+02<=>ch2o+hco
h+o02<=>o0+oh
ho2+oh<=>h20+02
cotoh<=>co2+h
cotoh<=>co2-+h
ch3+ho2<=>ch4+02
ch3+ho2<=>ch3o0+oh
c2h4+oh<=>c2h3+h2o0
ch2hco<=>ch3+co
ac3hS5+ho2<=>c3hS5o+oh

0.6
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c8h17-2b<=>pc4h9+ic4h8
04  -02 0 02 04
Sensitivity Coefficient

0.2

Figure VIL.21 : Analyses de sensibilité relatives a la formation de OH a 650 K, CO, a 1030 K, C,H,,
C;Hg et iC4Hg a 830 K lors de I’oxydation du modele du GtL en réacteur auto-agité (=1, 10 atm,
1=0.7 s)

Ces analyses de sensibilit¢ donnent quasiment les mémes résultats que ceux obtenus

avec le SPK. En d’autres termes, a I’exception de quelques réactions peu sensibles de [-

scission ou de métathése du 2-méthylheptane et du 3-méthylheptane, on remarque que le

modele est principalement sensible a des réactions impliquant des petites especes. Cela
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signifie que le modéle n’est pas trés sensible a la cinétique de combustion des hydrocarbures

présents dans le carburant-modéle.

Enfin, nous avons déterminé 1’origine de la formation des radicaux OH de fagon a
comprendre quels hydrocarbures présents initialement dans le carburant-modéle étaient
responsables de la réactivité globale du systéme, fortement liée aux réactions de OH. Pour
cela nous avons effectué¢ une analyse des voies réactionnelles a haute température, au niveau
du pic de formation des intermédiaires (830 K). Les résultats obtenus sont présentés dans la

figure VIL.22.
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Figure VII.22 : Responsabilité de chaque hydrocarbure du mod¢le sur la formation des radicaux OH
Analyse des voies réactionnelles a ¢=1, 830 K, t=0.7s, 10 atm

Sur cette figure on constate que les pourcentages de formation de OH obtenus sont tres
liés & la composition initiale du carburant-modéle. En revanche, on peut tout de méme
remarquer certaines différences liées notamment a la réactivité individuelle des
hydrocarbures. En effet, on peut voir que le n-décane contribue plus a la formation de OH par
rapport a sa concentration initiale dans le carburant-modele. Ceci vient de son fort indice de
cétane (~77) et donc de sa réactivité trés élevée. A I’inverse, on constate que le 2-
méthylheptane (CN ~47) et le 3-méthylheptane (CN ~45) [5] induisent une formation
sensiblement plus faible par rapport a leur concentration initiale dans le carburant-modc¢le.
Ceci vient de leur réactivité (indice de cétane) trés 1égérement plus faible par rapport a celle

du mélange global (CN ~56).
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7.2.3 Confrontation expérience-modéle pour I’oxydation du kéroséne de synthese CtL

L’oxydation du kéroséne synthétique de type CtL a été simulée grace a un carburant-
modele développé sur la base des travaux de Mzé-Ahmed et al. [2] ainsi que sur les travaux
de thése du méme auteur [4]. Celui-ci est constitu¢ de sept hydrocarbures avec les fractions
massiques suivantes : 5,7% de n-décane, 11,5% d’iso-octane, 24,8% de 3-méthylheptane,
16,1% de n-propylcyclohexane, 28,3% de décaline, 4% de n-propylbenzéne et 9,6% de

tétraline.

Les profils de concentration expérimentaux et simulés des intermédiaires stables et
produits de combustion majoritaires, issues de l’oxydation du CtL pour le mélange
steechiométrique, sont présentés sur la figure VIIL.23. Les profils des réactifs ne sont pas
représentés et comparés en raison du nombre trés important de molécules présentes

initialement dans ce kéroséne synthétique.

Sur cette figure, on constate que notre nouveau modele simule bien ’ensemble des
profils d’especes principales. En effet, les profils de concentration de 1’eau, du CO, du CO,,
du formaldéhyde, du propéne et de I’acétaldéhyde sont correctement représentés dans toute la
gamme de température. Le méthane et 1’éthyléne sont aussi bien représentés par le modele. La

formation d’isobuténe est de méme bien reproduite, ainsi que celle de but-1-¢ne.

Cependant, on peut voir que le modele surestime Iégérement la formation de buta-1,3-
diene, de propen-2-al et d’oxirane a haute température et sous-estime celle d’hydrogene. Les
profils du propanal, de I’acétyléne, du pent-1-¢ne, du hex-1-€ne et du cis et trans-but-2-¢ne
sont bien simulés. On peut voir aussi que le modéle surestime 1égérement la formation de 2-
méthylbut-1-éne a basse et haute température. La consommation de 1’oxygene est bien

prédite.
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Figure VIL.23 : Confrontation expérience (symboles)-modé¢le (traits pleins) pour I’oxydation du CtL
en réacteur auto-agité: P=10 atm ; 1 =0,7 s ; =1 ; Xuc=0,1% ; X0,=1,646% ; Xn2=98,254% ;
carburant-modéle : X,,0461=0,1229% ; X2=1,6407% ; Xx2=98,2364%
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Figure VIL.24 : Confrontation expérience (symboles)-ancien modele (pointillés)-nouveau modele
(traits pleins) pour I’oxydation du CtL en réacteur auto-agité: P=10 atm ; t =0,7 s ; =1 ; Xc=0,1% ;
Xancien modélezoal 194% 5 Xnouveau modélezoa 1 229%

Afin de confirmer la validité¢ de ce nouveau carburant-modéle nous avons comparé les
résultats obtenus par modélisation avec ceux obtenus avec [’ancien carburant-modéle
composé (en %massiques) de 43,1% de n-décane, 11,4% d’iso-octane, 36,1% de n-
propylcyclohexane et de 9,4% de n-propylbenzene. La figure VII.24 présente la comparaison
entre ces deux modeles et les résultats expérimentaux obtenus lors de 1’oxydation du CtL. On
peut voir sur cette figure un certain nombre de différences entre les profils simulés issus des
deux modeles, notamment une baisse significative de la réactivité du nouveau modele ce qui

représente une amélioration considérable de la simulation des données expérimentales.
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Figure VIL25 : Analyse des flux réactionnels pour la formation de 1’isobuténe avec le nouveau
modele a sept composés duCtLagp=1;1=0.7seta830K

1

iso-octane

Sur la figure VIL25 est présentée une analyse des voies réactionnelles, obtenue avec le
nouveau carburant-mode¢le constitué¢ d’iso-octane et de 3-méthylheptane pour représenter les
iso-paraffines. On constate sur cette figure que 1’isobuténe provient uniquement de
I’oxydation de I’iso-octane, ce qui reste cohérent avec les analyses menées précédemment

pour I’oxydation du SPK et du GtL.

Dans le but de déterminer les réactions ayant un role important dans la consommation
des différents carburants, nous avons effectu¢ des analyses de sensibilité sur plusieurs
especes. Ces analyses ont été menées pour un mélange steechiométrique oxydé a haute
pression (10 atm). Les résultats obtenus sont présentés sur la figure VII.26. On peut voir sur
cette figure les analyses de sensibilité¢ pour le radical OH a 650 K, CO, a 1030 K, ainsi que
pour I’éthyléne, le propéne et I’isobuténe a 830 K.
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OH :9=1;T=650 K
ch2o+oh<=>hco+h2o0
ch2cotoh<=>ch2oh+co
02+rdecalin=>ho2+dcyc5

rdecalinto2=>rdecoo
rdecoo=>rdecalin+02
rdecoo=>qdecooh
qdecooh=>rdecoo
qdecooh+o02=>zdeca
zdeca=>qdecooh+02
zdeca=>oh+khdeca
oh+tetralin=>h2o+rtetralin

-0.3 -02 -0.1 0 0.1 02
Sensitivity Coefficient

CH, :9=1;T=830K
c2h3+02<=>ch2hco+o
c2h3+02<=>ch2o0+hco

2ho2<=>h202+02
h202(+M)<=>20h(+M)
ch3+ho2<=>ch4+02
c2h4+oh<=>c2h3+h20
ch2co+ch3<=>c2h5+co
pc4h9<=>c2h5+c2h4
pchC=>2¢2h4+Cc5h9-1
rdecalin=>ac3h5+c2h4+c5h..

oh-+decalin=>h2o+rdecalin
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CO, :0=1;T=1030 K
c2h3+02<=>ch2hcoto
c2h3+02<=>ch2o0+hco

h+o02<=>o0+o0h
h+02(+M)<=>ho2(+M)
ho2+oh<=>h20+02
cotoh<=>co2+h
cotoh<=>co2-+h
ch3-+ho2<=>ch4+02
ch3+ho2<=>ch3o0+oh
ac3h5+ho2<=>c3h50+oh
c6h50<=>c5h5+co
c6h50+h(+M)<=>c6h50h(+M)
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CH,:0=1;T=830K
c2h3+02<=>ch2hcoto
2ho2<=>h202+02
h202(+M)<=>20h(+M)
nc3h7+02<=>c3h6+ho2
nc3h702<=>c3h6+ho2
c3h6+oh<=>ac3h5+h20
¢3h6+h<=>c2h4+ch3
c3h610oh+02<=>c3h610h200
ac3h5+ho2<=>c3h50+oh
ic4h8+oh<=>ch2o+ic3h7

rdecalin=>nc3h7+.6666666..
c8h17-3f<=>ac5h11+c3h6
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ic4h8+oh<=>h2o0+ic4h7
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ic8h18+oh<=>bddtmpe2+h20
ic8h18+oh<=>bddtmpel+h2o
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Figure VIL.26 : Analyses de sensibilité relatives a la formation de OH a 650 K, CO, a 1030 K, C,H,,
C;Hg et iC4Hg a 830 K lors de I’oxydation du modele du CtL en réacteur auto-agité (¢=1, 10 atm,
1=0.7 s)

Ces analyses de sensibilité montrent certaines différences par rapport aux analyses des
deux précédents carburants-modeles. En effet, I’analyse de sensibilité¢ pour le radical OH
indique qu’une majorité de réactions impliquant la décaline ou des radicaux et intermédiaires

stables provenant de celle-ci, notamment des réactions de chimie de basse température sont
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influentes. Cela signifie qu’a basse température la réactivité du modele est lice a la cinétique
des réactions de la décaline. A haute température, on peut voir sur I’analyse relative a CO;
que les réactions sensibles a sa formation impliquent surtout des petites espéces. Cela
implique qu’a haute température le modele n’est pas trés sensible a la cinétique de
d’oxydation des hydrocarbures présents dans le carburant-modéle. On peut constater cette
méme tendance a 830 K d’aprés les analyses menées pour C,Hs, CsHg et iC4Hg, hormis
quelques réactions faisant intervenir la décaline, le 3-méthylheptane et I’iso-octane. En effet,
on peut voir que des réactions de métatheses et de P-scissions de la décaline ont un effet
positif sur la formation de 1’éthyléne et du propéne. Une réaction de B-scission d’un radical
primaire du 3-méthylheptane influe €galement sur la formation du propene. L’analyse de
sensibilité¢ relative a I’isobuténe indique que les réactions sensibles a sa formation sont

quasiment toutes liées a 1’oxydation de 1’iso-octane.

Enfin, nous avons identifi¢ quels hydrocarbures présents initialement dans le
carburant-modele étaient responsables de la réactivité globale du systéme. Pour cela nous
avons effectué une analyse des voies réactionnelles pour déterminer 1’origine de la formation
des radicaux OH. Cette analyse a été effectuée a haute température, au niveau du pic de
formation des intermédiaires (830 K). Les résultats obtenus sont présentés dans la figure

VIL.27.
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Figure VIIL.27 : Responsabilit¢ de chaque hydrocarbure du modéle sur la formation des radicaux OH
Analyse des voies réactionnelles a ¢=1, 830 K, t=0.7s, 10 atm

On peut voir que les pourcentages de formation de OH obtenus sont liés a la
composition initiale du carburant-modele. En revanche, certaines différences sont visibles

notamment pour le n-décane et 1’iso-octane. Comme indiqué précédemment, ceci vient de leur
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réactivité respective par rapport a celle du mélange global (~49). On peut de plus voir que la
majeure partie des radicaux OH vient de ’oxydation du 3-méthylheptane et de la décaline,

avec des pourcentages liés a leurs concentrations initiales dans le carburant-mod¢le.

7.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté dans une premiére partie la confrontation entre
les résultats expérimentaux et simulés obtenus pour 1’oxydation de mélanges d’hydrocarbures
représentant des kérosénes de synthese. Ces confrontations ont permis de valider le modele
sur des mélanges complexes et pas seulement sur des données issues de 1’oxydation
d’hydrocarbures purs. Nous avons pu voir que le modele cinétique simule correctement

I’ensemble des données sur tout le domaine de température étudié.

Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, les nouvelles données expérimentales obtenues
pour I’oxydation des trois kérosénes de synthése (SPK, GtL et CtL) ont été confrontées avec
les résultats de simulations obtenues grace aux nouveaux carburants-modeles développés pour
chacun de ces kérosénes. Nous avons de plus comparé ces résultats & ceux obtenus avec les
carburants-modeles développés précédemment [1, 2] pour représenter ces mémes kérosénes.
Ces résultats ont montré une amélioration significative de la simulation des données

expérimentales par I’utilisation de ces carburants-modéles plus complexes.

Nous avons aussi effectué des analyses de voies réactionnelles afin de comprendre la
provenance de I’isobuténe en utilisant des carburants-modeles composés de plusieurs iso-
paraffines. Ces analyses ont montré que lorsqu’il est présent, I’iso-octane est le principal
responsable de la formation de I’isobuténe, suivi du 2-méthylheptane. Le 3-méthylheptane
n’en forme quasiment pas mais permet ainsi de réguler la formation de cette espece en

introduisant dans le modéle la quantité réelle d’iso-paraffines.
Enfin, nous avons effectué des analyses de sensibilit¢ sur plusieurs especes a

différentes températures avec les carburants-modéles des trois kérosénes. Ces analyses ont

montré que les carburants-modeles du GtL et du SPK ne sont pas trés sensible a la cinétique
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d’oxydation des hydrocarbures présents initialement dans les carburants-modéles. En
revanche, avec le carburant-modéle du CtL, la formation et la consommation des radicaux OH
a basse température sont trés dépendantes des réactions de consommation de la décaline,

présente en plus grande quantité dans ce modele.
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Dans cette these, nous avons étudié¢ expérimentalement la cinétique d’oxydation de
plusieurs kérosénes synthétiques d’origines et de compositions variées, ainsi que celle de
composés purs représentant la famille chimique des iso-paraffines, présente en quantité
importante dans les kéroseénes de syntheése. Nous avons ensuite étudié expérimentalement la
cinétique d’oxydation de mélanges d’hydrocarbures représentatifs de chaque famille chimique
présente dans ces kérosénes alternatifs. Ces travaux ont été menés en réacteur parfaitement
agité, dans une large gamme de conditions opératoires et nous ont permis d’observer les
principaux mécanismes d’oxydation des carburants afin de les comparer entre eux : flamme
froide, coefficient négatif de température et oxydation de haute température. Les échantillons
prélevés au cours de ces expériences ont ¢été analysés a 1’aide de différentes techniques
analytiques comme la chromatographie en phase gazeuse couplée a différents détecteurs
(TCD, FID et MS) et la spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier. Ces techniques
nous ont permis d’identifier et de quantifier de nombreux produits de combustion formés lors
de nos expériences. Nous avons ensuite développé un modele cinétique chimique détaillé,

capable de simuler I’oxydation des carburants étudiés.

La premiere partie de ces travaux de thése a porté sur 1’étude expérimentale de
I’oxydation de trois iso-paraffines en réacteur auto-agité afin de mieux représenter cette
famille chimique dans nos modélisations de 1’oxydation d’un kéroséne de synthése. Les trois
hydrocarbures étudiés sont deux isomeres de [I’iso-octane (2-méthylheptane et 3-
méthylheptane), ainsi que le 2-méthylnonane comportant une chaine carbonée plus longue.
Les expériences ont €t¢ menées a pression ¢€levée (10 atm), dans une large gamme de
températures, pour trois richesses de mélange et pour un temps de passage constant de 0,7 s.
Ces expériences ont permis de comparer 1’oxydation de ces iso-paraffines en confrontant les
profils de concentration des réactifs, produits et intermédiaires stables en fonction de la
température. Il apparait que la nature des especes formées est essentiellement dépendante de
la structure de ces molécules. La longueur de la chaine carbonée influence également la nature

des intermédiaires stables lourds, mais a principalement un impact sur la réactivité de ces iso-

paraffines et sur la concentration des produits formés.
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Dans le deuxieme volet de cette thése, nous avons mené une série d’expériences afin
d’obtenir de nouvelles données expérimentales sur la cinétique d’oxydation de trois kérosénes
de synthése produits par la synthése Fischer-Tropsch : un SPK, un GtL et un CtL. Nous avons
ensuite procédé a 1’étude expérimentale de la cinétique d’oxydation de mélanges modeles
développés pour représenter 1’oxydation de ces trois kérosénes synthétiques. Les mélanges
modeles représentant 1’oxydation du SPK ont été développés dans le but de remplacer I’iso-
octane pour représenter la famille chimique des iso-paraffines. Le 2-méthylnonane s’est
révélé beaucoup trop réactif pour représenter cette famille dans un kéroseéne de synthése. Les
résultats obtenus lors de I’étude des mélanges représentant le GtL et le CtL ont eu pour but
d’améliorer le modele existant en se rapprochant de la composition de départ du kéroséne
¢tudié. Pour cela, le n-propylcyclohexane a été remplacé par de la décaline, en partie dans le
cas du CtL et totalement pour le GtL. Cependant, pas de différences notoires ont été observées
apres ’ajout de cette espece, hormis une légere baisse de la réactivité. Un troisiéme mélange
modele a été développé pour représenter 1’oxydation du CtL en modifiant la proportion de
chacun des composés avec pour but de mieux reproduire la réactivité de ce kéroséne. Cela a
permis une amélioration de la concordance des profils d’especes a I’exception de I’isobuténe.
Il a ainsi ét¢ montré que pour améliorer ces modeles il est nécessaire de se rapprocher de la
composition de ces kérosénes en ajoutant ou en remplagant plusieurs composés dans les

mélanges modeles.

Un mécanisme cinétique chimique détaillé a ensuite été développé afin de modéliser
I’oxydation de ces trois kéroseénes de synthése et leurs mélanges respectifs dans diverses
conditions. Ce mécanisme a initialement été ¢laboré par Diévart [1] dans ses travaux de theses
pour simuler I’oxydation du kéroséne conventionnel. Puis il a été repris et complété par Mzé-
Ahmed [2] afin de simuler 1’oxydation de kérosénes reformulés en ajoutant le sous-
mécanisme de I’iso-octane. Nous avons ensuite rajouté a ce mécanise les sous-mécanismes du
2-méthylheptane [3], du 3-méthylheptane [4], de la décaline [5] et de la tétraline [6]. Ce
mécanisme comprend ainsi les sous-mécanismes du n-décane, de 1’iso-octane, du n-
propylcyclohexane, du n-propylbenzeéne, du 2-méthylheptane, du 3-méthylheptane, de la
décaline et de la tétraline. Finalement, celui-ci est constitué de 10962 réactions (généralement
réversibles) faisant intervenir 2430 especes. Nous avons aussi développé des mélanges
modeles pouvant contenir jusqu’a 8 composés de fagon a représenter au mieux 1’oxydation
des kérosenes de synthéses, en se rapprochant au maximum de leur composition et de leurs

propriétés physico-chimiques.
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Initialement, nous avons modélisé 1’oxydation de composés purs afin de valider les
sous-mécanismes développés dans ce travail. On a pu voir que le modele reproduit
convenablement I’oxydation de la plupart de ces molécules, méme si quelques améliorations
restent encore a apporter pour certaines en réacteur auto-agité. Pour ce qui est de la
modélisation des délais d’auto-inflammation, on a constaté leur surestimation par le mode¢le
lors des confrontations expérience-modélisation, excepté pour le n-propylcyclohexane. On
notera que pour ce dernier les expériences ont été menées en dilution dans I’argon, alors que
toutes les autres ont ¢ét¢ menées dans I’air. On en déduit que le mécanisme proposé n’est pas

bien adapté a la modélisation des délais d’auto-inflammation de mélanges hydrocarbure/air.

Dans un deuxiéme temps, nous avons modélisé les données expérimentales obtenues
lors de 1’oxydation des mélanges d’hydrocarbures. Ces études ont permis de valider le modele
cinétique sur des résultats d’expériences impliquant des mélanges de compositions
parfaitement connues et représentatives de celles des carburéacteurs étudiés ici. Nous avons
pu voir que le modele simule correctement I’ensemble des données sur tout le domaine de

température étudié en réacteur parfaitement agité.

Enfin, nous avons confronté les nouvelles données expérimentales obtenues pour
I’oxydation des trois kéroseénes de syntheése (SPK, GtL et CtL) avec les résultats de simulation
obtenus grace aux nouveaux carburants-modeles développés pour chacun de ces kérosenes.
Nous avons de plus comparé ces résultats a ceux obtenus avec les précédents carburants-
modeles développés [7, 8, 9] pour représenter ces mémes kérosenes. Ces résultats ont montré
une amélioration significative de la simulation des données expérimentale par 1’utilisation des
nouveaux carburants-modéles plus complexes. Nous avons aussi effectué des analyses de
voies réactionnelles afin de déterminer la provenance de I’isobuténe. Ces résultats ont mis en
évidence que 1’iso-octane est le principal responsable de la formation de cette espeéce, suivi
par le 2-méthylheptane. En revanche, le 3-méthylheptane n’en forme quasiment pas. Des
analyses de sensibilité ont de plus permis de mettre en évidence que les carburants-modéles
du GtL et du SPK ne sont pas trés sensible a la cinétique d’oxydation des hydrocarbures
présents initialement dans les carburants-modéles. En revanche, avec le carburant-modele du
CtL, la formation et la consommation des radicaux OH a basse température sont tres
dépendantes des réactions de consommation de la décaline, présente en plus grande quantité

dans ce mod¢le. Pour finir, des analyses de voies réactionnelles ont montré que les radicaux
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OH, principaux responsables de la réactivité des mélanges, proviennent des différents
hydrocarbures modéles dans des proportions assez similaires a la composition de ces

carburants-modeles.

Les mécanismes et carburants-modéles développés dans cette thése apportent des
résultats convainquants, bien que certaines améliorations soient nécessaires afin de mieux
prévoir la formation des produits et intermédiaires. Il pourrait aussi étre intéressant de
chercher une nouvelle iso-paraffine, peut étre avec une chaine carbonée plus longue et
légérement plus ramifiée que les molécules étudiées ici, afin de mieux satisfaire aux
exigences de la modélisation. Cependant, la disponibilité et le cotlit de ces molécules limitent
fortement les études. Enfin, dans le but de confirmer la validité du mécanisme et des modéles
cinétiques, il pourrait étre profitable de les tester dans un plus large domaine de conditions

expérimentales (tube a choc, machine a compression rapide, flamme).
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