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Résumé

L’utilisation d’additifs procétanes est indispensable pour respecter la réglementation

en matière de lutte contre la pollution liée au moteur diesel. Ces molécules actives sont

destinées à augmenter les performances du carburant. Aujourd’hui, l’additif procétane le

plus utilisé est le 2-ethylhexyl nitrate (EHN), obtenu par nitration de l’iso-octanol (dérivé

du pétrole). L’objectif de ce travail est de synthétiser un substitut biosourcé à l’EHN en

réalisant la nitration d’un biodiesel. Cette étude sera complétée par une modélisation et

une estimation des paramètres cinétiques et énergétiques associés à la réaction de synthèse.

Ces paramètres sont déterminés grâce à une méthode inverse basée sur la reconstruction

des profils de puissance mesurés par le RC1 en mode semi-batch. Afin de proposer un

modèle fiable capable de reproduire de façon fine le comportement du milieu réactionnel,

l’approche adoptée dans ce travail consiste à d’abord caractériser le milieu réactionnel. La

caractérisation comporte une étude calorimétrique et une étude chimique qui permettent

d’évaluer la stabilité thermique du milieu réactionnel, d’identifier les différentes espèces

présentes dans le produit nitré et de déterminer leur sélectivité. Suite à la caractérisation,

il a été possible de proposer un modèle chimique pour estimer les paramètres cinétiques

de la réaction. La réaction de synthèse a été réalisée avec deux agents de nitration (le

mélange sulfonitrique et le nitrate d’acétyle) sur une plage de température allant de 10 °C

à 50 °C. Les performances des bioadditifs obtenus ont été évaluées grâce à un moteur

CFR. La forte exothermicité de la réaction, combinée à l’instabilité de certains produits,

conduit à effectuer une étude de sécurité de la réaction afin d’évaluer sa criticité.

Mots clés : nitration, biodiesel, indice de cétane, calorimétrie, stabilité thermique
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Abstract

To fight against pollution related to diesel engines, several techniques are used. Among

them, the use of cetane improver is essential to comply with regulations. These active

molecules are intended to increase the performance of fuel. Today, the most used cetane

improver is the 2-ethylhexyl nitrate (EHN), obtained by nitration of iso-octanol (petro-

leum based raw material). The aim of this work is to synthesize a bio-based substitute

to EHN by nitrating biodiesel. This study will be complemented by a modeling and an

estimation of the kinetic and energetic parameters corresponding to the synthesis reac-

tion. These parameters are obtained using an inverse method based on the reconstruction

of power profiles measured by the reaction calorimeter (RC1). In order to propose a re-

liable model capable of reproducing the thermal behavior of the reaction medium, the

approach adopted in this work was to begin by characterizing the reaction medium. The

characterization involves a calorimetric and a chemical study that help to evaluate the

thermal stability of the reaction medium, to identify the different species existing in the

nitrated product and their selectivity. Following the characterization, it was possible to

propose a chemical model ; which was used to estimate the reaction kinetic parameters.

Two nitrating agents (mixing acid and acetyl nitrate) were used to synthesize the cetane

improver between 10 °C and 50 °C. The bioadditive performance was evaluated using a

CFR engine. The high exothermicity of the reaction, combined the instability of some

of the products, lead us to perform a safety assessment of the reaction to evaluate its

criticality.

Keywords : nitration, biodiesel, cetane improver, calorimetry, thermal stability
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Introduction générale

L’industrialisation et la motorisation accrues du monde au cours de ces dernières

années ont entraîné une forte demande en produits pétroliers. Ce développement industriel

s’accompagne également d’une hausse de la pollution qui joue un rôle important dans le

réchauffement climatique. Ainsi, deux questions se posent : quelle est l’origine de cette

pollution ? Comment faire pour la réduire ?

Il a été établi par le Centre Interprofessionnel des Techniques d’Étude de la Pollution

Atmosphérique (CITEPA) que le secteur automobile, notamment les moteurs diesel, joue

un rôle prépondérant dans la pollution atmosphérique. Aux émissions polluantes issues du

trafic routier (CO, COV , NOx, SO2), il faut ajouter celles du dioxyde de carbone (CO2)

issu de la combustion complète du carburant qui représente 70 % des émissions de gaz à

effet de serre. Pour réduire cette pollution liée aux moteurs diesel, plusieurs études ont été

menées. D’abord, les scientifiques ont eu une approche mécanique avec la mise en place de

filtre à particules et de pots d’oxydation catalytique [1]. Les pots d’oxydation catalytique

permettent de diminuer les émissions d’imbrulés hydrocarbonés (HC) et de monoxyde

de carbone (CO) de l’ordre de 30 % [1]. Cependant, cette technique n’affecte pas les

émissions d’oxydes d’azote (NOx), polluant majeur du moteur diesel. Par la suite, il a fallu

trouver un moyen qui permet de diminuer à la fois les émissions de monoxydes de carbone,

d’hydrocarbures imbrulés et d’oxydes d’azote. Les scientifiques ont donc orienté leurs

recherches vers le carburant puisque les performances d’un moteur sont aussi bien liées à la

structure mécanique du moteur qu’à la structure chimique du carburant. La reformulation

d’un carburant revient à ajouter un composé destiné à augmenter ses performances. C’est

dans ce contexte que les additifs procétanes ont été créés. Ils sont utilisés par les industriels

pour respecter la réglementation européenne qui exige que l’indice de cétane du carburant

soit au moins égal à 51.

Les additifs procétanes sont des molécules actives destinées à augmenter l’indice de
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cétane du diesel. Il existe plusieurs additifs procétanes, mais le plus utilisé actuellement

est le 2-ethylhexyl nitrate (EHN) obtenu par nitration de l’iso-octanol (dérivé du pétrole).

Il est produit à hauteur de 100 kt par année. Cependant, face à la raréfaction des énergies

fossiles produire une si grande quantité d’EHN va devenir de plus en plus difficile. De

plus, les dirigeants de l’UE ont fixé l’augmentation de la part des énergies renouvelables

d’au moins 27 % d’ici 2030. Ainsi, il est indispensable de trouver un moyen de produire

un additif procétane aussi efficace que l’EHN sans utiliser de ressource fossile. C’est dans

ce sens que s’inscrit cette thèse qui porte sur la synthèse d’un additif procétane biosourcé

par nitration.

La nitration est une réaction qui permet d’introduire un groupement nitro (NO2)

dans une molécule. Les dérivés nitrés sont utilisés dans beaucoup de domaines (pharma-

ceutique, engrais, colorants, explosifs, etc.). La nitration est en général associée à celle

des composés aromatiques, puisque c’est l’une des réactions chimiques les plus anciennes.

Dans la littérature, la majorité des études réalisées sur la nitration porte sur les composés

aromatiques. Très peu d’articles traitent de la nitration des huiles végétales. De plus ces

études n’abordent pas les aspects cinétique et énergétique.

L’objectif de ce travail est de synthétiser un substitut à l’EHN en faisant une nitration

d’une huile végétale transestérifiée (biodiesel). Cette étude est complétée par une modéli-

sation et une étude cinétique de la réaction par calorimétrie réactionnelle. Pour ce faire,

un réacteur calorimétrique de type RC1-RTCal de chez Mettler est utilisé en mode semi-

batch. Ce réacteur permet de mesurer la puissance dégagée ou absorbée par la réaction de

synthèse au cours du temps. Cette information énergétique recueillie est par la suite uti-

lisée pour l’estimation des paramètres cinétiques et énergétiques associés à la réaction de

nitration du biodiesel grâce à une méthode inverse. La méthode inverse consiste à recons-

truire les profils de puissance mesurés avec le RC1 et d’estimer les paramètres cinétiques

à l’aide d’un algorithme génétique combiné à une méthode localement convergente.

Ce manuscrit s’articule autour de quatre chapitres :

Le chapitre 1 est consacré à l’étude bibliographique. D’abord, les principaux additifs

procétanes sont présentés, ainsi que leurs propriétés physico-chimiques et leur impact sur

les émissions de particules polluantes. Ensuite, la recherche est orientée vers le procédé

de synthèse par nitration et les techniques analytiques utilisés puisque l’objectif de ce

travail est de réaliser la nitration d’un biodiesel. Une synthèse des travaux qui traitent
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de la modélisation et de l’estimation des paramètres cinétiques associés à la réaction de

nitration est également présentée à la fin de ce chapitre.

Le chapitre 2 porte sur l’étude expérimentale de la réaction de nitration du biodiesel. Il

traite d’abord du choix du système réactionnel et des conditions opératoires de synthèse

en RC1. Ensuite, les résultats des études calorimétriques et chimiques ainsi que ceux

de l’influence de l’agent de nitration sur le comportement du milieu réactionnel sont

présentés. La dernière partie de ce chapitre est consacrée à la mesure de l’indice de cétane

pour évaluer les performances du bioadditif synthétisé.

La réaction de nitration est une réaction très exothermique. C’est l’une des princi-

pales causes d’accidents industriels. Ainsi, une étude de sécurité de synthèse du bioadditif

est effectuée dans le chapitre 3 afin d’évaluer la criticité de la réaction de nitration du

biodiesel dans nos conditions opératoires avec la classification de Stoessel. Cette étude

de sécurité est effectuée sur la réaction de nitration avec les deux agents de nitration (le

mélange sulfonitrique et le nitrate d’acétyle). Elle permet d’évaluer la stabilité thermique

des milieux réactionnels à travers la détermination des paramètres de sécurité tels que la

MTSR et la TD24. L’évaluation de la TD24 se fera avec deux techniques calorimétriques

différentes : la DSC et l’ARC.

Le dernier chapitre est dédié à la modélisation et à l’estimation des paramètres ciné-

tiques et énergétiques associés à notre réaction. Le réacteur calorimétrique mesure une

information globale qui nécessite d’être analysée pour connaitre la part de chaque phéno-

mène présent lors de la synthèse du bioadditif. Ainsi, la microcalorimétrie DSC est utilisée

pour étudier la stabilité thermique du milieu réactionnel. Les résultats de l’étude calori-

métrique (DSC et RC1) combinés aux études chimiques menées dans le chapitre 2 seront

utilisés pour accéder aux paramètres cinétiques de la réaction de nitration du biodiesel.

L’estimation des paramètres cinétiques et énergétiques associés aux systèmes réactionnels

sera menée grâce à une méthode mixte développée au laboratoire. Elle est composée d’un

algorithme génétique couplé à une méthode localement convergente. Pour valider le modèle

proposé, les paramètres cinétiques estimés seront utilisés pour simuler le comportement

thermique des milieux réactionnels obtenus dans d’autres conditions opératoires.

Une conclusion générale rappellera enfin les principaux résultats de ce travail et en

exposera les principales perspectives.
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Chapitre 1

Étude bibliographique

Introduction

Pour améliorer les performances et réduire les émissions de particules polluantes des

moteurs diesel, l’utilisation d’additifs destinés à augmenter l’indice de cétane du carbu-

rant est la solution la plus courante. Ces additifs sont appelés additifs procétanes. Les

additifs procétanes sont nombreux et variés, mais le plus utilisé est le 2-ethylhexyl nitrate

(EHN) [2, 3]. Ce dernier est obtenu par nitration de l’iso-octanol qui est un dérivé du

pétrole. L’objectif de cette thèse est de synthétiser un substitut à l’EHN en réalisant une

nitration d’une huile végétale transestérifiée (un biodiesel).

Découverte en 1834, la nitration est l’une des réactions les plus anciennes dans l’in-

dustrie. Elle consiste à greffer un ou plusieurs groupements nitro sur une molécule. Les

produits issus de la nitration sont utilisés dans beaucoup de domaines notamment dans

la chimie de spécialités [4].

Ce chapitre portant sur l’étude bibliographique est essentiellement orienté vers la réac-

tion de nitration. Il est divisé en quatre sections. La première section intitulée Généralités

sur les additifs pour diesel fait une brève présentation des additifs procétanes existants.

La section 2 est orientée vers le procédé de synthèse chimique par nitration. Et enfin, les

sections 3 et 4 traitent respectivement de la modélisation et de l’estimation des paramètres

cinétiques associés à la réaction de synthèse.
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1.1 Généralités sur les additifs pour diesel

Il existe plusieurs types d’additifs utilisés pour améliorer la qualité du diesel. Cer-

tains sont anticorrosifs, antioxydants, antimousses tandis que d’autres sont procétanes.

Les additifs procétanes sont des molécules actives destinées à améliorer les performances

du moteur diesel. Améliorer les performances d’un moteur diesel, revient à diminuer sa

consommation de carburant tout en limitant les émissions de particules polluantes.

1.1.1 Les additifs procétanes : rôle et propriétés physico-chimiques

Partout dans le monde, il existe des réglementations qui régissent la composition du

carburant ainsi que la quantité de particules polluantes émises dans l’atmosphère. En

Europe, plusieurs directives concernant ces émissions ont été établies. Nous pouvons citer

la réglementation sur les émissions de NOx qui est en perpétuelle évolution. En effet,

en janvier 2002, la Commission européenne avait fixé les émissions de NOx pour les

voitures équipées d’un moteur diesel à 500 mg/km. Par la suite, elle a durci à plusieurs

reprises la limite d’émission maximale et elle est aujourd’hui égale à 80 mg/km avec

la norme Euro 6b de 2014 [5]. Pour respecter ces contraintes liées au moteur diesel,

scientifiques et chercheurs se sont tournés vers l’utilisation des additifs procétanes. Ces

additifs sont destinés à améliorer les performances du moteur diesel tout en diminuant les

émissions de particules polluantes. Cette amélioration des performances du moteur passe

par l’augmentation de l’indice de cétane du carburant. Ainsi, la norme européenne exige

un indice de cétane supérieur à 51 pour le diesel.

1.1.1.1 Définition et mesure de l’indice de cétane

La notion d’indice de cétane est entrée en vigueur vers les 1930 [6]. Les chercheurs du

laboratoire Delft aux Pays-Bas ont essayé de mettre au point une procédure qui permet-

trait de déterminer la capacité de combustion du diesel à l’image de l’indice d’octane pour

le moteur essence. Ainsi, l’indice de cétane peut être défini comme étant un indicateur de

la qualité du diesel. Il traduit son aptitude à l’auto-inflammation. Autrement dit, l’indice

de cétane est une mesure relative du délai entre l’injection du carburant dans la chambre

de combustion et le début de la combustion elle-même. Plus l’indice de cétane est élevé,

plus le délai d’auto-inflammation est court et meilleure est la qualité du carburant. Ainsi,
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augmentait avec la longueur de la chaîne aliphatique et diminuait avec l’augmentation

des insaturations. Une autre relation a été développée par Freedman et Bagby [12]. Celle-

ci permet de prédire l’indice de cétane en fonction des propriétés telles que le nombre

d’atomes de carbone, la densité et le point de bulle. D’autres auteurs comme Borroto et

al. (2014) [13], Hosseinpour et al. (2016) [14] ont mis au point des modèles basés sur un

réseau de neurones artificiels (ANN Artificial Neural Network). La méthode consiste à

prédire l’indice de cétane à partir de la composition chimique de l’acide gras avec lequel

le biodiesel a été obtenu.

Malgré le fait qu’elles soient théoriques, les méthodes présentées ci-dessus donnent

des résultats assez proches de ceux obtenus avec le moteur CFR. Borroto et al. (2014)

affirment que les modèles qui ont été développés dans leur étude ont montré une précision

supérieure à 95%.

Les additifs procétanes, utilisés pour améliorer les performances du moteur diesel, vont

jouer un rôle important sur les émissions de particules polluantes comme le monoxyde

d’azote (NO) le dioxyde d’azote (NO2), le monoxyde de carbone (CO), le dioxyde de

carbone (CO2) et les hydrocarbures imbrulés (HC). Pour comprendre le rôle des additifs

procétanes sur la réduction des émissions de particules polluantes, il faut répondre à ces

deux questions : comment sont formées ces particules ? À quel moment de la combustion

apparaissent-elles ?

1.1.1.2 Mécanisme de formations des gaz et particules polluantes

La composition des gaz d’échappement issus des moteurs diesel dépend de deux fac-

teurs [15] : un facteur mécanique (la structure du moteur) et un facteur chimique (le

rapport air/ carburant ou la richesse du mélange carburé). La compréhension du méca-

nisme de formation des particules polluantes passe ainsi par la connaissance du mode de

fonctionnement du moteur diesel. La combustion dans un moteur diesel se déroule en trois

phases [16] :

— Une phase initiale, généralement incontrôlée qui se traduit par une inflammation

spontanée accompagnée d’une hausse de la température.

— Une deuxième phase caractérisée par une étape de propagation de la flamme tou-

jours alimentée par l’injecteur. C’est durant cette étape que certains composés sont

susceptibles de se former.
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— Et enfin, une troisième étape qui met fin à la combustion avec la stabilisation des

produits formés.

La formation des particules polluantes relève donc des différentes étapes ainsi présen-

tées et se déroule de la façon suivante :

Mécanisme de formation du NO et du NO2

Principal polluant des moteurs diesel, le NO est obtenu par une réaction entre l’oxy-

gène et l’azote au cours du processus de combustion. Il est formé pendant la deuxième

phase de la combustion dans les zones moins riches en carburant et plus chaudes [15].

Velmurugan et Gowthamn (2012) [17] ainsi que d’autres auteurs [18, 19] affirment que la

quantité de NO formée lors de la combustion augmente considérablement avec la tem-

pérature, la pression, la quantité d’oxygène et de radicaux OH contenus dans le milieu.

Patel et Singh (2014) affirment que cette température tourne autour de 1700 K [20].

Deux mécanismes de formation du NO sont principalement décrits dans la littérature :

le mécanisme du NO-thermique et celui du NO précoce [21, 22, 20].

Le mécanisme du NO-thermique ou mécanisme de Zeldovich (1946) consiste en la forma-

tion du monoxyde d’azote à travers une série de réactions de l’azote contenu dans l’air à

haute température :

N2 +O ⇀↽ NO +N (1.1)

N +O2
⇀↽ NO +O (1.2)

N +OH ⇀↽ NO +H (1.3)

Le mécanisme de Fenimore (1971) dit du NO-précoce traduit la formation rapide

du monoxyde d’azote dans les milieux riches en combustibles. Ce mécanisme est initié

par la réaction entre les radicaux hydrocarbonés et le diazote de l’air suivant l’équation

suivante [21] :

CH +N2
⇀↽ HCN +N (1.4)

L’azote formé va par la suite réagir suivant le mécanisme décrit précédemment tandis que

HCN est rapidement oxydé en NO ou N2 selon le mécanisme développé par Fenimore en

1971 (figure 1.2).
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mentionnés jouent un rôle important au niveau des émissions de particules polluantes

particulièrement celles de NOx et de CO. Ces additifs sont caractérisés par les propriétés

physico-chimiques données dans le tableau 1.1

Table 1.1 – Propriétés physico-chimiques des additifs procétanes

Additifs Formule brute
Masse Molaire

(g/mol)

Masse volumique

(kg/m3)

Point

de bulle (°C)

Température

de décomposition (°C)

EHN C8H17NO3 175,23 967 70 150

DTBP C8H18O2 146,23 800 109–111 >100

DMP C5H12 72,15 627 9,5 >100

En dehors de ces 3 principaux additifs procétanes, d’autres mélanges peuvent aussi

servir à augmenter l’indice de cétane. Par exemple la combinaison nanoparticules de car-

bone / argent, biodiesel et diesel a montré une augmentation des performances du moteur

de 2% par rapport au diesel normal [33]. De même, une augmentation des émissions de

CO2 de 17% et une baisse de celles de CO de 28% ont été mises en évidence. Ceci traduit

un passage d’une combustion incomplète à une combustion complète. Aghbashlo et al.

2015 [34] ont également travaillé sur la possibilité d’utiliser le polystyrène mélangé avec

du biodiesel comme additif.

Certains auteurs ont mené des études sur l’utilisation des composés oxygénés comme

le pentanol [35], l’éthanol et l’isopropanol [36] comme additifs pour le diesel. Les résul-

tats, ont montré une augmentation des émissions d’HC, de CO et NOx (dans certains

cas). Ainsi, il est possible de dire que les alcools ne peuvent être utilisés comme additif

procétane.

Cette étude bibliographique montre que la plupart des articles qui traitent de l’aug-

mentation de l’indice de cétane du diesel [20, 3], utilisent le biodiesel en plus des additifs

procétanes. Les études montrent que l’indice de cétane du biodiesel est toujours supérieur

à 47 tandis que celui du diesel fossile reste voisin de 42. Il faut aussi prendre en compte

le fait que le biodiesel contient 10 à 11 % d’atome d’oxygène, ce qui peut conduire à

une combustion plus complète que celle du diesel fossile. Étant donné que le biodiesel est

complètement miscible au diesel fossile, les mélanger entraine donc une amélioration de

la qualité du carburant avec une augmentation de l’indice de cétane accompagnée d’une
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combustion plus complète. Toutefois, certaines études ont mis en évidence une augmen-

tation des émissions de monoxyde et de dioxyde d’azote (figure 1.4) lorsque le mélange

(biodiesel + diesel) est utilisé sans additif procétane [20].

Aujourd’hui, en termes d’utilisation, les alkyles nitrates, notamment le 2-ethylhexyl

nitrate (EHN), dominent le marché avec une production mondiale de 100 kilotonnes par

année [2, 3]. Ceci est dû en grande partie à leur faible coût de production. Cependant, face

à la raréfaction des énergies fossiles, produire une si grande quantité d’EHN va devenir

de plus en plus difficile. Ainsi, il devient indispensable de trouver un autre moyen de

produire cet additif procétane sans utiliser l’iso-octanol. De plus, dans le cadre de la lutte

contre le réchauffement climatique, les dirigeants de l’UE ont fixé des objectifs à atteindre

d’ici 2030 dont les principaux sont : la réduction des émissions de gaz à effet de serre

d’au moins 40% (par rapport au seuil de 1990) et l’augmentation de la part des énergies

renouvelables d’au moins 27% [37].

C’est dans ce sens que s’inscrit cette thèse qui porte sur la synthèse d’un substitut à

l’EHN en faisant une nitration d’une huile végétale transestérifiée (biodiesel). Cet additif,

une fois synthétisé, doit apporter les mêmes propriétés que l’EHN au diesel ou au biodiesel

auquel il est ajouté. La production de ce bioadditif permet de transformer les molécules

du biodiesel en d’autres avec une plus haute valeur ajoutée. Autrement dit, la réaction de

nitration va rendre les molécules du biodiesel plus énergétiques. Étant donné que l’EHN

est obtenu par nitration, notre recherche bibliographique sera essentiellement orientée

vers la réaction de nitration et les différentes techniques analytiques utilisées pour la

caractérisation des produits nitrés obtenus.

1.2 Procédé de synthèse par nitration

Réaction jugée très exothermique (∆Hr ≈ −130 kJ.mol−1) [38], la nitration a été

découverte en 1834 par Mitcherlich et exploitée industriellement en 1847 [39]. Aujourd’hui,

elle est utilisée dans beaucoup de domaines notamment dans la chimie de spécialités. La

réaction consiste à greffer un groupement NO2 à une molécule de départ. Pour ce faire,

l’utilisation d’un agent de nitration est nécessaire.
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l’équilibre conduisant à la formation des ions nitronium. De plus, ses études montrent

que l’intensité du pic du spectre de Raman associé à l’ion nitronium diminue avec la

présence de molécules d’eau. Par conséquent, une forte concentration en eau dans l’agent

de nitration pourrait entrainer une diminution de la conversion de la réaction.

Pendant la nitration, l’acide sulfurique présent dans le mélange sulfonitrique va jouer

le rôle de catalyseur dans un milieu avec une forte concentration en HNO3. Zaldivar et

al. 1996 [40] affirment qu’en augmentant la quantité d’acide sulfurique présent dans le

milieu, la constante de vitesse de la réaction de nitration des composés aromatiques est

augmentée.

L’ionisation totale de l’acide nitrique en ion nitronium (équation 1.6) nécessite l’utili-

sation d’un acide sulfurique dont la concentration est supérieure à 89 % [39].

HNO3 + 2H2SO4
⇀↽ NO+

2 + 2HSO−

4 +H3O
+ (1.6)

Selon la littérature [4], les risques d’oxydation demeurent l’inconvénient majeur de

l’utilisation du mélange sulfonitrique comme agent de nitration. En effet, l’acide nitrique

et les oxydes d’azote sont susceptibles de réagir avec les composés organiques. Ainsi, la

mise en œuvre d’une réaction de nitration notamment à l’échelle industrielle doit être

considérée comme une réaction délicate.

1.2.1.2 L’acide nitrique fumant

L’acide nitrique fumant est une solution concentrée d’acide nitrique contenant du

dioxyde d’azote dissout dans des proportions plus ou moins significatives. Il existe sous

deux formes [41] :

— L’acide nitrique fumant blanc qui contient 97,5 % d’acide nitrique, 2 % d’eau et

0,5% de dioxyde d’azote.

— L’acide nitrique fumant rouge qui contient plus de 85% d’acide nitrique, moins de

5% d’eau et un pourcentage compris entre 10% et 15% en dioxyde d’azote.

Sous sa forme liquide, il se décompose facilement sous l’action de la lumière ou de

la température. Cette décomposition se manifeste par le changement de la couleur due à

la présence du dioxyde d’azote qui colorie l’échantillon en jaune. L’acide nitrique fumant

est un acide fort, un agent de nitration ainsi qu’un oxydant. Il attaque généralement

tous les métaux à l’exception de l’or et du platine. La réaction de nitration avec cet
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agent passe par « l’auto-formation » de l’ion nitronium (équation 1.7) qui va par la suite

attaquer la molécule de départ. Nous pouvons citer les travaux de Knighton et Chaplin

2015 [42] qui traitent de la nitration du 1,2-difluorobenzène. Brocklehurst et al. 2011 [43]

ont travaillé sur la possibilité d’utiliser l’acide nitrique fumant (22,4 M) mélangé avec de

l’acide acétique (1 M) pour la nitration du 8-bromo-1H-quinolin-2-one. La particularité

de ce mélange réside dans le fait qu’il soit moins visqueux que le mélange classique utilisé

dans l’industrie (sulfonitrique) ; ce qui lui permet d’avoir de grand débit en mode continu.

Toutefois, son utilisation n’est pas très répandue en industrie du fait de son instabilité

thermique.

2HNO3 → NO+
2 +NO−

3 +H2O (1.7)

1.2.1.3 L’acide nitrique dilué avec un solvant organique (anhydride acétique

ou acide acétique) : nitrate d’acétyle

Généralement utilisé pour la nitration des substances réactives telles que le phénol,

l’acide nitrique dilué peut présenter des propriétés oxydantes [39]. La dilution se fait

généralement avec un solvant d’origine organique : acide acétique ou anhydride acétique.

Cependant, Briner et Bolle (1935) [44] affirment qu’à concentration égale, la nitration

est plus rapide en milieu acétique qu’en milieu aqueux. L’ion nitronium à l’origine de la

réaction de nitration se forme grâce aux interactions entre l’acide nitrique et l’anhydride

acétique par exemple, suivant l’équation 1.9 [45] :

(CH3CO)2O +H2O ⇀↽ 2CH3COOH (1.8)

CH3COOH +HNO3
⇀↽ CH3COO− +NO+

2 +H2O (1.9)

Une fois formé, l’ion NO+
2 va réagir avec la molécule à nitrer pour former un nouveau pro-

duit. Cet agent de nitration s’est révélé être très efficace notamment pour la nitration des

amines aromatiques, de l’anisole, des alcools et des composés aromatiques sensibles aux

acides forts [46]. Il constitue donc une alternative à l’utilisation d’un acide fort comme

l’acide sulfurique. Il est également un agent de nitration rapide et efficace pour les al-

cènes [46].
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Pour conclure sur cette partie, il est possible de dire que parmi les agents de nitrations

disponibles, le plus utilisé en industrie demeure le mélange sulfonitrique (acide nitrique

+ acide sulfurique). Néanmoins, quelques autres agents de nitration très efficaces liés à

l’acide nitrique ont été découverts au cours des années et utilisés principalement à l’échelle

laboratoire.

1.2.2 Mécanisme chimique de la réaction de nitration

Le terme nitration est souvent associé à la nitration des composés aromatiques, puisque

c’est l’un des principaux procédés utilisés en industrie. Cependant, les composés cycliques,

tout aussi bien que les composés aliphatiques peuvent être nitrés. La nitration peut être

soit électrophile soit radicalaire [51]. Celle des composés aromatiques est plus souvent

électrophile tandis que celle des chaines aliphatiques est radicalaire.

1.2.2.1 Nitration par substitution électrophile

Les composés nitroaromatiques sont utilisés pour la synthèse des produits pharma-

ceutiques, des explosifs, des pesticides, etc [51, 52, 4]. Entre 1960 et 1980, la nitration

des composés aromatiques a fait l’objet de plusieurs études [53] qui ont permis de mettre

en évidence plusieurs phénomènes notamment sur le mécanisme réactionnel. Lors de la

nitration, il convient de veiller à ce qu’il y ait suffisamment d’ions dans le milieu réac-

tionnel pour nitrer des composés aromatiques par substitution électrophile. Ceci demande

de travailler avec un excès en acide nitrique. Si la concentration est trop faible, les réac-

tions secondaires d’oxydation seront abondantes. Le mécanisme général de la nitration des

composés cycliques est la substitution électrophile (figure 1.11) qui se fait en 3 étapes en

phase liquide : d’abord, il y a la formation du réactif électrophile (ion nitronium) suivant

les différents mécanismes présentés précédemment. Ensuite, l’ion obtenu va attaquer le

noyau aromatique pour former un produit peu stable appelé intermédiaire de Wheland

(complexe π). Il s’ensuit une élimination rapide du proton pour ainsi reformer le système

des 3 doublets d’électrons. Plus simplement, la substitution électrophile peut être définie

comme étant le remplacement d’un atome d’hydrogène par un groupement NO2 [4].

Certaines études notamment celle de Métivier (1998) et al. [4] expliquent que la substi-

tution électrophile peut être orientée. En effet, lorsque le noyau dispose déjà d’un substi-

tuant, la nature de ce dernier détermine le ou les carbones qui seront attaqués. Autrement
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Les résultats de leur étude ont montré que les produits obtenus étaient plus issus

d’une oxydation que d’une nitration. En effet, Ballod et al. (1976) [61] assurent que lors

de la nitration des alcanes, le composé nitré formé subit immédiatement une oxydation

supplémentaire en aldéhyde, cétone, alcool, monoxyde et dioxyde de carbone.

Contrairement à la nitration des composés aromatiques qui se fait facilement avec le

mélange sulfonitrique, celle des alcanes est plus difficile à cause de leur faible réactivité

selon Ballini et Palmieri (2018) [62]. Généralement, la nitration des alcanes se fait à des

températures comprises entre 350 °C et 450 °C et à une pression de 8 bars en présence

d’acide nitrique et d’un gaz inerte [63]. La chaîne est nitrée grâce à une succession de

réactions impliquant les radicaux libres issus de l’homolyse des liaisons C−H [64]. Souvent,

à des températures aussi élevées, les alcanes subissent en plus de l’homolyse de la liaison

C −H, un clivage de certaines liaisons entre carbones (C − C) [65].

Au fil des années, plusieurs inventions ont découlé de ce procédé notamment l’utilisa-

tion d’un mélange de vapeur d’acide nitrique et de méthanol (solvant) comme agent de

nitration dans un lit catalytique fixe. Ce procédé permet de maintenir la température de

synthèse entre 150 °C et 350 °C [66]. Plus récemment, Thrauth et al. 2018 [67] ont mis au

point un processus de nitration des hydrocarbures saturés qui utilise un réacteur à flux

descendant tout en jouant sur la concentration de l’agent de nitration (entre 10 et 50 %

massique) et les conditions opératoires (P = 34 bars et T comprise entre 140 et 325 °C).

Ceci a permis de limiter considérablement l’oxydation des produits et d’augmenter le taux

de conversion de la réaction.

À l’échelle industrielle, le mélange sulfonitrique est généralement utilisé pour produire

l’EHN qui est pour rappel le principal additif procétane utilisé pour les moteurs diesel. La

réaction se produit entre l’agent de nitration précédemment cité et l’iso-octanol (alcool

gras de formule brute C8H18O). La synthèse de l’additif se fait à température ambiante et

en mode semi-batch. L’iso-octanol est ajouté au milieu réactionnel contenant déjà l’agent

de nitration avec un faible débit (goutte à goutte). Afin d’éviter les réactions secondaires

d’oxydation, la température du milieu est maintenue basse [75]. La synthèse de l’EHN,

à l’image de la nitration des composés aromatiques, est fortement exothermique et se

déroule en milieu hétérogène liquide-liquide [68]. La forte exothermicité de la réaction de

nitration force également les industriels à limiter la température de synthèse à des valeurs

assez basses, inférieures à 30 °C [69]. La nitration de l’iso-octanol se déroule suivant le
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étaient liés uniquement à la quantité de ricinoléate présente dans le milieu. Ils ont trouvé

une vitesse de réaction de 3, 73.10−5 mol · L−1 · s−1 pour une concentration de 0,375 M. Ces

auteurs affirment également que lors de la réaction de nitration, les groupements NO2 et

NO3 réagissent avec l’atome de carbone ayant la double liaison. Ceci est en contradiction

avec les autres études menées sur ce sujet [74, 81] dans lesquelles la double liaison est

conservée pour certaines molécules. Au vu des idées défendues par les différents auteurs,

il est prudent de considérer que la nitration des esters du biodiesel est une réaction peu

comprise.

1.2.3 Techniques analytiques

Dans les articles qui traitent de la nitration, principalement de celle du biodiesel,

différentes méthodes d’analyse ont été utilisées pour caractériser les produits synthétisés.

Parmi ces techniques, il est possible de distinguer les méthodes d’identification et les

méthodes de quantification.

1.2.3.1 Identification des produits de la nitration

Analyse infrarouge

La spectroscopie infrarouge permet de déterminer le spectre d’absorption d’un com-

posé. Deux types d’infrarouge sont utilisés en industrie : l’infrarouge dispersif et la spec-

troscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) [83]. La FTIR, qui a remplacé l’IR

dispersif, occupe aujourd’hui une place importante dans l’industrie. En effet, l’IR couvre

une large zone qui peut être divisée en 3 régions : l’IR proche (entre 4000 et 14 000 cm−1),

l’IR moyen (entre 400 et 4 000 cm−1) et l’IR lointain (entre 10 et 400 cm−1). L’IR moyen

permet d’observer les spectres d’absorption de toutes les liaisons qui caractérisent les pro-

duits chimiques telles que les liaisons O −H, N −H, C −O et C −H [84]. Les données

récoltées peuvent se présenter sous la forme d’absorbance ou de transmittance suivant

le nombre d’onde. La spectroscopie IR a été pendant longtemps utilisée comme moyen

d’identification des liaisons chimiques. Avec l’avènement de la FTIR, son utilisation s’est

généralisée à une analyse quantitative. Cependant, le dosage des constituants nécessite la

mise en place préalable d’une courbe d’étalonnage obtenue avec l’analyse des spectres des

produits purs.
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Dans le domaine de la nitration des esters du biodiesel, la spectrométrie infrarouge

(FTIR) a été utilisée pour l’identification des groupements (NO2 ou ONO2) qui se sont

greffés à la molécule de départ [74, 81, 82, 45]. L’analyse IR permet de faire une étude

comparative du spectre de la molécule de départ et celui de la molécule nitrée pour ainsi

identifier les nouveaux groupements. Toutefois, aucune autre information sur la structure

chimique des molécules synthétisées (formule brute, position du groupement nitro sur la

chaine, masse molaire, etc.) n’est donnée. Cette technique reste donc incomplète pour

l’identification des produits issus de la réaction de nitration.

La spectrométrie de masse

La spectrométrie de masse occupe une place privilégiée parmi les méthodes analytiques

grâce à ses nombreuses caractéristiques : sa sensibilité et sa limite de détection n’ont pas

encore d’égale. Grâce aux progrès effectués dans ce domaine, elle est devenue aujourd’hui

une technique de détection, d’identification et de quantification des produits chimiques.

La spectrométrie de masse peut être couplée avec des techniques de séparation notam-

ment la chromatographie. Cette méthode combine les performances de la chromatographie

pour la séparation des composés de l’échantillon et la spectrométrie de masse pour leur

identification en fonction du rapport masse sur charge. La combinaison la plus utilisée est

la GC-MS (chromatographie en phase gazeuse et spectrométrie de masse).

Le principe de la chromatographie en phase gazeuse consiste à séparer l’échantillon

en ses constituants en faisant passer une phase gazeuse mobile sur une phase stationnaire

absorbante ou adsorbante [85]. L’échantillon est introduit dans la colonne balayée en

continu par un gaz vecteur. La température de la colonne est régulée et les analytes

étudiés sont séparés en fonction de leur affinité avec la phase stationnaire. En sortie

de colonne, les composés sont recueillis au niveau du spectre de masse pour procéder à

leur identification. Cette technique d’analyse a été utilisée en premier par Malins et Houle

1963 [80] pour l’identification des produits nitrés synthétisés à partir de biodiesel. Canoira

et al. 2007 [81] ainsi que Abdullah et al. 2010 [82] en ont fait de même.

L’inconvénient majeur de cette technique (GC-MS) est la température élevée de la

colonne de séparation. Cette température peut dégrader les molécules thermiquement

instables et qui présentent des liaisons fragiles notamment les liaisons C −N . La GC-MS

peut également être utilisée pour analyser quantitativement les produits. Cette partie sera
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développée dans section 1.2.3.2 portant sur les méthodes quantitatives.

L’analyse élémentaire

L’analyse de la composition élémentaire, ou caractérisation élémentaire, consiste à dé-

terminer les proportions d’atomes qui constituent la molécule et d’en identifier la nature.

Chaque molécule présente des propriétés physico-chimiques qui lui sont propres (densité,

température de fusion), mais la masse molaire est la seule caractéristique utilisée pour

l’identification. Les techniques utilisées pour la caractérisation élémentaire varient suivant

la nature des éléments. Le nombre d’atomes de carbone et d’hydrogène est déterminé par

dosage du dioxyde de carbone et de la vapeur d’eau formée lors de la combustion de

l’échantillon. Le nombre d’atomes d’azote, quant à lui, est déterminé avec la méthode de

Kjeldahl [86]. L’analyse élémentaire peut être utilisée seule [87] ou couplée avec d’autres

systèmes notamment la spectrométrie [88]. En ce qui concerne la nitration des huiles vé-

gétales transestérifiées, le LECO CHN-600 est l’analyseur le plus adapté [81]. Cet appareil

encore appelé analyseur CHNS (carbone, hydrogène, azote et soufre) est utilisé dans plu-

sieurs domaines, particulièrement dans la caractérisation des protéines, des carburants,

du sol et des végétaux.

1.2.3.2 Quantification des produits de la nitration

Analyse de l’indice d’iode

La méthode de l’indice d’iode est généralement utilisée pour quantifier la perte des

doubles liaisons d’un ester ou d’un acide gras. Elle permet de mesurer le degré d’in-

saturation d’une molécule et est directement reliée à la proportion de liaisons C = C

présentes dans les esters aliphatiques [89]. La méthode de Wijs est la méthode utilisée

pour la détermination de l’indice d’iode du biodiesel (esters) ou des acides gras. Le prin-

cipe consiste à ajouter du cyclohexane et du réactif de Wijs dans une masse d’huile (ou

biodiesel) connue, puis d’effectuer un dosage avec du thiosulfate de potassium. Les résul-

tats obtenus sont basés sur la corrélation stœchiométrique entre l’insaturation et l’iode

consommée pour 100 g d’échantillon. Selon Tubino et Aricetti (2013) [89], l’indice d’iode

pourrait également refléter la tendance du biodiesel à s’oxyder.

Certaines contradictions existent sur l’utilisation de l’indice d’iode pour mesurer le

degré d’insaturation du biodiesel. En effet, selon la norme ASTM D1959 [90], l’indice
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d’iode ne reflète pas le nombre total d’insaturations présentes dans le biodiesel puisque

certaines doubles liaisons conjuguées ne réagissent pas avec l’iode. Toutefois, leur présence

n’est pas significative, ce qui rend leur impact sur la mesure de l’indice d’iode assez

négligeable.

Il existe d’autres méthodes pour le calcul de cet indice notamment celle de Tubino

et Aricetti (2013) [89]. Ils ont développé une méthode potentiométrique verte qui utilise

un mélange eau éthanol comme solvant pour la détermination de l’indice d’iode. Cette

méthode d’analyse est moins coûteuse que celle de Wijs et les résultats sont quasi iden-

tiques. Lapuerta et al. (2009) [8] ont également mis en place une corrélation entre l’indice

de cétane et l’indice d’iode.

La mesure de l’indice d’iode du biodiesel avant et après la réaction de nitration permet

de déterminer la conversion des insaturations. Elle a ainsi été utilisée par Abdullah et al.

(2010) [82] qui affirment que lors de la nitration, les nouveaux groupements réagissent

avec les atomes de carbone ayant la double liaison (en position alpha).

GC avec l’étalon interne

Comme mentionné dans la section 1.2.3.1 portant sur les méthodes d’analyse, la spec-

trométrie (GC-MS) est utilisée pour caractériser qualitativement les produits chimiques.

Elle peut également servir pour les analyses quantitatives. Cette caractérisation quanti-

tative passe par l’ajout d’un étalon interne.

Un étalon interne est une molécule chimique à ajouter au produit pour le quantifier.

Celui-ci ne doit pas être présent dans le mélange de départ et doit éluer en dehors de tout

pic du mélange.

Agilent technologies a développé une méthode qui permet d’analyser la composition

du biodiesel. Il s’agit de la norme EN 14103–2011. Le principe consiste à réaliser deux

séries d’analyses. Une première série analyse le produit de départ (biodiesel) avec ajout

d’une quantité connue d’étalon interne. Une seconde série analyse le produit issu de la

synthèse toujours avec la même quantité d’étalon interne. La comparaison des surfaces

des pics obtenus avant et après réaction (avec l’étalon interne pris comme référence),

permet de quantifier les différentes molécules synthétisées. Les études de Ragonèse et

al. (2009) [91] utilisent le heptadécanoate de méthyle (C17) comme étalon interne pour

l’analyse du biodiesel ou de ses dérivés. Dans notre travail de thèse, le nonadécanoate de
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cédé de fabrication d’EHN. Dans ce cas particulier, la température du milieu réactionnel

était supposée être comprise entre 5 °C et 30 °C, mais à cause d’une défaillance du cap-

teur, la température mesurée était nettement inférieure à la température réelle. D’autres

phénomènes ont également contribué à cet accident notamment un débit d’alimentation

trop élevé et un temps de réaction très long. D’après les retours d’expériences, la plupart

des accidents industriels liés à la réaction de nitration sont généralement causés par une

décomposition des produits nitrés synthétisés.

1.2.4.2 Stabilité thermique des réactifs et des produits de la nitration

L’instabilité thermique de l’EHN est souvent évoquée dans les différentes publica-

tions [93, 69, 94, 95]. Cette instabilité thermique se manifeste par sa décomposition qui

entraine une hausse de la température du milieu réactionnel pouvant occasionner une

perte du contrôle de la température du réacteur et un emballement thermique.

La synthèse de l’EHN se fait généralement en mode semi-batch. L’agent de nitration

(le mélange sulfonitrique) est d’abord introduit dans le réacteur à une certaine concen-

tration puis chauffé à la température souhaitée (T < 30 °C). L’iso-octanol est par la suite

ajouté au milieu réactionnel. Cette méthode, bien qu’assez fiable (température faible,

mode semi-batch) peut présenter des risques. Un fort débit d’ajout et une durée assez

longue de la réaction peuvent déclencher la décomposition du produit synthétisé [69]. Les

travaux de Yang et al. 2014 [93] ont mis en évidence l’instabilité thermique de l’EHN en

présence d’acide. Ils ont étudié l’influence de la concentration d’acide sulfurique, d’acide

nitrique et de mélange sulfonitrique sur la stabilité thermique du produit de la réaction.

La température Tonset, correspondant à la température de début de la décomposition de

l’EHN, a été évaluée par microcalorimétrie entre 140 et 160 °C [94].

La décomposition de l’EHN est une préoccupation de nombreux chercheurs, puisque

d’autres auteurs ont également étudié la stabilité thermique de l’EHN avant Zeng. Il

s’agit de Borneman et al. (2002) [32] et Pritchard (1989) [96]. Borneman et Pritchard [32]

ont pu identifier les produits issus de la décomposition de l’EHN pour ainsi proposer

un mécanisme réactionnel. D’après leurs études, la décomposition de l’EHN passe par

la formation de NO2, de formaldéhyde et de radicaux alkyle (Cn). Ces radicaux sont

présentés sur la figure 1.7.

Par ailleurs l’EHN n’est pas le seul composé organique instable en présence d’acide.
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En effet, les peroxydes utilisés comme additifs procétanes sont également instables. Le

comportement thermique du Tert-Butyl HydroPeroxyde (TBHP) en présence de HNO3 et

H2SO4 a été étudiée par Chou et al. (2014) [97]. Leurs études montrent que ces deux acides

influencent la stabilité thermique du TBHP. La même observation a été faite avec le 1.1-bis

(ter-butylperoxy) cyclohexane (BTBPC) en présence d’acide nitrique [98]. Les auteurs ont

montré que cette instabilité thermique augmentait avec la concentration en acide nitrique

et la température du milieu réactionnel. La température à laquelle il est possible de

travailler sans risque d’initier la réaction de décomposition du mélange BTBPC+HNO3

(1 N) (conditions normales de sécurité) est de 34,9 °C.

L’acide nitrique et l’acide sulfonitrique qui sont les principaux agents de nitration

utilisés sont également très instables sous certaines conditions. Plusieurs études sur leur

décomposition ont été réalisées. Reynolds et Taylor (1912) [99] ont été parmi les premiers à

évoquer la décomposition de l’acide nitrique. Ils ont montré dans leurs travaux que l’acide

nitrique se décomposait sous l’effet de la lumière en oxygène, en eau et en peroxyde

d’azote (N2O4) [99]. Selon Robertson et al. (1955) [100], le mécanisme réactionnel de la

décomposition de l’acide nitrique dépend de sa concentration (pureté). En effet, l’acide

nitrique fumant (> 85%) se décompose en dioxyde d’azote, en eau et en oxygène tandis

que l’acide nitrique contenant moins de 5% d’eau va se décomposer en dioxyde d’azote

(NO2), en nitrate (NO3) et en eau (H2O) (équation 1.14).

2HNO3
⇀↽ NO+

2 +NO±
3 +H2O (1.14)

En présence d’acide sulfurique, l’acide nitrique se décompose suivant le mécanisme

réactionnel ci-dessous [101] (équation 1.15) :

HNO3
⇀↽ NO2 +

1

4
O2 +

1

2
H2O (1.15)

Au terme de cette étude sur la stabilité thermique des réactifs et des produits de la

nitration, il apparait clairement que la réaction de nitration met en jeu une forte quantité

d’énergie. En effet, à la chaleur liée à l’exothermicité de la réaction de synthèse, il faut

ajouter celle des éventuelles décompositions des produits ou des réactifs. Par conséquent,

une étude sécurité de la réaction de nitration est nécessaire.
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ture atteinte par le mélange réactionnel du fait de l’exothermie de la réaction de synthèse

en cas de perte de refroidissement du réacteur (considéré alors adiabatique) (figure 1.21).

En mode semi-batch, la MTSR (équation 1.16) est calculée en prenant en compte la varia-

tion de température adiabatique du milieu réactionnel, la température de procédés (Tp)

et l’accumulation maximale (Xacc). Celle-ci est obtenue à la fin de l’ajout [105].

MTSR = TP +Xacc∆Tad (1.16)

Ainsi, il faut d’abord évaluer la variation de température adiabatique avec l’équa-

tion 1.17 :

∆Tad =
Q

exp
R

CPmrX
′

r

(1.17)

Avec :

Q
exp
R la quantité de chaleur dégagée par la réaction,

CP et mr respectivement la capacité calorifique et la masse du milieu réactionnel,

X ′

r la conversion de la réaction.

La température du milieu réactionnel peut continuer à augmenter au-delà de la MTSR

en raison de l’exothermie d’éventuelles réactions de décomposition des composés présents

dans le milieu [105]. Ainsi entre en compte le TMRad (Time to Maximal Rate) qui est

le temps nécessaire pour atteindre la vitesse maximale des réactions de décomposition

en condition adiabatique, à partir d’une température initiale T0. Il est uniquement lié à

la réaction de décomposition et non à la réaction de synthèse. Le TMRad évolue selon

l’expression 1.18 [106] :

ln(TMRad) =
Ea

R
(
1

T
)− ln(k∞) (1.18)

Avec :

Ea : l’énergie d’activation de la réaction secondaire de décomposition

k∞ : le facteur pré-exponentiel

L’équation 1.18 montre que le TMRad décroît en fonction de l’inverse de la tempé-

rature de façon exponentielle, forme similaire à l’équation d’Arrhenius. Le facteur pré-

exponentiel de l’équation 1.18 n’étant pas simple à déterminer expérimentalement, il est

possible d’utiliser l’équation 1.19 pour calculer le TMRad [107]. L’utilisation de cette équa-

tion repose sur certaines hypothèses qui seront détaillées dans le chapitre 3, section 3.4.
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TMRad =
CpRT 2

0

q̄0Ea

(1.19)

Avec q̄0 la puissance massique dégagée par la décomposition des produits à la tempé-

rature T0.

Les expériences qui permettent d’accéder au q̄0 sont effectuées avec un microcalori-

mètre différentiel à balayage (DSC) en mode isotherme à T0.

Lorsque le TMRad est égal à 24 heures, la température associée à cette valeur est

une température seuil qui définit la criticité d’un procédé chimique [102, 69, 107]. Cette

température est appelée MAXST (MAXimal Safe T emperature) ou alors TD24 [104]. Une

autre température peut également être associée au TMRad. Il s’agit de la température

pour laquelle le TMRad est égal à 8h (TD8). La TD24 et la TD8 sont des paramètres utilisés

lors de l’étude de sécurité des réactions chimiques.

En ce qui concerne la nitration de l’iso-octanol, Chen et al. (2012) [69] ont effectué

une étude de sécurité de la réaction de synthèse et de décomposition du produit nitré.

L’information énergétique (tableau 1.2) utilisée pour déterminer les paramètres de sécurité

de la réaction a été obtenue grâce à la calorimétrie (réacteur calorimétrique RC1 et DSC).

La conversion de la réaction a été déterminée par spectrométrie ultraviolet. La variation

de température adiabatique, quant à elle, est calculée avec l’équation 1.17.

Table 1.2 – Paramètres énergétiques de la nitration de l’iso-octanol [69]

Température de synthèse (°C) ∆H (kJ.mol−1) Conversion (%) ∆Tad (°C)

55 252,7 69,4 -

45 202,3 71,6 -

30 202,3 53,5 -

20 41,6 50,7 89

10 36,0 43,6 89

Les résultats rassemblés dans le tableau 1.3 montrent que la température de décom-

position de l’échantillon (Tonset) diminue avec la quantité d’acide présent dans le milieu.

De même, les TD8 et TD24 (température à laquelle le TMR est respectivement égal à 8h

et 24h) sont très sensibles à la proportion d’acide de l’échantillon. Il apparait clairement

38



CHAPITRE 1. ÉTUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Table 1.3 – Paramètres cinétiques et énergétiques de la décomposition de l’EHN [69]

Echantillon Tonset (°C) Ea (kJ / mol) TD24 (°C) TD8 (°C)

1-EHN 147,6 258 122 127

2- EHN+SN (1 : 1,7) m/m 70,4 211 53 58

3- EHN+SN (1 : 2,5) m/m 50,1 123 23 30

que l’échantillon 3 est plus instable que les autres échantillons. Ainsi, si le système est

rendu adiabatique à une température supérieure ou égale à 23°C, l’échantillon 3 atteindra

sa vitesse maximale de décomposition en moins de 24h compte tenu de sa TD24.

Les expressions de détermination des paramètres de sécurité associés aux réactions

de synthèse et de décomposition utilisent certains paramètres cinétiques et énergétiques

comme l’énergie d’activation, la quantité de chaleur dégagée par la réaction, etc.

Westertep et Molga (2006) [108] ont développé une méthode appelée « boundery dia-

grams » ou « diagramme des limites », qui se présente sous la forme de diagramme compre-

nant des délimitations suivant la situation dans laquelle le système se trouve (figure 1.22).

Ce graphe trace la réactivité de la réaction (Ry) en fonction de son exothermicité (Ex).

L’allure de la courbe leur permet d’identifier les différentes zones de fonctionnement. La

zone où l’emballement thermique est observé se situe dans le « creux » de la courbe.

Bien que le diagramme des limites soit un outil puissant pour identifier les conditions

de fonctionnement créant des accumulations excessives dans les réacteurs, il ne fournit

aucune information directe sur l’augmentation de température attendue dans le système

réactionnel. Pour pallier ce manque, Maestri et Rota 2006 [109] ont mis au point une

méthode qui combine le diagramme des limites à un diagramme de température.

Dans certains cas, la détermination des paramètres cinétiques de la réaction est as-

sez difficile, voire impossible. Il a donc fallu développer des méthodes afin d’évaluer les

risques d’emballement thermique sans utiliser la cinétique. Gygax 1988 [110] a été l’un

des premiers à aborder l’étude de sécurité des réactions sous cet angle. Il affirme qu’un

bon dimensionnement du procédé et des conditions opératoires pourraient permettre une

diminution assez significative des risques de perte de contrôle de la température du réac-

teur.
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miner l’étape limitante de la nitration et dans quelle phase se déroule la réaction (phase

aqueuse ou phase organique). De nombreux travaux dans la littérature ont affirmé que

la nitration des composés aromatiques se déroulait dans la phase aqueuse et que l’étape

limitante était la réaction chimique des ions nitronium avec les composés organiques [57,

53]. Cependant, une étude antérieure a montré que la réaction de nitration peut aussi

bien se dérouler dans la phase aqueuse que dans la phase organique, mais que la partie la

plus importante se passe dans la phase aqueuse (85 à 90 %) [114].

En considérant que la réaction se fait uniquement dans la phase aqueuse, le transfert

du produit à nitrer de la phase organique vers la phase aqueuse ainsi que le transfert du

produit nitré de la phase aqueuse vers la phase organique doivent être pris en compte

pour représenter complètement tous les phénomènes.

1.3.1 Les modèles de transfert de matière sans réaction chimique

Le transfert de matière peut être défini comme étant le déplacement d’un ou plusieurs

composés d’une phase à l’autre. Tant que l’équilibre thermodynamique n’est pas atteint

pour un des composés, le transfert de ce dernier se fait d’une phase à l’autre. Ce transfert

de matière peut se faire par diffusion au niveau de la couche limite ou par convection

au-delà de cette couche [115].

La détermination des paramètres du transfert de matière entre les deux phases repose

sur la détermination de la concentration des espèces dans chacune des phases. En effet, Di-

Micelli (2008) [115] explique dans sa thèse que les concentrations à l’interface, à proximité

de l’interface et au sein de la phase en elle-même sont différentes. Ainsi, l’accès à ces valeurs

n’est pas trivial.

Différents modèles ont été développés pour décrire le phénomène de transfert de ma-

tière. Les approches les plus utilisées sont le modèle du double film, le modèle de la

pénétration et le modèle de renouvellement de l’interface.

Le modèle du double film développé par Lewis et Whitman en 1924 [116] considère

que l’interface entre les deux fluides est constituée de deux films stagnants dans lesquels se

fait le transfert de matière (existence d’un gradient de concentration). Ce modèle suppose

que la concentration est uniforme au-delà de ces deux couches (figure 1.24). Autrement

dit la résistance au transfert de matière est uniquement contenue dans le film. Le flux de

matière de l’espèce j qui diffuse d’une phase à l’autre peut s’écrire en utilisant l’équation
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Proposée par Higbie en (1935), la théorie de la pénétration suppose que l’interface est

continuellement renouvelée. Le transfert de matière est modélisé comme un mouvement

perpétuel d’éléments de fluide qui sont transportés par convection du sein de la phase

jusqu’à l’interface [118]. À l’interface, le transfert de matière se fait par diffusion : les

éléments du film stagnant sont périodiquement remplacés par des nouveaux après avoir

séjourné dans l’interface pendant un temps appelé temps d’exposition (tex).

k = 2

√

D∗

πtexp
(1.24)

En 1951, Danckwerts a par la suite modifié le modèle de la pénétration présenté ci-

dessus. La différence entre la théorie de Higbie et celle de Danckwerts réside au niveau

du temps d’exposition. En effet, contrairement à Higbie, Danckwerts affirme que tous

les éléments de fluide n’ont pas le même temps d’exposition. De ce fait, l’interface est

composée de plusieurs éléments de fluide avec des « âges » différents. Le coefficient partiel

de transfert de matière peut ainsi être obtenu avec l’équation 1.25.

k =

√

D∗

tMexp

(1.25)

Avec :

tMexp
le temps moyen d’exposition.

D∗ coefficient de diffusion

Le modèle du double film est le plus utilisé du fait de sa simplicité. Toutefois, les

études montrent que ces trois théories donnent des résultats assez similaires.

1.3.2 Modélisation de la réaction chimique avec transfert de ma-

tière

Appliquée à la réaction de nitration, l’étude du transfert de matière permet de dé-

terminer la concentration de l’espèce organique qui diffuse de la phase organique à la

phase aqueuse où elle réagit avec les ions nitroniums. Une fois cette concentration déter-

minée, l’étude cinétique de la réaction peut avoir lieu. Prenons l’exemple de la nitration

du benzène qui se déroule suivant le mécanisme réactionnel suivant :

ArH +NO+
2 → ArNO2 +H+ (1.26)
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Dans la littérature [57], cette réaction (équation 1.26) est connue comme étant une

réaction du second ordre. La vitesse de la réaction peut donc être déterminée avec la loi

définie par l’équation 1.27 :

r =
nP0

V

dX

dt
= kCPCN∗ (1.27)

Avec P le produit organique à nitrer et N∗ l’ion nitronium.

La difficulté de la modélisation des réactions chimiques en milieu hétérogène réside

dans la détermination de la concentration des espèces dans chaque phase [119]. Ainsi, il est

possible de casser la résistance induite par le transfert de matière au niveau de l’interface

en apportant une agitation suffisante au système. De ce fait, il est possible d’appliquer un

modèle cinétique simple appelé modèle pseudo-homogène. Cependant, Hanson et al. [120]

ont montré dans leurs travaux que l’effet du transfert de matière ne pouvait pas être

complètement éliminé en agitant le mélange réactionnel, mais il peut être très faible,

voire négligeable, lorsque le nombre de Reynolds est supérieur à 9000.

Par ailleurs, il existe une méthode assez simple pour établir un modèle cinétique de

la réaction de nitration en utilisant une technique de dégénérescence. Elle a été utilisée

par Abdullah et al. (2012) [45] dans leurs travaux sur l’étude cinétique de la nitration

du ricinoléate de méthyle. Lorsque l’agent de nitration est en large excès par rapport

au produit organique, la vitesse de la réaction va varier uniquement en fonction de la

concentration de produit organique : il s’agit d’un modèle du pseudo-premier ordre [121].

1.4 Estimation des paramètres cinétiques et énergé-

tiques associés à la réaction

Les techniques les plus utilisées pour l’estimation des paramètres cinétiques de la

nitration sont les méthodes qui permettent l’accès à la consommation de produit orga-

nique. Plusieurs techniques d’analyses chimiques telles que la chromatographie en phase

gazeuse [57, 40], l’HPLC [122] ont été utilisées pour suivre la variation de la concen-

tration des espèces organiques au cours du temps. De même, des techniques calorimé-

triques, notamment la DSC (calorimétrie différentielle à balayage), l’ARC (Accelerating

Rate Calorimeter) et les réacteurs calorimétriques, ont été employées pour le suivi de la

cinétique [123, 124, 125, 126].
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1.4.1 Suivi de la concentration par analyse chimique : HPLC,

GC-MS

La chromatographie en phase liquide à haute performance (HPLC) est une technique

d’analyse utilisée en chimie analytique. Elle permet l’identification et la séparation des

composés chimiques contenus dans un mélange. Elle est assez identique à la GC et peut

également être couplée à la spectrométrie de masse. Un fluide appelé phase mobile par-

court la colonne qui peut soit contenir des granulés poreux (colonne remplie) ou tout juste

être remplie d’un film mince (colonne capillaire). Le mélange à séparer est injecté dans la

colonne après être préalablement dilué avec un solvant (généralement de l’acétonitrile).

Ensuite il est entrainé le long de la colonne par la phase mobile. Les affinités des solu-

tés avec la phase stationnaire vont entrainer une différence au niveau de leur temps de

rétention, permettant ainsi leur séparation. Cette technique a été employée par Russo et

al. (2017) dans leurs travaux sur l’étude cinétique de la nitration du benzaldéhyde [122].

Leur démarche consiste à réaliser la nitration dans un réacteur batch (30 mL) équipé

d’une double enveloppe. La température du milieu réactionnel est maintenue à 30 °C.

Des prélèvements du milieu réactionnel sont effectués au cours du temps. Les échantillons

ont été analysés en HPLC et les résultats leur ont permis de tracer la variation de la

concentration des différentes espèces présentes dans le milieu en fonction du temps. Ces

expériences ont été effectuées à différentes températures (20 °C-30 °C et 40 °C). Ceci leur

a permis de mettre en place un modèle mathématique qui considère que les réactions sont

irréversibles. L’énergie d’activation estimée est comprise entre 83 et 110 kJ/mol. Abdullah

et al. (2012) [45] ont également utilisé les méthodes chimiques pour accéder à la constante

de vitesse de la réaction de nitration du ricinoléate de méthyle (ester méthylique). Le prin-

cipe consistait à mesurer la variation de la quantité de ricinoléate de méthyle non réagi

au cours du temps en GC. Les auteurs ont fait la synthèse de sorte que l’acide nitrique et

l’anhydride acétique soient largement en excès par rapport à l’ester. Ceci leur permet de

considérer que la réaction est du pseudo-premier ordre par rapport à l’ester méthylique.

La loi de vitesse du premier ordre est donnée par l’équation 1.28. La constante de vitesse

k′ déterminée s’élève à 6, 66 · 10−4s−1.

r = k
′

CP (1.28)

Malgré des résultats satisfaisants, le suivi des concentrations par des méthodes d’ana-
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lyses chimiques présente certaines limites. En effet, il est nécessaire de ralentir la cinétique

de la réaction en travaillant à faible température ou à faible concentration pour assurer le

suivi analytique ; conditions qui ne correspondent pas à la synthèse industrielle. De même

le procédé industriel ne peut se faire en mode batch, alors que c’est le mode utilisé pour

ces techniques.

1.4.2 Suivi par méthodes calorimétriques

Depuis quelques décennies, de nombreux auteurs ont travaillé sur la possibilité d’uti-

liser la calorimétrie pour accéder aux paramètres cinétiques et énergétiques associés à

une réaction de synthèse ou de décomposition [123, 124, 125, 126]. Lorsque la réaction

est fortement exothermique ou endothermique, il est possible d’utiliser des méthodes qui

se basent sur l’exploitation de l’énergie dégagée/ absorbée par la réaction. Les premières

études qui existent sur ce sujet traitaient essentiellement de la réaction de polymérisa-

tion et de décomposition de certains composés organiques [127, 128, 107]. Récemment,

les auteurs se sont orientés vers l’utilisation de la calorimétrie pour l’étude cinétique des

réactions de nitration [129, 130]. À titre d’exemple, Sharikov et al. (2001) [129] ont étudié

la cinétique de la nitration du chlorobenzène avec un calorimètre Calvet C-80. L’analyse

des données s’est faite avec un logiciel MKF développé au sein de leur laboratoire. Ils

ont mis en place un modèle basé sur des bilans d’énergie et de matière. Ceci leur a per-

mis de déterminer une énergie d’activation de 57 kJ/mol et une variation d’enthalpie de

-142 kJ/mol pour une nitration effectuée avec un agent de nitration composé de 74,9%

d’acide nitrique. Chen et al. (2008) [130] ont également effectué une étude cinétique de la

réaction de nitration du toluène, mais avec un réacteur calorimétrique de type RC1. La

synthèse du nitrotoluène a été effectuée en mode semi-batch à différentes températures

(30°C-50°C). L’exploitation des profils de puissance obtenus repose sur l’utilisation du

modèle de nitration rapide qui considère que la réaction est du second ordre [131]. Ce

modèle est régi par l’équation 1.29 :

r = a′
√

D∗k2CNCP (1.29)

Avec :

D∗, le coefficient de diffusion du toluène.

N , l’acide nitrique.
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a′, la surface spécifique.

L’énergie d’activation estimée avec cette méthode s’élève à 30 kJ/mol avec une varia-

tion d’enthalpie comprise entre -169 et -177 kJ/mol.

Il est possible d’utiliser une méthode inverse basée sur la reconstruction des profils

de puissance obtenus pour estimer les paramètres cinétiques et énergétiques associés à la

réaction de nitration. Cette méthode développée par Balland et al. (2002) [123] combine

un algorithme génétique et une méthode localement convergente pour accéder à ces para-

mètres. C’est cette méthode inverse qui sera utilisée pour l’étude cinétique de la réaction

de synthèse de notre bioadditif procétane.

Conclusion

La nitration des huiles végétales n’est pas un thème très présent dans la littérature.

En effet, les quelques articles qui traitent de ce sujet montrent une synthèse à très petite

échelle et sans étude cinétique ni thermique. Dans ce chapitre, les différentes techniques

expérimentales utilisées pour synthétiser et caractériser les produits ont été présentées.

L’agent de nitration le plus présent dans la littérature est le mélange sulfonitrique. Il

est utilisé aussi bien pour les composés cycliques que pour les composés aliphatiques no-

tamment l’iso-octanol. L’inconvénient majeur de cet agent de nitration est sa corrosivité

essentiellement due à la présence d’acide sulfurique. Il existe d’autres agents de nitra-

tion moins agressifs et moins corrosifs que le mélange sulfonitrique. Il s’agit du nitrate

d’acétyle utilisé généralement pour nitrer les composés aromatiques sensibles aux acides

forts. L’ensemble des travaux répertoriés considèrent que la nitration se déroule en mi-

lieu hétérogène liquide-liquide. La modélisation de cette réaction peut se faire suivant

deux configurations : un modèle pseudo-homogène et un modèle hétérogène qui prend en

compte le transfert de matière.

L’objectif principal de cette thèse est de synthétiser un substitut à l’EHN en faisant

une nitration d’un biodiesel. Il s’agira principalement de faire des essais préliminaires pour

la détermination des conditions opératoires et de caractériser le produit obtenu (caracté-

risation chimique et thermique).

Au vu de la forte exothermicité de la réaction de nitration et des problèmes de stabilité

thermique évoqués dans les différents articles sur l’EHN, une étude de sécurité sera éga-
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lement effectuée.

Par ailleurs, nous allons réaliser une modélisation de notre réaction de nitration pour

compléter cette étude. L’estimation des paramètres cinétiques et énergétiques associés à

la réaction se fera par le biais de la reconstruction des profils de puissance obtenus grâce

au réacteur calorimétrique RC1 et au microcalorimètre DSC.
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Chapitre 2

Étude expérimentale

Introduction

Ce chapitre, destiné à l’étude expérimentale de la réaction de synthèse du bioadditif,

s’articule autour de quatre axes principaux : les études calorimétriques et chimiques de la

synthèse avec le mélange sulfonitrique, l’influence de l’agent de nitration sur le compor-

tement thermique et chimique du milieu réactionnel et la mesure de l’indice de cétane.

Les techniques calorimétriques donnent une information énergétique globale qui cor-

respond à la somme des chaleurs dégagées ou absorbées par les transformations chimiques

ou physiques. L’information énergétique recueillie doit être analysée pour déterminer les

phénomènes présents lors de la synthèse du produit.

La synthèse est effectuée dans un réacteur calorimétrique de type RC1-RTCal de chez

Mettler de 0,5 L de capacité. L’utilisation d’un profil de puissance mesuré par le biais de

ce réacteur est plus avantageuse que celle d’un simple profil de concentration. En effet,

contrairement au profil de concentration, le profil de puissance est proportionnel aux vi-

tesses des réactions chimiques et donc aux constantes cinétiques. Ceci évite ainsi d’autres

traitements numériques risquant d’atténuer la sensibilité du signal. De plus, les calori-

mètres fournissent les données énergétiques expérimentales telles que la chaleur spécifique

du milieu, l’enthalpie globale de la synthèse, la température du milieu réactionnel etc.

Dans le cas du réacteur calorimétrique utilisé, des mesures de puissance toutes les deux

secondes sont effectuées et le signal peut être considéré comme presque continu.

Les techniques d’analyse chimique telles que la GC-MS, la spectrométrie infrarouge

sont utilisées dans ce travail. Elles permettent de caractériser le milieu réactionnel par la
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détermination du taux de conversion du réactif de départ et de la sélectivité des molécules

obtenues. Ces analyses permettent de proposer un mécanisme réactionnel et d’établir un

modèle chimique de la nitration du biodiesel. Avec ce modèle chimique, il est possible

d’estimer les paramètres cinétiques et énergétiques associés à la réaction de synthèse par la

reconstruction du profil de puissance obtenu lors des différentes expériences réalisées dans

le réacteur calorimétrique (chapitre 4). Les études calorimétriques et les études chimiques

sont respectivement présentées dans les sections 2.1 et 2.2 de ce chapitre. L’influence

de la nature de l’agent de nitration sur les comportements thermique et chimique est

présentée dans la section 2.3. Les performances du bioadditif sur la qualité de carburant

sont établies par la mesure de l’indice de cétane et elles sont présentées dans la section 2.4

de ce chapitre. L’influence de la température de synthèse sur l’indice de cétane est mise

en évidence.

2.1 Études calorimétriques de la réaction de nitration

avec le mélange sulfonitrique

Joseph Black (1728-1799) célèbre médecin et chimiste écossais est le précurseur de

la science de la calorimétrie. En effet, il a été le premier à reconnaitre la différence qui

existait entre la chaleur et la température. Par la suite, Antoine Lavoisier (1743-1794)

fut le premier à créer un appareil permettant de mesurer les échanges thermiques. Cet

appareil considéré aujourd’hui comme le premier calorimètre a été conçu sur les bases des

calculs et des découvertes de Joseph Black [132]. Ainsi, la calorimétrie peut être définie

comme une science qui permet de mesurer la chaleur dégagée ou absorbée par un système.

Cette chaleur peut être liée soit à la réaction chimique soit aux transformations physiques

(changement d’état, chaleur de mélange, etc.). Lorsque la synthèse chimique étudiée est

exothermique ou endothermique, il est possible d’utiliser la calorimétrie pour accéder à

certains paramètres cinétiques et énergétiques associés aux réactions mises en jeu dans

la synthèse. Elle permet également de simuler des scénarios de défaillance en toute sé-

curité et dans des conditions réelles (agitation, température, pression, rampes de dosage,

etc.). La calorimétrie fournit des données nécessaires au calcul des différents paramètres

de sécurité (MTSR, TMR, etc.) indispensables pour le scale up des procédés (passage de

l’échelle laboratoire à l’échelle pilote ou industrielle). Aujourd’hui, la calorimétrie est uti-
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lisée pour optimiser les conditions opératoires d’un procédé de synthèse. Cette technique

concerne généralement les procédés semi-batch [132], mais peut s’adapter aux procédés

batch. Balland et al. (1997 et 2002) [123, 133] ont également mis au point une démarche

qui permet d’accéder aux paramètres cinétiques de la réaction à partir de l’information

énergétique recueillie. Cette méthode a également été utilisée par d’autres auteurs [107,

134, 135] pour la détermination des paramètres cinétiques et énergétiques associés aux

réactions de décomposition de certains produits mais aussi à la polymérisation. Ainsi, il

existe dorénavant quatre domaines d’application de la calorimétrie réactionnelle : la sécu-

rité des procédés, le développement et l’optimisation de procédés, l’étude cinétique et la

caractérisation des matériaux. Tout au long de notre étude, nous avons utilisé plusieurs

techniques calorimétriques qui peuvent être réparties en deux catégories : celles utilisées

pour la réaction de synthèse et celles utilisées pour l’étude de la stabilité thermique du bio-

additif. Il s’agit du réacteur calorimétrique RC1, du microcalorimètre DSC et du réacteur

adiabatique de réaction (ARC).

2.1.1 Synthèse de l’additif avec le réacteur calorimétrique RC1

2.1.1.1 Principe du RC1

Les réacteurs calorimétriques ou encore calorimètres de réaction ont initialement été

développés pour la sécurité des procédés mais ont très rapidement trouvé leur place dans

les laboratoires de développement de procédés. Il existe trois types de réacteurs calorimé-

triques qui se différencient par leur principe de mesure [136].

Le réacteur calorimétrique à puissance compensée ou calorimètre à compen-

sation

Ce dispositif permet de contrôler la température du milieu réactionnel en faisant varier

la puissance d’un chauffage de compensation inséré directement dans le milieu. Ce réacteur

maintient toujours une différence de température constante entre le milieu réactionnel et

la double enveloppe. Comme pour un chauffage électrique, il n’existe pas de système de

refroidissement avec ce type de réacteur. Le refroidissement du milieu passe donc par

l’arrêt de puissance dissipée par la résistance [126].
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Le calorimètre à bilan

Dans ce type de réacteur, le bilan est effectué sur le fluide caloporteur qui circule dans

la double enveloppe. Sa capacité thermique est donnée en fonction de la température et le

débit de circulation est fixé par le constructeur. La différence qui réside entre ce réacteur et

celui présenté ci-dessous (réacteur à flux) est le débit de circulation du fluide caloporteur.

En effet, pour avoir une différence de température notable entre l’entrée et la sortie de la

double enveloppe, le débit doit être faible. L’inconvénient majeur du calorimètre à bilan

est la déviation de la température (par rapport à la consigne) en cas de forte puissance.

Le réacteur calorimétrique à flux

Dans ce réacteur, la température Tr est contrôlée en faisant varier la température

du fluide caloporteur de la double enveloppe (Tj). Le flux de chaleur échangé entre le

milieu réactionnel et la double enveloppe est déterminé en utilisant la différence de tem-

pérature entre Tr et Tj en plus du coefficient de transfert thermique. Le principe du flux

de chaleur dont la plupart des réacteurs calorimétriques sont dotés a été développé par

Regenass [136].

Le réacteur calorimétrique RC1-RTCal® de Mettler Toledo utilisé pour faire notre

étude est présenté dans la figure 2.1. Celui-ci est un réacteur double enveloppe en verre

Duran® d’une capacité de 0,5 L. Il est équipé d’un système d’agitation avec une vitesse

maximale de 1 000 tr/min et d’un système de chauffage/refroidissement. Ce dernier fonc-

tionne avec un fluide unique permettant de travailler sur une plage de température allant

de -15 °C à +200 °C. Le débit du fluide caloporteur est fixé par le constructeur et s’élève

à 1, 33 L.s−1. La paroi de la cuve est graduée sur sa surface extérieure afin de faciliter la

lecture du volume réactionnel. De plus, le réacteur est équipé d’un système d’agitation

(turbine 4 pales) et d’une chicane qui permettent d’améliorer l’hydrodynamique du milieu

réactionnel et d’éviter la formation du vortex. La partie supérieure du réacteur est fermée

par un couvercle en téflon.

La chaleur dégagée ou absorbée par les phénomènes thermiques se déroulant au sein

du milieu réactionnel est obtenue grâce à un bilan d’énergie effectué par le réacteur toutes

les 2 secondes (équation 2.1). Pour ce faire, il dispose de 4 sondes de température à ré-

sistance de platine (Pt-100), dont la précision est 0,01 °C, qui permettent de mesurer les

températures du milieu réactionnel (Tr), du fluide caloporteur à l’entrée de la double en-
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qf + qcond + qpertes + qmes +
∑

j

qaj,j = qacc + qins (2.1)

qf : Puissance échangée entre le milieu réactionnel et le fluide caloporteur circulant

dans la double enveloppe à une température Tj. Elle est mesurée à l’aide des capteurs de

flux thermique présents sur la paroi interne du réacteur.

qcond : Puissance cédée par les vapeurs au niveau du condenseur déterminée par l’équa-

tion 2.2 :

qcond =
dmcond

dt
Cpeau∆Tcond (2.2)

Avec dmcond

dt
le débit d’eau circulant dans le condenseur et ∆Tcond la différence de

température de l’eau entre l’entrée et la sortie du condenseur.

qpertes : Puissance échangée entre le milieu réactionnel et l’extérieur à travers le cou-

vercle par convection, se calcule avec l’équation 2.3 :

qpertes = UcouvAcouv(Tamb − Tr) (2.3)

Avec Ucouv le coefficient de tranfert themique et Acouv la surface d’échange du couvercle.
∑

j qaj,j : Puissance apportée par l’ajout de réactifs :

qaj,j =
dmaj,j

dt
CpjTaj (2.4)

Avec dmaj,j

dt
le débit d’ajout de l’espèce j et Cpj sa chaleur spécifique.

qacc : Puissance accumulée par le milieu réactionnel de masse mr et de chaleur spéci-

fique Cpr

qacc = mrCpr
dTr

dt
+

dmr

dt
CprTr (2.5)

qins : Puissance accumulée par les éléments (mobile d’agitation, sondes, etc.).

qins = minsCpins
dTr

dt
(2.6)

La puissance mesurée qmes correspond à la somme entre la puissance expérimentale

dégagée ou absorbée par les phénomènes physico-chimiques se déroulant dans milieu ré-

actionnel et le bruit de fond (puissance correspondant à tous les éléments non mesurés).
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qexpr = qmes − qbase (2.7)

La puissance expérimentale correspond aussi à :

qr = −Vrr∆Hr + qpp (2.8)

Avec Vr le volume du milieu réactionnel, ∆Hr la variation d’enthalpie de la réaction,

r la vitesse de la réaction et qpp la puissance liée aux phénomènes physiques (changement

d’état).

L’information énergétique mesurée en temps réel dans le RC1 sera utilisée pour déter-

miner les paramètres cinétiques et énergétiques associés à la réaction de synthèse.

2.1.1.2 Réaction de nitration : choix du système chimique

Le biodiesel

Le choix du biodiesel s’est porté sur l’huile de colza pour deux raisons : sa composition

chimique (nombre d’insaturations) et sa disponibilité dans la région de Normandie. Lors

de la nitration, les groupements NO2 et NO3 se greffent aux atomes de carbones reliés par

une double liaison. Ainsi, plus la quantité de doubles liaisons contenue dans le biodiesel

de départ est élevée, plus la réaction a de possibilités de se produire [82]. En dehors de

l’huile de lin, l’huile de colza présente le plus grand nombre d’insaturations (figure 2.2).

Par ailleurs, la Normandie produit près de 80% des additifs et des huiles français et 40%

de la production européenne, ce qui explique pourquoi l’huile de colza est très abondante

dans la zone.

La composition du biodiesel issu de l’huile de colza a été déterminée en GC-MS. L’ap-

pareil utilisé pour l’identification des molécules du biodiesel est le GC6850 équipé d’une

MSD 5975C. Une colonne capillaire à 5% de phenylmethylsiloxane (Agilent 190191S-433

E) avec un diamètre interne de 0,25 mm et une longueur de 30 m a été utilisée. Le gaz

vecteur utilisé est l’hélium avec un débit de 15 mL/min.

Les résultats de l’analyse ont montré que le biodiesel était constitué majoritairement

d’oléate de méthyle (C19H36O2) à hauteur de 92%. Le pourcentage restant est réparti entre

le linolénate de méthyle, le linoléate de méthyle, le palmitate de méthyle et le stéarate

de méthyle (tableau 2.1). Ce biodiesel est directement fourni par l’entreprise Saipol du
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le mécanisme décrit par l’équation 2.9 ci-dessous :

HNO3 + 2H2SO4
⇀↽ NO+

2 +H3O
+ + 2HSO−

4 (2.9)

Pour la nitration des composés aromatiques, particulièrement du toluène, le mélange

sulfonitrique est constitué de 60% de H2SO4 de 28% de HNO3 et de 12% de H2O [138].

Cependant, ces proportions peuvent légèrement varier suivant la pureté des acides utilisés

pour faire le mélange. La forte acidité et la corrosivité du mélange sulfonitrique combinées

avec la température à laquelle se fait la réaction de synthèse des composés aromatiques

(50–160 °C) rendent cette réaction particulièrement dangereuse.

Pour étudier l’influence de l’agent de nitration sur le comportement thermique et

chimique de notre milieu réactionnel, il a été décidé d’étudier la synthèse avec un autre

agent de nitration utilisé pour les composés sensibles en milieu acide. Il s’agit du nitrate

d’acétyle.

Le nitrate d’acétyle (mélange acide nitrique + anhydride acétique) est utilisé depuis

des années comme agent de nitration. Il s’est révélé être très efficace notamment pour

la nitration des amines aromatiques, de l’anisole, des alcools et des composés aroma-

tiques sensibles aux acides forts [46]. Selon Borwell et al. (1960) [46] la composition de

ce mélange était méconnue par la plupart des chercheurs pendant des années. En effet,

durant plusieurs décennies, les chercheurs ont considéré que l’ion nitronium issu de l’acide

nitrique était le principal agent de nitration présent dans le mélange acide nitrique +

anhydride acétique, mais cette hypothèse est aujourd’hui controversée. Des études ont

montré l’absence de cet ion lorsque le titre molaire d’anhydride acétique est supérieur ou

égal à 31% [139]. De plus, Marcus et Fresco (1957) [139] affirment que les ions nitronium

sont favorisés pour de faibles concentrations en anhydride (8%).

Lorsque l’anhydride acétique est mélangé à l’acide nitrique, il convertit presque entiè-

rement ce dernier en nitrate d’acétyle protoné (AcOHNO+
2 ), de façon équimolaire (équa-

tion 2.10). La présence d’acide acétique et de pentoxyde d’azote (N2O5) [46] est également

détectable avec un léger excès d’acide nitrique. Ainsi, le nitrate d’acétyle, l’acide acétique,

l’acide nitrique et le pentoxyde d’azote coexistent dans des proportions variant suivant la

composition du mélange de départ (acide nitrique + anhydride acétique). Actuellement,

les nitrations avec cet agent de nitration se font avec un excès d’anhydride pour favoriser

la formation du nitrate d’acétyle protoné qui va attaquer les composés organiques [140].
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HNO3 + Ac2O ⇀↽ AcONO2 + AcOH

AcONO2 +HONO2
⇀↽ (AcOHNO2)

+ +ONO−

2

2HNO3 + Ac2O ⇀↽ (AcOHNO2)
+ +ONO−

2 + AcOH

(2.10)

La synthèse du bioadditif se fera avec les deux agents de nitration présentés ci-dessus :

le mélange sulfonitrique et le nitrate d’acétyle. L’influence de ces deux types d’agents de

nitration sur la cinétique globale de la réaction et sur l’efficacité du bioadditif sera pré-

sentée dans ces travaux. Cependant, avant d’effectuer la synthèse, une étude préliminaire

est nécessaire afin de choisir les conditions opératoires (débit d’ajout d’agent de nitration

et sa composition, gamme de température de synthèse et vitesse d’agitation).

2.1.1.3 Études préliminaires

Pour que l’appareil puisse mesurer correctement l’information énergétique générée par

la réaction, il faut que les capteurs disposés le long de la paroi interne du réacteur soient

entièrement recouverts par le milieu réactionnel. Ainsi, il existe un volume réactionnel mi-

nimal en dessous duquel la puissance mesurée par le RC1 est erronée. Ce volume minimal

correspond à 150 g de biodiesel soit 0,466 moles d’oléate de méthyle pour le milieu initial.

Suite au choix de la quantité de biodiesel, l’étape suivante est la réaction de synthèse.

Celle-ci se fera en deux phases : la préparation de l’agent de nitration et la nitration

elle-même.

Préparation des agents de nitration

Le mélange conduisant à la formation des deux agents de nitration (mélange sulfo-

nitrique et nitrate d’acétyle) étant très exothermique, il a été décidé d’utiliser le RC1

pour contrôler le débit d’ajout et la température du milieu réactionnel afin d’éviter un

emballement thermique et d’éventuelles décompositions des produits.

- Préparation du mélange sulfonitrique

Le réacteur calorimétrique est préalablement rempli d’acide nitrique à 65%. La tem-

pérature du milieu réactionnel est maintenue à 5 °C pour éviter tout risque de décompo-

sition du produit. L’acide sulfurique (98% de pureté) est ajouté au milieu avec un débit
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de 4 g/min jusqu’à l’obtention des proportions en eau, acide nitrique et acide sulfurique

respectivement de 15%, 27% et 58%. Le milieu est soumis à une vitesse d’agitation de

600 tr/min. Une fois l’ajout terminé, le réacteur est vidé et le mélange sulfonitrique est

conservé au réfrigérateur et utilisé pour la nitration dans la même journée. Suite aux

différentes expériences effectuées, il a été mis en évidence qu’une décomposition du mé-

lange sulfonitrique pouvait survenir en présence d’impuretés. Ainsi, il est recommandé de

travailler avec un réacteur calorimétrique très propre.

- Préparation du nitrate d’acétyle

L’étape de préparation de l’agent de nitration est assez proche de celle décrite précé-

demment pour le mélange sulfonitrique. Le réacteur est préalablement rempli d’anhydride

acétique auquel l’acide nitrique est ajouté avec un débit de 1 g/min. Le débit d’ajout est

fixé à 1 g/min pour maintenir la température en dessous de la température de décompo-

sition du nitrate d’acétyle (60 °C) en raison de la forte exothermicité de la réaction [46].

Le milieu réactionnel est soumis à la même vitesse d’agitation que pour le sulfonitrique

et la température est maintenue à 15 °C tout au long de la réaction. L’agent de nitration

synthétisé est constitué de 28% d’acide nitrique pur à 65% et de 72% d’anhydride acé-

tique pur à 99%. Ces conditions opératoires ont été extraites des travaux de Canoira et

al. (2007) [81] portant sur la nitration d’une huile végétale.

Réaction de nitration

Avec le mélange sulfonitrique comme agent de nitration, la réaction de nitration est

connue pour se dérouler en milieu hétérogène liquide-liquide. L’agent de nitration est la

phase aqueuse tandis que le biodiesel va constituer la phase organique. La présence de

ces deux phases va entraîner un transfert de matière qui se fera entre ces dernières. Ce

transfert de matière est influencé par les conditions hydrodynamiques au sein du réacteur.

Ainsi, l’étude de l’influence de la vitesse d’agitation fera partie intégrante de la mise en

place de ce protocole opératoire. De ce fait, deux études seront réalisées :

— L’étude de l’impact de la vitesse d’agitation sur le comportement thermique du

milieu réactionnel.

— L’étude de la quantité d’agent de nitration sur la conversion de la réaction.

Ces études préliminaires se feront avec le mélange sulfonitrique. Le protocole opératoire
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mis au point sera par la suite utilisé dans la synthèse du bioadditif avec comme agent de

nitration le nitrate d’acétyle.

La nitration a été réalisée en mode semi-batch comme pour la préparation de l’agent

de nitration. Ce dernier est introduit au cours de l’expérience. La pompe doseuse à mem-

brane (ProMinent®) reliée au RC1 permet de contrôler la quantité exacte introduite dans

le milieu réactionnel. Lors de l’ajout, il est important de veiller à ce que le débit d’in-

troduction de l’agent de nitration ne soit pas cinétiquement l’étape limitante. En effet,

lorsque le système est limité par l’ajout, la puissance mesurée par le RC1 est proportion-

nelle au débit d’ajout et non à la réaction chimique. Étant donné que notre objectif est

d’utiliser l’information énergétique recueillie par le RC1 pour accéder à la vitesse globale

de la réaction et par la suite aux paramètres thermocinétiques de la réaction, l’accumula-

tion de matière dans le réacteur (différence entre la quantité de réactifs introduit et celle

qui a réagi) doit être assez importante. Toutefois, au vu de la forte exothermicité de la

réaction de nitration, le débit d’ajout doit être limité afin de contrôler la température

du réacteur. Il est donc nécessaire de trouver un débit pouvant permettre d’assurer une

accumulation de matière suffisante, tout en évitant les risques d’emballement thermique.

Ce débit s’élève à 4 g/min.

En plus du débit d’ajout, deux autres paramètres opératoires sont à définir : la vitesse

d’agitation et l’excès stœchiométrique (le rapport entre le nombre de moles d’acide nitrique

et le nombre de moles d’oléate de méthyle).

- Influence de la vitesse d’agitation

Au cours de la réaction de nitration, un transfert de matière se fait entre la phase

organique et la phase aqueuse qui sont en contact. Il existe donc une compétition entre la

réaction chimique et le transfert de matière. Pour notre étude, les conditions opératoires

doivent être choisies de sorte à répondre à certaines exigences notamment au niveau du

signal thermique mesuré par le RC1. Étant donné que le signal thermique est destiné à

être utilisé pour accéder aux paramètres cinétiques de la réaction chimique, cette dernière

doit être l’étape limitante. Pour vérifier si le transfert de matière est le facteur limitant,

l’expérience ci-dessous a été réalisée.

Pour faire la synthèse, le réacteur est d’abord rempli de 150 g de biodiesel auquel

l’agent de nitration est ajouté avec un débit de 4 g/min jusqu’à l’obtention d’un excès
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Ces études préliminaires sur l’excès stœchiométrique et la vitesse d’agitation ont per-

mis la détermination des conditions opératoires de synthèse du bioadditif. La réaction de

nitration avec le mélange sulfonitrique se fera suivant le protocole expérimental ci-dessous :

d’abord, le réacteur est rempli de 150 g de biodiesel soumis à une vitesse d’agitation de

600 tr/min. Une calibration est effectuée à l’aide d’une rampe de température de 3 °C sur

10 min. Le profil de puissance enregistré permet de déterminer la chaleur spécifique (Cpr)

du milieu. La température du milieu réactionnel à la fin de la rampe correspond à celle de

la nitration. Une fois la calibration terminée, l’ajout contrôlé de l’agent de nitration peut

se faire. Le mélange sulfonitrique préalablement synthétisé est ajouté au biodiesel avec

un débit de 4 g/min jusqu’à l’obtention d’un excès stœchiométrique de 1,27 de l’acide

nitrique par rapport à l’oléate de méthyle (36 min d’ajout soit 144 g). Une deuxième

calibration est réalisée à la fin de la réaction (lorsque le signal thermique revient à la ligne

de base) pour déterminer le Cpr du milieu réactionnel après la nitration. La synthèse est

faite en mode isotherme pour des températures choisies dans une plage de température

allant de 10 à 50 °C.

2.1.1.4 Résultats expérimentaux de la nitration avec le mélange sulfonitrique

L’information énergétique recueillie par le RC1 lors de la réaction de nitration avec le

mélange sulfonitrique a permis de tracer les profils de puissance ci-dessous. La réaction

a été réalisée en mode isotherme avec sept températures différentes (10, 15, 20, 25, 30,

40 et 50 °C). Ceci permet d’étudier l’influence de la température sur le comportement

thermique et chimique de la réaction.

La figure 2.5 montre que l’allure des profils de puissance varie suivant la température

de synthèse. À basse température (10-15-20-25-30 °C), les profils de puissance atteignent

un pic à la fin de l’ajout tandis qu’à haute température (40 et 50°C) un début de plateau

apparaît. Cette différence se ressent également au niveau de l’énergie totale dégagée par

la réaction (intégrale du profil de puissance figure 2.6). En effet, l’énergie passe de 112,5

à 171,9 kJ respectivement pour 25 °C et 50 °C.

Plusieurs phénomènes pourraient être à l’origine de cette différence. Étant donné que

la cinétique de la réaction varie suivant la température de synthèse, une variation du taux

de conversion ou de la sélectivité de la réaction pourrait être à l’origine de cette différence.

La cause serait alors d’origine chimique.
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La recherche bibliographique sur l’EHN et sur l’agent de nitration a montré que le

produit nitré ainsi que le mélange sulfonitrique étaient très instables thermiquement [94,

69]. Suivant la nature et la température du milieu, l’EHN peut subir une décomposition

lors de sa synthèse. Ceci pourrait également se produire avec notre bioadditif et causer

une modification du profil de puissance suivant la température de synthèse. L’autre cause

possible serait la chaleur de mélange qui est la chaleur dégagée par le milieu lorsque les

deux produits sont mis en contact (en dehors de la réaction). Cette chaleur de mélange

pourrait varier suivant plusieurs facteurs : la composition du milieu, la température, etc.

Ainsi, la variation de la température de synthèse est susceptible d’entraîner cet écart

observé au niveau des profils de puissance.

Les deux premiers pics observés sur tous les profils de puissance correspondent à la

nitration du linoléate de méthyle et du linolénate de méthyle. Ces deux produits, possédant

respectivement deux et trois doubles de liaisons non conjuguées, sont plus réactifs que

l’oléate de méthyle (tableau 2.1). La réactivité de ces deux esters méthyliques semble très

proche.

2.1.2 Étude du comportement thermique du milieu réactionnel

2.1.2.1 Mesure de la chaleur de mélange

Pour étudier la chaleur dégagée lorsque les deux produits sont mis en contact, il faut

isoler ce phénomène de la réaction chimique. Il est important de préciser que la présence

d’insaturations est à l’origine de la réaction de nitration dans nos conditions opératoires.

Pour éviter que la réaction chimique se produise, une molécule proche de l’oléate de

méthyle ne présentant pas d’insaturations a été sélectionnée. Il s’agit du palmitate de

méthyle (C17H34O2) (tableau 2.1). Cette étude a été conduite dans des conditions opéra-

toires identiques à celles de la synthèse de l’additif. La gamme de température est choisie

entre 45 °C et 60 °C (figure 2.8), car le point de fusion du palmitate de méthyle est de

32,5°C. L’absence de la réaction a été vérifiée par comparaison des spectres infrarouges

du palmitate de méthyle avant et après la réaction (figure 2.7).

Aucun nouveau pic d’absorption dû à la présence de NO2 n’a été détecté. Les analyses

IR ont été réalisées avec une FTIR Affinity de chez Shimadzu (400 à 4000 cm−1). L’air a

été utilisé pour définir la ligne de base avec une analyse effectuée avec 50 scans.

La figure 2.8 représente les différents profils de puissance obtenus lors de la mesure de
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Table 2.2 – Comparaison des Tonset de décomposition entre l’EHN et le PN

Composition de l’échantillon Tonset de décomposition (°C) ∆H (J/g)

28% de EHN + 72% de SN 88 - 686,0

30% de PN + 70% de SN 42 -889,0

La Tonset trouvée pour l’échantillon contenant 10% de PN et 90% de SN montre une

autre tendance comparée aux deux échantillons présentés ci-dessus : la Tonset ne diminue

plus en fonction de la quantité de mélange SN. En combinant les résultats de l’analyse des

thermogrammes (Tonset) et l’allure des courbes, il apparaît clairement que le mécanisme

réactionnel de la décomposition du produit nitré est modifié suivant la quantité d’acide

présent dans l’échantillon, comme le montre l’inversion de la tendance pour l’échantillon

composé de 10% de PN.

Du point de vue énergétique, l’enthalpie massique de la réaction de décomposition

(ramenée à la masse de l’échantillon) donnée par le microcalorimètre DSC diminue avec

la quantité d’agent de nitration présent dans le milieu (tableau 2.3). Ceci s’explique par

le caractère endothermique de la décomposition du mélange sulfonitrique.

Table 2.3 – Enthalpie de décomposition du produit nitré au contact de l’agent de nitra-

tion

Composition des échantillons Tonset (°C) ∆H (J/g)

90% de SN et 10% de PN 77,9 - 761,4

70% de SN et 30% de PN 42,0 - 889,0

50% de SN et 50% de PN 48,8 - 984,1

L’étude de la stabilité thermique des réactifs et des produits de la nitration a permis de

montrer qu’une décomposition du produit nitré au contact de l’agent de nitration devient

particulièrement sensible à partir de 40 °C. Ceci contribue à l’augmentation de l’énergie

totale dégagée par la réaction, entraînant ainsi une modification du profil de puissance

suivant la température de synthèse. Pour des compositions très proches, l’enthalpie mas-

sique de la décomposition de notre produit nitré est supérieure à celle de la décomposition

73



CHAPITRE 2. ÉTUDE EXPÉRIMENTALE

de l’EHN (tableau 2.2).

Il est important de préciser que la température du milieu réactionnel subit une aug-

mentation de 4 °C par rapport à la température de consigne pendant l’ajout. Ainsi lorsque

la synthèse se fait en mode isotherme à 40 °C, le réacteur atteint 44 °C à la puissance

maximale en raison de la chaleur accumulée qui n’est pas totalement absorbée par système

de refroidissement.

2.2 Études chimiques de la réaction de nitration avec

le mélange sulfonitrique

Le milieu réactionnel issu de la réaction de nitration est constitué de deux phases : une

phase aqueuse (agent de nitration) et une phase organique (le biodiesel nitré) qui vont

être séparées pour permettre leur analyse. Les produits résultants de la nitration à basse

température (10 °C, 15 °C, et 20 °C) n’ont pas pu être séparés. Plusieurs techniques ont été

testées. D’abord de l’eau a été ajoutée au milieu réactionnel pour faciliter la séparation

puisque l’acide est soluble dans l’eau. Cette expérience n’a pas donné de résultat. Le

chauffage à l’étuve de ces différents milieux réactionnels a également été tenté à 70 °C

pendant 5h. Cela n’a cependant toujours pas permis de séparer les phases. Les ultrasons

ont également été essayés mais aucune de ces techniques n’a pu aboutir à la séparation

des deux phases. Nous supposons donc que milieu réactionnel obtenu à ces températures

se présente sous la forme d’une micro émulsion très stable. Cette hypothèse sera étudiée

plus en détails dans les parties suivantes.

Le milieu réactionnel obtenu à des températures de synthèse à partir de 25 °C, quant

à lui, a pu être séparé suivant le protocole expliqué dans la section 2.1.1.2. La phase

organique constituée de notre bioadditif va par la suite subir une série d’analyses.

Dans la littérature, plusieurs techniques analytiques sont utilisées pour les produits

issus de la nitration. Il s’agit principalement de la chromatographie en phase gazeuse, de

l’analyse élémentaire, de la spectroscopie infrarouge, de l’analyse de l’indice d’iode et du

dispositif combiné chromatographie et spectrométrie de masse. Ces différentes techniques

ont été décrites dans la section 1.2.3 du chapitre 1. Parmi ces différentes techniques, celles

utilisées sont la GC-MS, l’indice d’iode et l’IR pour la caractérisation chimique de notre

bioadditif. Pour les techniques qui ont déjà été décrites, un complément d’information sur
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position bêta. Ces résultats sont contraires aux travaux d’Abdullah et al. (2010) [82] qui

indiquent que dans le processus de nitration les groupements NO2 ou NO3 se greffent

uniquement sur les atomes de carbone portant la double liaison.

La présence de la molécule A dans le produit nitré formé ne permet plus d’utiliser

l’indice d’iode pour la détermination de la conversion totale. En effet, comme l’indice

d’iode mesure le degré d’insaturation des molécules, la valeur trouvée ne correspond donc

pas à la conversion totale du biodiesel mais plutôt à la conversion vers des molécules B

ou C.

L’étude présentée ci-dessus a été effectuée en collaboration avec le laboratoire de chimie

analytique du COBRA situé à Mont saint Aignan.

2.2.3 Conversion et sélectivité des molécules

Pour déterminer la composition des produits nitrés obtenus, deux techniques analy-

tiques ont été utilisées : la chromatographie en phase gazeuse combinée à la spectrométrie

de masse (GC-MS) et la mesure de l’indice d’iode.

2.2.3.1 Détermination de la conversion du biodiesel en GC-MS

La GC-MS est une technique qui combine les performances de la chromatographie en

phase gazeuse à celles de la spectrométrie de masse. Elle permet d’identifier les différents

éléments qui composent l’échantillon à analyser. L’appareil utilisé lors de la caractérisation

du bioadditif est le GC6850 équipé d’une MSD 5975C. Une colonne capillaire à 5% de

phenylmethylsiloxane (Agilent 190191S-433 E) avec un diamètre interne de 0,25 mm et

une longueur de 30 m a été utilisée. Le gaz vecteur utilisé est l’hélium avec un débit de

15 mL/min.

Le taux de conversion de la réaction de nitration est obtenu grâce à une quantification

par ajout d’un étalon interne (le nonadécanoate de méthyle) selon la norme EN14103

de 2011. Cette technique permet de déterminer la quantité d’oléate de méthyle (molé-

cule majoritaire du biodiesel) présent après la nitration et d’en déduire sa conversion

(tableau 2.6). Le principe de cette méthode a été présenté dans la section 1.2.3.2.

Pour préparer les échantillons à analyser, le produit nitré a été d’abord mélangé avec

le nonadécanoate de méthyle (100 mg de chaque). Le mélange obtenu est dissout dans 10

mL de toluène (pur à 99%). L’injection de l’échantillon de 2 µL de volume se fait dans la
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colonne préalablement chauffée à 60 °C. Cette colonne est ensuite portée jusqu’à 200 °C

avec une vitesse de chauffe 10 °C/min puis à 5 °C/min jusqu’à 240 °C. Enfin, la colonne

est maintenue à cette température pendant une période de 7 min.

Il est important de rappeler que le produit nitré subit une décomposition aux alentours

de 150 °C (section 2.1.2.2). Ainsi, les résultats de l’analyse en GC-MS ne permettent ni

l’identification ni la quantification des composés nitrés.

Table 2.6 – Conversion du biodiesel après la synthèse avec le mélange sulfonitrique

Température de synthèse °C Taux de Conversion %

25 94,6

30 92,7

40 97,0

50 89,2

Le taux de conversion de la réaction, englobant la production de l’ensemble des molé-

cules A, B et C, varie suivant la température et est maximal à 40 °C. En combinant les

résultats de la GC-MS qui donne la conversion totale du biodiesel avec ceux de l’indice

d’iode qui donne celle des insaturations, il est possible d’accéder à la sélectivité des 3

molécules.

2.2.3.2 Mesure de l’indice d’iode

L’indice d’iode mesure le degré d’insaturation d’une molécule. La mesure de l’indice

d’iode, du biodiesel avant la réaction et celui du produit après la nitration, permet de

calculer la conversion des insaturations (la perte des doubles liaisons) et donc la proportion

de molécules B et C selon l’équation 2.11.

X =
indice d′iodei − indice d′iodef

indice d′iodei
(2.11)

La proportion de A est obtenue par simple différence entre le taux de conversion de la

réaction (tableau 2.6) et le taux de conversion des insaturations. L’ensemble des résultats

est regroupé dans le tableau 2.7.

82



CHAPITRE 2. ÉTUDE EXPÉRIMENTALE

Table 2.7 – Conversion et sélectivité des molécules

Température de synthèse

( °C)

Conversion totale

(% )

Sélectivité de B et C

(%)

Sélectivité de A

(%)

25 94,6 95,2 4,8

30 92,7 68,0 32,0

40 97,0 42,9 57,1

50 89,2 41,6 58,4

Les résultats obtenus dans cette étude montrent que le mécanisme réactionnel de la

nitration du biodiesel est très complexe. En effet, trois molécules de formule développée

différente ont été identifiées avec des sélectivités qui varient suivant la température de

synthèse (tableau 2.7). La molécule A est majoritaire à haute température tandis que les

molécules B et C le sont à basse température.

Il est important de noter que lors des synthèses à des températures inférieures ou égales

à 20 °C, le produit final obtenu se présente sous forme d’une microémulsion stable empê-

chant la séparation des phases. Étant donné que l’hydrophilie d’une molécule augmente

avec le nombre d’atomes d’oxygène et l’absence d’insaturation. La stabilité de ces microé-

mulsions pourrait être due au caractère hydrophile des produits nitrés saturés majoritaires

(B et C) qui peuvent créer des liaisons hydrogènes avec l’eau [151].

Dans la section 2.1 portant sur les études calorimétriques, une variation du profil de

puissance suivant la température de synthèse avait été mise en évidence figure 2.5. Cette

différence avait été attribuée à la présence d’une réaction de décomposition du produit

nitré à haute température. Par ailleurs, les études chimiques ont permis de mettre en

exergue une modification du mécanisme réactionnel suivant la température de synthèse, ce

qui pourrait contribuer à la modification du profil de puissance en plus de la décomposition

du produit nitré.
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2.3 Influence de l’agent de nitration sur le comporte-

ment thermique et chimique du milieu réaction-

nel

La réaction de nitration peut se faire avec plusieurs agents de nitration dont les plus

utilisés sont le mélange sulfonitrique, le pentoxyde d’azote, l’acide nitrique fumant et

le nitrate d’acétyle (section 1.2.1). Les résultats des différentes études menées avec le

mélange sulfonitrique ont montré un comportement thermique et chimique assez complexe.

Afin d’évaluer le rôle de l’agent de nitration sur le comportement thermique du milieu

réactionnel, le mélange sulfonitrique a été remplacé par le nitrate d’acétyle. Cet agent de

nitration utilisé pour nitrer les molécules sensibles aux acides forts, est réputé pour être

moins agressif et moins corrosif que le mélange sulfonitrique [46].

Pour le mélange sulfonitrique, la réaction de synthèse s’était faite sur une plage de

température allant de 10 à 50 °C (10-15-20-25-30-40 et 50 °C). Deux phénomènes avaient

été identifiés :

— Le milieu réactionnel final se présente sous forme d’une émulsion stable lorsque la

synthèse est faite à 10, 15 et 20 °C

— Un phénomène de décomposition survient à température élevée (40 et 50 °C)

lorsque le produit nitré est mis en contact avec l’agent de nitration.

Afin d’observer l’influence de l’agent de nitration sur ces phénomènes, la synthèse se fera

à 3 températures différentes : à 15 °C pour vérifier la présence de l’émulsion stable, à

25 °C et à 40 °C pour vérifier si le phénomène de décomposition est aussi présent avec cet

agent de nitration.

2.3.1 Influence de l’agent de nitration sur le comportement ther-

mique du milieu réactionnel

La nitration avec le nitrate d’acétyle devait se faire dans des conditions opératoires

identiques à celles décrites dans la section 2.1.1.2 (débit d’ajout de 4 g/min, vitesse d’agi-

tation de 600 tr/min et en mode isotherme). Cependant, le débit de 4 g/min n’a pas pu

être utilisé parce que le signal thermique mesuré par le RC1 était limité par l’ajout. Étant

donné que la cinétique globale des transformations est limitée par le phénomène le plus
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majoritaire contrairement aux idées avancées par Bordwell et Garbish.

Il est important de préciser que les problèmes de séparation des deux phases du milieu

réactionnel obtenu à basse température (≤ 20 °C), lors de la synthèse avec le mélange

sulfonitrique ne sont pas présents avec le nitrate d’acétyle. En effet, il est possible de

séparer la phase organique de la phase aqueuse, quelle que soit la température de synthèse

utilisée.

2.4 Mesure de l’indice de cétane

Pour rappel, l’objectif premier de cette thèse est de synthétiser un substitut à l’EHN

qui est le principal additif procétane utilisé aujourd’hui. Après une synthèse et une ca-

ractérisation thermochimique de notre bioadditif, il est nécessaire de vérifier si le produit

obtenu permet d’augmenter l’indice de cétane du diesel. Pour ce faire, des séries d’ana-

lyses directes ont été effectuées avec un moteur de type Cooperative Fuel Research (CFR)

suivant la norme française NF ISO 5165. Il s’agit d’un moteur monocylindre à injection

directe fonctionnant selon un cycle de quatre temps et à taux de compression variable.

L’indice de cétane est déterminé à vitesse de rotation constante sur un moteur d’essai à

allumage par compression. Un diesel étalon d’indice de cétane 50 a été utilisé pour préparer

deux échantillons de concentration 1% et 5% en bioadditif obtenu avec le mélange SN et

un échantillon de concentration 5% en bioadditif obtenu avec le nitrate d’acétyle. Nous

nommerons PN1 le produit nitré obtenu avec le mélange SN et PN2 le produit nitré obtenu

avec le nitrate d’acétyle. L’indice de cétane a été mesuré avec les produits synthétisés à 15

(sauf pour PN1 puisque la séparation n’a pas été possible), 25 et 40 °C. Les résultats de la

mesure de l’indice de cétane sont regroupés dans les tableaux 2.10 et 2.11 respectivement

pour le PN1 et le PN2.

Table 2.10 – Indice de cétane de l’additif issu du mélange SN (PN1)

Température de synthèse

°C
IC carburant seul

IC carburant

+ 1% additif

IC carburant

+ 5% additif

25 50,0 50,9 52,9

40 50,0 50,9 53,2
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Le tableau 2.10 montre qu’un ajout de 5% du bioadditif obtenu à 40 °C au diesel

de référence améliore l’indice de cétane de 3,2 points tandis que celui synthétisé à 25 °C

permet une augmentation de 2,9 points. Cette différence au niveau de l’indice de cétane

s’explique par le taux de conversion du biodiesel en produit nitré qui est plus élevé à 40 °C

(tableau 2.6). Ils s’élèvent à 97,0% et à 94,5% respectivement pour 40 °C et 25 °C.

Table 2.11 – Indice de cétane du produit nitré issu du nitrate d’acétyle (PN2)

Température de synthèse

°C
IC carburant seul

IC carburant

+ 5% additif

15 50,0 54,2

25 50,0 55,6

40 50,0 56,0

Le tableau 2.11 montre que l’ajout du PN2 entraîne également une augmentation de

l’indice de cétane du diesel. Cette augmentation est maximale à 40 °C comme pour le

PN1.

Au vu des différents résultats obtenus, il apparaît clairement que le PN2 est plus

efficace que le PN1. En effet l’ajout de 5% de PN2 entraîne une augmentation de l’indice

de cétane de 6 points tandis que le PN1 n’en permet que 3,2 points. Les travaux de

Sathiyamourthi et al. (2018) [3] sur l’effet de l’EHN sur l’indice de cétane ont montré une

augmentation de 6,5 points avec un ajout de 5%. Nos valeurs avec un ajout de 5% de

PN2 sont très proches des résultats obtenus pour l’EHN. Ainsi, il est possible d’affirmer

que notre additif, notamment celui obtenu avec le nitrate d’acétyle est de performance

comparable à celle de l’EHN (tableau 2.12). Son efficacité, combiné au fait qu’il soit issu

d’une ressource renouvelable lui confère une meilleure position.

Conclusion

Au terme de ce chapitre qui porte sur l’étude expérimentale, il apparaît clairement

que la nitration des chaînes aliphatiques notamment du biodiesel est très complexe.

Les résultats de l’analyse chimique du produit nitré ont montré la présence de trois

molécules différentes dont la sélectivité varie suivant la température de synthèse. Cer-
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Table 2.12 – Étude comparative sur l’augmentation de l’indice de cétane (PN2)

Echantillon Augmentation de l’IC

Carburant + 5% de EHN 6,5 points

Carburant + 5% de PN2 6 points

Carburant + 5% de PN1 3,2 points

tains de ces composés particulièrement le methyl-8-nitro oléate et le methyl-10-nitrate-9-

nitrostearate ont également été identifiés par Canoira et al. [81] et Malins et al. [80]. Ces

informations chimiques vont permettre de déterminer le modèle chimique de la nitration

du biodiesel (oléate de méthyle) qui sera utilisé pour l’estimation des paramètres ciné-

tiques associés à notre réaction. L’estimation de ces paramètres se fera par une méthode

inverse basée sur la reconstruction des profils de puissance obtenus avec le RC1. Ceci fera

l’objet du chapitre 4 de cette thèse.

Les résultats de l’étude calorimétrique ont montré une variation du profil de puissance

suivant la température de synthèse et la nature de l’agent de nitration utilisé. Une dé-

composition du produit nitré au contact du mélange sulfonitrique à haute température

a également été mise en évidence. Cette décomposition peut entrainer une augmentation

de la température du milieu réactionnel pouvant causer un emballement thermique, d’où

la nécessité d’effectuer une étude de sécurité qui sera l’objet du prochain chapitre. Le

produit nitré obtenu avec le nitrate d’acétyle, quant à lui, est stable dans la plage de

température étudiée.
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Chapitre 3

Étude de sécurité de la réaction de

synthèse

Introduction

Les résultats de l’étude calorimétrique du chapitre 2 ont permis de mettre en évidence

une décomposition du produit nitré qui survenait au contact du mélange sulfonitrique.

Cette décomposition est particulièrement importante pour des températures de synthèse à

partir de 40 °C. La forte exothermicité de la réaction de nitration combinée à la décompo-

sition du produit nitré qui génère un excédent d’énergie pourrait entraîner un emballement

thermique du réacteur calorimétrique. L’emballement thermique peut être défini comme

une perte de contrôle de la température du milieu réactionnel. Il est généralement dû à

des réactions exothermiques et peut s’accompagner d’une explosion pouvant entraîner de

fortes émissions de gaz inflammables ou de vapeurs toxiques. Les causes du phénomène

d’emballement thermique sont nombreuses et complexes. Pour évaluer la criticité de ce

dernier, chaque situation et chaque cas de figure doivent être examinés afin de déterminer

le scénario le plus pertinent. Celui-ci dépend à la fois de la configuration du procédé et de

la nature des substances et réactions mises en jeu. Ce chapitre sur l’étude de sécurité de la

réaction de synthèse avec les deux agents de nitration (le mélange sulfonitrique et le nitrate

d’acétyle) a pour objectifs d’identifier les risques associés à notre réaction et d’évaluer la

stabilité thermique des milieux réactionnels à travers la détermination des paramètres de

sécurité de la réaction. Le contenu de ce chapitre s’articule autour de quatre axes princi-

paux. La section 3.1 traite du scénario d’emballement thermique et des conséquences qui
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découlent d’une perte de refroidissement du système. La section 3.2 est orientée vers la

classification de la criticité de la réaction sur l’échelle définie par Stoessel [152] [104] [153].

Et enfin, les sections 3.3 et 3.4 traitent respectivement de la détermination de la MTSR

et de l’évaluation de la TD24, paramètres indispensables à la classification de Stoessel.

L’évaluation de la TD24 se fera avec deux techniques calorimétriques différentes : la DSC

et l’ARC.

3.1 Scénario d’emballement thermique

L’emballement thermique est la perte de contrôle de la température d’un milieu ré-

actionnel placé au sein d’un système fermé, continu ou semi-ouvert. Les réactions qui

présentent un potentiel de danger en matière d’emballement thermique sont les réactions

chimiques et les transformations physiques exothermiques. Les phénomènes d’emballement

thermique se produisent en général lorsque la capacité d’échange thermique du système

devient insuffisante entrainant un comportement thermique du réacteur se rapprochant

du mode adiabatique.

L’analyse des risques se fait en considérant le cas le plus sévère : celui des conditions

adiabatiques. En mode adiabatique, la totalité du potentiel énergétique de la réaction

est utilisée pour augmenter la température du milieu. Sur la figure 3.1, la perte de re-

froidissement du système est le point de départ du scénario d’emballement thermique.

À partir de cet instant, le système devient adiabatique. Si cette défaillance se produit

au moment de la synthèse à une température de procédé (TP ), la chaleur de réaction

potentiellement disponible à ce moment est absorbée par le milieu de sorte à atteindre

une température maximale appelée Température Maximale de la Réaction de Synthèse

(MTSR). La valeur de la MTSR dépend de l’accumulation dans le réacteur (quantité

de réactifs qui n’ont pas réagi) qui à son tour dépend des conditions opératoires (débit

d’ajout, température de synthèse). Si tous les composants sont stables au moment où la

température atteint la MTSR, la réaction se termine et la température reste à cette valeur

(si le système est toujours adiabatique). Par contre, si un constituant du milieu présente

une instabilité thermique, une réaction secondaire de décomposition peut être déclenchée.

Cette décomposition va libérer un excédent de chaleur qui conduira à l’emballement ther-

mique du système si les capacités d’échanges thermiques du réacteur ne sont pas rétablies
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pour trouver et mettre en œuvre une solution technique permettant de rétablir le refroi-

dissement du réacteur et de quitter le mode adiabatique. Lorsque le TMRad est inférieur

à 24 h, le temps risque de manquer pour intervenir sur le procédé. En pratique, la valeur

de la TD24 dépend des caractéristiques de la réaction de décomposition qui est susceptible

d’apparaître à la MTSR.

Selon Stoessel (2014) [152], il existe six questions clés dont les réponses permettent de

mettre au point un scénario d’emballement thermique. Cela met également en évidence

les données expérimentales nécessaires à l’évaluation des risques associés à une réaction

chimique :

1. La puissance de refroidissement est-elle suffisante pour éliminer la chaleur produite

sous conditions nominales ?

2. Quelle température peut être atteinte après l’emballement de la réaction princi-

pale ?

3. Quelle température peut être atteinte après l’emballement de la réaction secon-

daire ?

4. À quel instant la panne de refroidissement a-t-elle les pires conséquences ?

5. Quelle est la durée de l’emballement de la réaction principale ?

6. Quelle est la durée de l’emballement de la réaction secondaire ?

Les réponses à ces différentes questions apparaissent sur la figure 3.1 avec un numéro

identique à celui de la question. Une fois le scénario d’emballement thermique mis en

place, l’étape suivante consiste en la détermination de la criticité de la réaction étudiée

selon la classification de Stoessel (1993).

3.2 Classification de la criticité de Stoessel

En se basant sur les phénomènes précédemment décrits, il est possible de retenir

trois valeurs de températures qui peuvent être utilisées pour évaluer la criticité de notre

réaction chimique. Lorsque le milieu réactionnel est à la température de procédé TP ,

une défaillance du système de refroidissement peut entraîner une augmentation de la

température qui passe de TP à MTSR. À ce stade, il faut vérifier si une autre augmentation

de la température due à une réaction secondaire est susceptible de se produire. Ainsi,
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entrent en compte la notion de TMRad et la température correspondante à un TMRad

de 24 h, TD24. En plus de ces trois températures, il en existe une quatrième : la MTT

(la Température Maximale de limite Technique ou la Température limite du système).

Dans les réacteurs ouverts à la pression atmosphérique, la température d’ébullition du

système est en général prise comme MTT. La classification de Stoessel utilise donc quatre

températures :

— La TP qui correspond à la température du procédé.

— La MTSR qui est la température maximale vers laquelle évolue le milieu réaction-

nel en cas de perte de refroidissement, en ne prenant en compte que la réaction

de synthèse. Elle est intimement liée au degré d’accumulation de réactifs dans le

réacteur.

— La TD24 qui est définie par la stabilité thermique du milieu réactionnel. Dans le

cas de la nitration du biodiesel avec le mélange sulfonitrique, une décomposition

du produit nitré au contact de l’agent de nitration est très nettement observée lors

des synthèses à 40 °C et 50 °C. La TD24 devrait être inférieure à 40 °C.

— La MTT qui correspond à la température d’ébullition du mélange réactionnel.

Nous prendrons donc celle du biodiesel qui est supérieure à 200 °C.

L’agencement de ces températures (la position des unes par rapport aux autres) permet

de différencier les catégories de la classification de Stoessel (figure 3.2).

Cette classification englobe cinq catégories par ordre croissant de criticité :

— Dans les catégories 1 et 2, un défaut de refroidissement ne déclenche pas une

réaction secondaire puisque la TD24 n’est pas atteinte (MTSR < TD24). De même,

l’accumulation présente dans le réacteur ne permet pas au système d’atteindre la

température de limite technique. Par ailleurs dans la catégorie 1, en cas d’erreur de

protocole, la MTSR pourrait être dépassée, mais la montée en température serait

bloquée par la MTT, empêchant d’atteindre la TD24.

— Dans la catégorie 3, la température du milieu réactionnel évolue vers la MTT en

cas de défaillance du refroidissement ; ce qui sert d’ailleurs de barrière de sécurité

(BS), comme dans la catégorie 1. Prenons le cas d’une réaction où la MTT est

la température d’ébullition du système. Une fois la MTT atteinte, une ébullition

suivie de l’évaporation du milieu se déroule, entraînant une stabilisation de la

température du système. Ainsi, les réactions secondaires ne peuvent déclencher un
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3.3 Détermination de la Température Maximale de

la Réaction de Synthèse (MTSR)

La détermination de la MTSR passe par l’évaluation de la variation de température

adiabatique (∆Tad) qui correspond à la gravité associée au scénario d’emballement ther-

mique de la réaction. Cette variation de température est obtenue avec l’équation 3.2 :

∆Tad =
Q

exp
R

CPmrX
′

r

(3.2)

Avec : Qexp
R la quantité de chaleur dégagée par la réaction,

CP et mr respectivement la capacité calorifique et la masse du milieu réactionnel,

X
′

r la conversion de la réaction.

Il est important de rappeler que les produits obtenus avec le mélange sulfonitrique

à basse température de synthèse (10 °C, 15 °C et 20 °C) n’ont pas pu être séparés.

Par conséquent la conversion chimique de la réaction n’a pas pu être déterminée. Il est

donc difficile d’évaluer la MTSR des réactions dont la température de synthèse (TP )

est inférieure à 25 °C avec les données dont nous disposons. Une fois la variation de

température adiabatique calculée, la MTSR peut être déterminée grâce à l’équation 3.3

MTSR = TP +Xacc∆Tad (3.3)

Avec : Xacc, l’accumulation maximale dans le réacteur. Étant donné que la synthèse

est faite en mode semi-batch, Xacc est obtenue à la fin de l’ajout.

Les tableaux 3.1 et 3.3 regroupent les résultats obtenus respectivement pour la synthèse

avec le mélange sulfonitrique et celle avec le nitrate d’acétyle.

Le tableau 3.1 montre que la ∆Tad est constante pour les basses températures (25 °C et

30 °C) et augmente considérablement pour 40 °C et 50 °C. Elle passe de 194 °C à 313 °C.

Dans le chapitre 2, une décomposition du produit nitré à haute température et au contact

du mélange sulfonitrique avait été mise en évidence. Ainsi, l’énergie mesurée par le RC1

à 40 °C et à 50 °C correspond à celle de la réaction de synthèse du bioadditif en plus de

celle de la décomposition du produit nitré. Ceci explique la différence observée au niveau

de la variation de température adiabatique. Pour ne prendre en compte que l’énergie

correspondante à la synthèse lors de la détermination de la MTSR, la ∆Tad sera recalculée
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Table 3.1 – Calcul de la MTSR de la réaction de synthèse avec le mélange sulfonitrique

du biodiesel

Température de synthèse

(°C)

Conversion

(%)

CPr

(J · g−1 · °C−1)

∆Tad

(°C)

Xacc

(%)

MTSR

(°C)

25 94,6 2,1 194,4 64,3 150,0

30 92,8 2,0 194,8 56,3 139,6

40 97,0 2,2 262,8 47,5 164,8

50 89,2 2,1 313,6 38,7 171,3

en considérant que l’énergie dégagée par la synthèse, quelle que soit la température, est

égale à 110 kJ/mol (moyenne des résultats obtenus à 25 et 30 °C) (tableau 3.2).

Table 3.2 – MTSR corrigée de la réaction de synthèse avec le mélange sulfonitrique

Température de synthèse

(°C)

Conversion

(%)

CPr

(J · g−1 · °C−1)

∆Tad

(°C)

Xacc

(%)

MTSR

(°C)

25 94,6 2,1 194,4 64,3 150,0

30 92,8 2,0 194,8 56,3 139,6

40 97,0 2,2 178,6 26,9 88,1

50 89,2 2,1 200,7 10,2 70,5

Chen et al. (1996) [119] ont travaillé sur l’étude de sécurité de la nitration du toluène

avec un mélange sulfonitrique. Leurs résultats ont montré une ∆Tad de 223°C et une

MTSR de 118°C pour une réaction de synthèse à 25°C. Ces résultats sont du même ordre

de grandeur que les nôtres. La différence au niveau de la MTSR est due à l’accumulation

de notre réaction de synthèse qui est supérieure à celle de Chen et al., puisque nos condi-

tions d’ajout ont été choisie pour générer suffisamment d’accumulation pour permettre

l’étude cinétique à l’aide du signal thermique. Toutefois, ces résultats sont à prendre avec

précaution au vu de la différence de structure chimique qui existe entre le toluène et

l’oléate de méthyle.

Les résultats de la détermination de la MTSR de la nitration avec le nitrate d’acétyle
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sont regroupés dans le tableau 3.3. Il est important de rappeler qu’aucune réaction de

décomposition n’a été notée lors de la synthèse avec le nitrate d’acétyle. Ainsi, l’énergie

mesurée par le RC1 correspond uniquement à celle de la synthèse du bioadditif procétane.

De ce fait, aucune correction n’a été faite sur les valeurs de la MTSR.

Table 3.3 – Calcul de la MTSR pour la réaction de synthèse avec le nitrate d’acétyle

Température de synthèse

(°C)

Conversion

(%)

Cpr

(J · g−1 · °C−1)

∆Tad

(°C)

Xacc

(%)

MTSR

(°C)

15 78,8 1,9 105,4 36,6 53,5

25 77,3 2,0 142,7 35,2 75,2

40 77,4 2,1 132,0 30,7 80,5

Les tableaux 3.2 et 3.3 montrent que pour la même température de procédé, la MTSR

avec le mélange sulfonitrique est de loin supérieure à celle de la réaction avec le nitrate

d’acétyle. Prenons l’exemple de la synthèse à 25 °C, l’énergie dégagée par la réaction

avec le sulfonitrique est égale à 112,5 kJ tandis que celle avec le nitrate d’acétyle s’élève

à 82,4 kJ. De même, la conversion totale du biodiesel est supérieure lorsque l’agent de

nitration classique est utilisé. L’énergie dégagée par la réaction combinée au taux de

conversion qui est plus élevé fait que la MTSR de la réaction avec le mélange sulfonitrique

soit supérieure (équation 3.3). Ainsi, en cas de défaillance du refroidissement pendant la

synthèse à 25 °C, le risque qu’une décomposition du produit nitré se déroule est beaucoup

plus élevé avec le mélange sulfonitrique compte tenu de l’énergie accumulée dont dispose

la réaction.

Il est normal d’avoir une variation de l’accumulation inversement proportionnelle à la

température de synthèse. Cette tendance est notée pour les deux agents de nitration et

peut s’expliquer de la manière suivante. La vitesse d’une réaction chimique augmente avec

la température du milieu réactionnel. Ainsi la vitesse de consommation des réactifs à haute

température est supérieure à celle à basse température, ce qui entraîne une diminution de

l’accumulation à haute température pour une même quantité de réactifs introduite. À ce

stade il est possible d’avoir un aperçu de la gravité du scénario d’emballement thermique

de notre réaction en utilisant les critères d’évaluation de la gravité développés également

par Stoessel [104] (voir tableau 3.4).
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Table 3.4 – Évaluation de la gravité d’une réaction (Stoessel 2009)

Sévérité ∆Tad (K)

Catastrophique > 400

Critique 200–400

Bas 50–200

Négligeable < 50

Lorsque la température de procédé est égale à 25 °C, la ∆Tad est de 194,5 K pour la

synthèse avec le mélange sulfonitrique et de 142,5 K pour le nitrate d’acétyle.

Ainsi, si jamais l’emballement thermique se déroule, sa dangerosité est basse. Toutefois,

au vu de la ∆Tad de la synthèse avec le mélange sulfonitrique qui est quasiment à la limite

de cette classe, il est possible de dire que sa gravité est supérieure à celle de la synthèse

avec le nitrate d’acétyle. Il est important de préciser que la variation de température

adiabatique calculée ne prend pas en compte l’énergie liée à la décomposition. Intégrer

cette énergie de décomposition au calcul aurait entraîné une ∆Tad encore plus élevée.

3.4 Évaluation de la TD24 de la réaction secondaire de

décomposition

L’évaluation de la TD24 de la réaction de décomposition peut se faire en utilisant

deux techniques calorimétriques distinctes : la microcalorimétrie DSC et l’Accelerating

Rate Calorimeter (l’ARC). Grâce au logiciel d’exploitation de l’ARC, il est possible de

déterminer le TMRad à certaines températures et d’extrapoler pour accéder à la TD24. La

DSC, quant à elle, permet de déterminer les valeurs des paramètres expérimentaux telles

que l’énergie d’activation et la variation de la puissance en fonction de la température,

permettant ainsi de calculer la TD24 à l’aide d’une formule simplifiée (équation 3.1).

3.4.1 Détermination de la TD24 avec la DSC

L’utilisation de la DSC pour la détermination de la TD24 de la réaction de décompo-

sition du produit nitré repose sur 2 hypothèses :
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— La réaction est d’ordre 0

— La constante cinétique de la réaction suit la loi d’Arrhenius

Ces hypothèses vont permettre d’utiliser l’équation 3.1 qui est uniquement valable

pour une réaction d’ordre n (avec n = 0 pour le cas le plus sévère). Ainsi, il est nécessaire

de vérifier au préalable si la réaction de décomposition du produit nitré n’est pas une

réaction autocatalytique.

3.4.1.1 Identification du mécanisme réactionnel de la décomposition

L’autocatalyse est un mécanisme par lequel un ou plusieurs des produits de la réaction

catalysent cette dernière. Elle se manifeste par une augmentation marquée de la vitesse

de la réaction suivant le taux de conversion [154]. En système fermé isotherme, celle-ci

atteint son maximum après un certain temps d’induction puis diminue progressivement.

La réaction d’ordre n se différencie de la réaction autocatalytique par son maximum qui

est atteint dès le début de la réaction (conversion à 0 %) en système fermé isotherme [107].

L’identification des réactions autocatalytiques demeure très importante lors de l’évalua-

tion des risques thermiques notamment pour la planification des mesures ou barrières de

sécurité. À titre d’exemple, Vince (2000) [155] a cité celui de l’alarme de température.

Cette dernière n’est efficace que pour une réaction de décomposition d’ordre n. En effet,

pour une réaction autoaccélérée, la montée en température n’est détectable qu’une fois le

processus de décomposition totalement lancé. Ceci s’explique par le caractère brusque et

soudain de ce phénomène. A ce stade, aucune mesure technique de reprise du contrôle de

la température ne peut plus être effectuée.

Les phénomènes autocatalytiques peuvent être identifiés grâce à des techniques ca-

lorimétriques comme l’Accelerating Rate Calorimeter (ARC), le calorimètre Calvet C80

ou encore la DSC. Cependant, la technique la plus utilisée pour mettre en évidence le

phénomène autocatalytique est la DSC. Les analyses doivent être effectuées en mode iso-

therme et avec la présence de tous les réactifs au début de la réaction pour ne pas biaiser

les résultats [156]. Pour identifier la nature de la réaction, la synthèse du bioadditif a

été faite dans les conditions identiques à celles décrites dans le chapitre 2 à 25 °C. À la

fin de la réaction, un prélèvement du milieu réactionnel comportant les deux phases a

été effectué et analysé en DSC dans des creusets haute pression, en mode isotherme à la

Tonset de la décomposition. Le choix de la température de synthèse s’est porté sur 25 °C,
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puisqu’il a été établi qu’aucun phénomène chimique ou physique en dehors de la synthèse

n’est notablement présent à cette température, quel que soit l’agent de nitration utilisé.

Cette expérience a été faite pour chacun des agents de nitration (mélange sulfonitrique

et nitrate d’acétyle). D’abord, un premier balayage en mode dynamique de 5°C à 250°C

permet de déterminer la Tonset de la décomposition des milieux réactionnels. Ensuite le

milieu réactionnel est analysé en mode isotherme à la Tonset précédemment déterminée.

La masse des échantillons analysés s’élève à 12 mg.

Les températures de début de décomposition déterminées s’élèvent à 70°C et 64°C res-

pectivement pour le milieu réactionnel obtenu avec le mélange sulfonitrique (figure 3.3) et

pour celui obtenu avec le nitrate d’acétyle (figure 3.4). Les thermogrammes montrent éga-

lement que la puissance massique dégagée par le milieu réactionnel contenant le mélange

sulfonitrique est supérieure à celle du milieu réactionnel obtenu avec le nitrate d’acétyle.

Décomposition du milieu réactionnel obtenu avec le mélange sulfonitrique en

mode isotherme

Le thermogramme de la figure 3.5 exhibe un pic exothermique après un certain temps

d’induction faisant ainsi apparaître le caractère autocatalytique de la réaction de décom-

position du produit nitré au contact du mélange sulfonitrique. L’existence d’un mécanisme

autocatalytique est aujourd’hui communément acceptée. Une fois le phénomène autoca-

talytique mis en évidence, le point restant à élucider est l’identification de la ou des

espèce(s) qui en sont responsables. Des études présentent l’acide nitreux (HNO2) comme

étant une espèce autocatalytique notamment pour les réactions de dissolution de l’oxyde

d’uranium [157, 158]. L’acide nitreux est obtenu par une réaction entre le NO2 et les

molécules d’eau suivant l’équation 3.4 :

2NO2 +H2O → HNO2 +HNO3 (3.4)

Dans notre milieu réactionnel obtenu avec le mélange sulfonitrique, il y a une coexis-

tence entre l’acide nitrique, l’acide sulfurique, l’eau, le produit nitré et les traces d’oléate

de méthyle non nitré. Nous supposons donc que lorsque la réaction de décomposition est

amorcée, les NO+
2 vont réagir avec l’eau du milieu réactionnel pour donner du HNO2 qui

va catalyser la réaction de décomposition. Il n’est recommandé d’utiliser l’équation 3.1

que pour des réactions d’ordre n. Ainsi, la détermination de la TD24 de la réaction se-
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tème a alors détecté une exothermie et va asservir la température du four à la température

mesurée sur la bombe de façon à mimer le comportement adiabatique du réacteur.

Dans toute réaction chimique, une partie de l’énergie libérée est absorbée par la cellule

de mesure elle-même. Il s’agit de l’inertie thermique mesurée par le facteur Φ calculé avec

la formule 3.7.

Φ =
Capacité calorifique de l’échantillon + Capacité calorifique de la cellule

Capacité calorifique de l’échantillon (3.7)

Lorsque le facteur Φ est élevé, la cellule absorbe beaucoup de chaleur, ce qui ralentit

considérablement la montée en température et en pression. Par contre, dans un test à

facteur Φ proche de 1, le système se comporte comme un réacteur à grande échelle : une

faible partie de l’énergie est utilisée pour chauffer la bombe et l’essentiel de l’énergie de la

réaction est absorbé par la solution, maximisant ainsi sa température et sa vitesse [155].

De ce fait, pour déterminer le TMRad dans les conditions industrielles, les calculs sont

extrapolés pour avoir un facteur Φ égal à 1. L’appareil dispose de l’option Variphi qui

permet de mettre en place un système de compensation thermique par le biais d’une

résistance chauffante à introduire dans la bombe contenant l’échantillon.

Les résultats des analyses effectuées avec l’ARC sont constitués de l’enregistrement de

la température et de la pression au cours du temps. Le seuil de détection de l’exothermie

par l’ARC est défini en termes de vitesse d’augmentation de la température. Ce seuil est

fixé à 0,02 °C/min. Les données expérimentales recueillies sont interprétées à l’aide de la

théorie de Towsend et al. (1980) [106].

3.4.2.2 Détermination de la TD24 des milieux réactionnels avec l’ARC

Pour déterminer les TD24 des milieux réactionnels, ces derniers ont été analysés dans

une bombe en acier (Hastelloy). La méthode appliquée est le Heat-Wait-Search sur une

plage de température allant de 40 à 250 °C par paliers de 10 °C. La limite de détection de

l’exothermie est fixée à 0,02 °C/min. L’étanchéité de la bombe et du capteur de pression

a été vérifiée avec sa mise sous pression. Les milieux réactionnels analysés sont les mêmes

que ceux obtenus après une synthèse à 25°C. Les résultats des études menées avec l’ARC

permettent de tracer les profils de température pour les deux agents de nitration.
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A cela s’ajoute le nitrate d’acétyle dont la décomposition est également exothermique. Cela

fait un total de quatre réactions de décomposition qui sont susceptibles de se dérouler

simultanément. Or la méthode de calcul du TMRad en DSC repose sur un modèle ne

comportant qu’une réaction globale d’ordre 0. À l’opposé, l’ARC fournit une valeur de

TMRad reposant sur une mesure expérimentale. Par ailleurs, les techniques utilisées ne

fonctionnent pas de la même façon car l’ARC est en mode adiabatique tandis que la DSC

fonctionne en mode isotherme.

Au vu des incertitudes liées à la détermination de la TD24 avec la DSC, nous utiliserons

les résultats de l’ARC afin d’évaluer la criticité de la réaction de synthèse du bioadditif

dans nos conditions opératoires.

Comparaison des résultats

Avec le logiciel d’exploitation de l’ARC, il a été possible de faire une extrapolation pour

avoir directement la TD24 pour chacun des milieux. Ces valeurs s’élèvent à 17 °C et à 50 °C

respectivement pour le milieu réactionnel obtenu avec le mélange sulfonitrique et le nitrate

d’acétyle. Ces résultats montrent que milieu réactionnel contenant le mélange sulfonitrique

est le plus instable, confirmant les observations de la section 2.3.1 du chapitre 2 (page 50).

Des études sur la stabilité thermique de l’EHN au contact du mélange sulfonitrique

menées par Chen et al. [69] ont donné des TD24 de 53°C et 23°C pour des échantillons

contenant respectivement 70 % de EHN et 37 % de EHN. Ces valeurs sont proches de nos

résultats. Toutefois, les valeurs déterminées sont à considérer avec précaution d’une part

parce que le produit n’est pas le même, et d’autre part parce que la composition exacte

(% de produits nitrés et % de mélange sulfonitrique) du milieu à la fin de la réaction n’est

pas connue. Avec ces différentes expériences, nous disposons de toutes les températures

nécessaires à la classification de la criticité de la réaction de nitration du biodiesel dans

nos conditions opératoires : TP , MTSR, TD24 et MTT .

3.4.2.3 Évaluation de la criticité des réactions de synthèse

Étude de la criticité de la réaction de synthèse avec le mélange sulfonitrique

Le tableau 3.6 rassemble les températures pour la nitration avec le mélange sulfoni-

trique.

Ainsi, d’après ces résultats, si le milieu réactionnel obtenu avec le mélange sulfonitrique
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Table 3.6 – Critères de sécurité de la nitration avec le mélange sulfonitrique

TP (°C) MTSR (°C) TD24 (°C) MTT (°C)

25 150,0 17 200

30 139,6 17 200

40 88,1 17 200

50 70,5 17 200

atteignait au moins 17 °C de façon adiabatique, la réaction de décomposition du produit

nitré déclencherait un emballement thermique en moins de 24 h. Toutes les conditions

de synthèse avec le mélange sulfonitrique sont ainsi concernées. Cette configuration, où

la TD24 est inférieure à la température de procédé, n’est pas prévue dans la classification

de Stoessel car bien trop dangereuse. Ainsi, il est évident que la réaction de synthèse du

bioadditif avec le mélange sulfonitrique dans nos conditions opératoires ne peut s’appliquer

à l’échelle industrielle. Pour qu’elle soit réalisable, une première solution serait de diminuer

la température de synthèse pour avoir une TD24 supérieure à la température de procédé.

Toutefois, cette solution n’est pas faisable du fait de la présence d’une microémulsion

stable lorsque la synthèse est faite à des températures inférieures ou égales à 20 °C. Il

serait envisageable de réduire le débit d’ajout de l’agent de nitration. Pour rappel, ce

dernier a été choisi pour avoir une accumulation suffisamment élevée en vue de l’étude

cinétique. Cette accumulation est en contradiction avec les objectifs de sécurité.

L’autre solution envisageable est la dilution, autrement dit de faire la synthèse dans un

milieu peu concentré en acide nitrique (augmenter la quantité d’acide sulfurique présent

dans le milieu). Cette dilution va permettre de diminuer la quantité de chaleur dégagée

par la réaction et par conséquent la variation de température adiabatique. Toutefois un

des risques serait une décomposition du produit nitré qui surviendrait beaucoup plus

tôt à cause de la forte concentration en acide sulfurique. L’augmentation de la quantité

d’acide sulfurique aura également des conséquences sur le comportement chimique du

milieu réactionnel puisque l’agent de nitration (mélange sulfonitrique) ne se comportera

pas de la même façon lorsque l’on passe d’un milieu concentré à un milieu dilué.
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La forte criticité de cette réaction est due à la décomposition du nitrate d’acétyle qui

survient aux alentours de 60 °C bien avant celle du produit nitré. C’est pourquoi, lors

du calcul de la TD24 toutes les réactions secondaires sont prises en compte aussi bien la

décomposition du produit que celle des réactifs. Pour diminuer la criticité de la réaction, il

faudrait faire la synthèse à une plus basse température (0 °C ou 5 °C) ce qui va diminuer

la MTSR de la réaction de sorte qu’elle soit inférieure à la TD24 et permettre de remonter

notre réaction dans la deuxième catégorie de la classification de Stoessel.

Précisons que les conditions de synthèse en RC1 ont été choisies de sorte à obtenir un

signal thermique exploitable en vue de la détermination des paramètres cinétiques associés

à la réaction (chapitre 4). En synthétisant le bioadditif à des températures basses, nous

aurions été confrontés à un problème de signal thermique trop faible pour être exploité.

En plus de réduire le signal thermique, diminuer la température de synthèse va aussi

ralentir la cinétique de la réaction. Ce ralentissement constituerait un problème à l’échelle

industrielle. Par ailleurs, les études chimiques ont montré que la conversion de la réaction

varie suivant la température de synthèse et est maximale à 40 °C. Cette variation de la

conversion se traduit par une augmentation de l’indice de cétane plus conséquente avec

l’échantillon contenant 5% de l’additif obtenu à 40°C (tableau 2.11).

La solution la plus adaptée serait donc de réduire le débit d’ajout du nitrate d’acétyle.

Mais une étude complémentaire, qui sortirait du cadre de cette thèse, est nécessaire pour

définir les conditions de synthèse industrielles sûres.

Conclusion

Cette étude de sécurité de la réaction de nitration du biodiesel dans nos conditions

opératoires a permis de mettre en évidence plusieurs phénomènes. Le caractère autoca-

talytique de la réaction de décomposition du produit nitré au contact du mélange sulfo-

nitrique a été observé. Ce comportement serait dû à la formation d’acide nitreux dès les

premiers instants de la décomposition qui va catalyser la réaction. Ainsi, la détermina-

tion du TMRad au moyen de l’équation classique (équation 3.1) n’a pas pu être effectuée

puisqu’elle n’est valable que pour des réactions d’ordre n. La décomposition du milieu

réactionnel obtenue avec le nitrate d’acétyle, quant à elle, est une réaction d’ordre n. Les

deux techniques calorimétriques utilisées pour la détermination de la TD24 du milieu réac-
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tionnel obtenu avec le nitrate d’acétyle montrent des résultats différents. En effet, la DSC

donne une TD24 de 14 °C tandis que la valeur trouvée avec l’ARC s’élève à 50 °C. Cette

différence est principalement due aux méthodes utilisées pour accéder à ces valeurs. La

valeur déterminée expérimentalement dans l’ARC parait plus fiable que la valeur obtenue

en DSC, déterminée par des calculs reposant sur de nombreuses hypothèses simplifica-

trices. L’étude de la criticité de la réaction de synthèse avec la classification de Stoessel

a permis de conclure sur le fait que la réaction de nitration avec le mélange sulfonitrique

n’est pas applicable à l’échelle industrielle malgré les résultats probants obtenus avec la

mesure de l’indice de cétane. La synthèse avec le nitrate d’acétyle dans nos conditions

opératoires se situe dans la 5e catégorie de la classification de Stoessel. Ceci est dû en

partie à la décomposition du nitrate d’acétyle qui survient aux environs de 60 °C. Il serait

possible d’améliorer le classement de la réaction en faisant la synthèse à des températures

plus basses ou des débits d’ajout plus faibles de sorte à diminuer la MTSR. Ainsi, en

cas de défaillance du refroidissement, le système va évoluer vers la MTSR. Mais puisque

cette dernière serait inférieure à la TD24, les réactions secondaires de décomposition ne

déclencheront un emballement qu’après un temps supérieur à 24 h ; ce qui laisserait assez

de temps pour agir afin d’éviter l’emballement thermique. Il serait également possible de

travailler avec des milieux dilués (le solvant joue le rôle de tampon thermique). Cepen-

dant, ces solutions ne sont applicables qu’à l’échelle industrielle et pas dans notre cas

puisque les conditions de synthèse ont été choisies pour répondre à certaines exigences en

vue de l’étude cinétique.

Pour prévenir les risques associés à notre réaction de synthèse, il est possible de mettre

au point un modèle qui reproduit de façon fine le comportement du milieu réactionnel. Ceci

permettra d’estimer certains paramètres comme la conversion et la quantité de chaleur

dégagée par la réaction. Avec ces paramètres, il sera possible de calculer la ∆Tad et la

MTSR de la réaction de synthèse avec les équations 3.2 et 3.3 ; ce qui pourrait donner un

aperçu de la dangerosité de la réaction.
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Chapitre 4

Modélisation et estimation des

paramètres cinétiques

Introduction

En génie des procédés, modéliser un système consiste à donner l’ensemble des équa-

tions mathématiques construites sur la base de données expérimentales qui régissent le

comportement du milieu. Dans le domaine de la nitration, la modélisation peut se faire

suivant deux approches : une modélisation en milieu hétérogène et une modélisation en

milieu homogène.

Les études sur la réaction de nitration avec le mélange sulfonitrique ont montré qu’elle

se déroulait en milieu hétérogène liquide-liquide [57], [53], [113], [114]. Au vu de l’exis-

tence des deux phases, il est alors nécessaire de prendre en compte aussi bien le transfert

de matière que la cinétique chimique de la réaction lors de l’établissement d’un modèle

cinétique (section 1.3). Toutefois, certaines hypothèses peuvent être faites pour simplifier

le modèle.

Durant la synthèse, le milieu était soumis à une vitesse d’agitation de 600 tours/min

pour casser la résistance au transfert de matière. Dès lors, le milieu sera considéré pseudo

homogène, et le transfert de matière sera ignoré lors de l’élaboration du modèle. La si-

mulation du comportement thermique du milieu réactionnel, basée sur la reconstruction

du profil de puissance à partir des données expérimentales et l’estimation des paramètres

cinétiques de la réaction se feront grâce à un logiciel développé au sein du laboratoire.

Ce chapitre qui traite de la modélisation de la réaction de synthèse du bioadditif avec
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les deux agents de nitration s’articule autour de trois axes principaux. La section 4.1 est

consacrée à la description du logiciel KinBuild utilisé pour la modélisation et l’estimation

des paramètres cinétiques de la réaction. Les sections 4.2 et 4.3 traitent de la modélisation

de la réaction de synthèse respectivement avec le mélange sulfonitrique et avec le nitrate

d’acétyle.

Comme mentionné dans le chapitre sur l’étude bibliographique, les articles qui traitent

de la nitration des huiles végétales sont peu nombreux. Les quelques études qui existent

sur ce sujet n’abordent pas l’aspect cinétique de la réaction. Ainsi, il est important de pré-

ciser que les données utilisées pour valider nos paramètres cinétiques sont essentiellement

extraites des études portant sur la nitration des composés aromatiques et de l’iso-octanol.

4.1 Présentation de KinBuild

Pour accéder aux différents paramètres cinétiques associés à la réaction de synthèse,

le choix s’est porté sur une méthode inverse. Celle-ci consiste à reconstruire les profils de

puissances obtenus lors de la synthèse de notre bioadditif et à estimer à partir de l’in-

formation énergétique recueillie les paramètres cinétiques de la réaction. La modélisation

et l’estimation de ces paramètres se feront avec le logiciel KinBuild développé au sein du

laboratoire par Balland depuis 1997 [133].

4.1.1 Principe global

L’estimation des paramètres cinétiques et énergétiques de la réaction de nitration du

biodiesel passe par une succession d’étapes. D’abord, le logiciel fixe un jeu de valeurs de ces

différents paramètres pour calculer le profil de puissance (qcalr ). La puissance calculée (qcalr )

est comparée à la puissance expérimentale (qexpr ) obtenue grâce aux expériences menées

dans le RC1. La comparaison de ces deux profils donne le critère (figure 4.1). Ce critère

est fourni à une méthode de minimisation du critère qui va modifier les paramètres du

modèle de sorte à réduire la différence entre les profils. Ainsi, plus l’écart entre les profils

est faible, plus le jeu de valeurs des paramètres est considéré pertinent pour modéliser le

comportement thermique du milieu réactionnel.
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à deux secondes. Ainsi, les expériences courtes auront tendance à avoir moins de points

que les longues, ce qui pourrait déséquilibrer l’importance de chaque expérience. Le poids

pm permet de corriger cet éventuel déséquilibre.

4.1.3 Détermination du profil de puissance thermique calculée

avec KinBuild

La puissance thermique mesurée par le RC1 qexpr correspond à la somme de tous

les phénomènes thermiques : les transformations physiques (changement d’état, chaleur

de mélange, etc.) et les transformations chimiques. Ainsi, elle peut être calculée suivant

l’équation ci-dessous 4.3 :

qcalr = qpp + qréac (4.3)

Avec :

qpp : la puissance liée aux phénomènes physiques

qréac : la puissance liée aux transformations chimiques mises en jeu. Elle s’exprime

avec l’équation 4.4 :

qréac =
∑

i

qréac,i = −Vr

NR
∑

i=1

ri∆Hi (4.4)

Avec :

Vr : le volume du milieu réactionnel

ri : la vitesse de la réaction

∆Hi : la variation d’enthalpie de la réaction i

En l’absence de phénomènes physiques comme dans le cas de la synthèse de notre

bioadditif, la puissance mesurée par le réacteur calorimétrique est réduite à la puissance

liée uniquement aux phénomènes chimiques. Ainsi, l’équation 4.3 devient :

qcalr = −Vr

NR
∑

i=1

ri∆Hi (4.5)

Pour simuler le comportement thermique de la réaction, le logiciel doit d’abord fixer

des valeurs des paramètres cinétiques et énergétiques du système réactionnel. Afin d’es-

timer ces valeurs, le logiciel doit les faire évoluer de sorte que la puissance calculée avec

l’équation 4.5 coïncide avec la puissance expérimentale mesurée avec le RC1.
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4.1.4 Méthode d’estimation

L’estimation des paramètres cinétiques est réalisée grâce à une méthode mixte qui

combine un algorithme génétique et une méthode localement convergente. L’estimation

se déroule ainsi en deux phases : une première avec l’algorithme génétique qui permet de

repérer les zones de l’espace de recherche où la valeur du critère est faible ; une seconde

utilisant une méthode localement convergente permettant d’évaluer rapidement le mini-

mum local de chacune des zones préalablement identifiées par l’algorithme génétique. La

première phase utilise donc un algorithme génétique.

Cette méthode d’estimation fait partie des méthodes évolutionnaires : au lieu de mo-

difier un seul jeu de valeurs des paramètres, la méthode gère simultanément un ensemble

de jeux de valeurs. Chaque jeu de valeurs est appelé individu et l’ensemble des jeux de va-

leurs est appelé population. La première étape de la méthode consiste à créer la population

initiale :

— Cette étape commence par la délimitation de l’espace des paramètres à estimer.

Chaque paramètre est borné par un maximum et un minimum choisi en fonction de

son sens physique. Dans ce domaine prédéfini, une population initiale de taille N

est tirée. Le tirage peut se faire suivant plusieurs configurations : tirage aléatoire,

maillage régulier ou maillage uniforme (méthode de Sobol [160]).

Puis la méthode va faire évoluer la population par une série d’itérations appelées

générations. Chaque génération est composée de quatre étapes principales :

— L’évaluation : elle consiste à appliquer au modèle préalablement mis en place le

jeu de valeurs des paramètres de chaque individu. À chaque individu est associé

une valeur de critère calculée selon l’équation 4.2.

— La sélection : elle peut être définie comme l’étape de tri ou de tamisage de la

population. En effet, pour faire évoluer la population certains individus doivent

être éliminés pour en créer de nouveaux. Ainsi, les individus avec un critère faible

sont sélectionnés pour servir de « parents » lors de l’étape de reproduction visant

à recréer une population de même taille que la première.

— La détermination du nombre de groupes : cette étape constitue la phase d’arrêt

de l’algorithme génétique. Pour mettre en évidence la formation d’agrégats à la fin

de la génération, les individus précédemment sélectionnés sont classés par ordre

croissant de critère. La distance euclidienne de chacun des individus par rapport
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au meilleur dans la population est calculée. Si cette distance est inférieure à celle

prédéfinie par l’utilisateur, alors l’individu fait partie du premier groupe. Au cas

contraire, il va constituer le premier élément du second groupe et ainsi de suite.

Chaque groupe est caractérisé par son meilleur individu et son nombre d’indivi-

dus. La poursuite des itérations entraine une diminution progressive du nombre

de groupes. En se basant sur le nombre de groupes et la taille de la population

qui la constitue, l’utilisateur peut décider de poursuivre l’algorithme génétique en

créant une nouvelle génération ou de passer à l’estimation directe par la méthode

localement convergente qui constitue la deuxième phase du calcul.

— La reproduction (si l’algorithme génétique est poursuivi) : elle consiste en la recons-

titution de la taille de la population initiale par la création de nouveaux individus

issus du croisement de deux d’entre eux tirés aléatoirement parmi ceux conservés

lors de l’étape de sélection. La création se fait par le biais d’un croisement des

chaines de codage binaire ou décimal des valeurs de chacun des deux individus.

Une sous étape de mutation permet de maintenir un certain niveau d’inspection

dans les zones inexplorées de l’espace de recherche : un élément de codage dans

l’individu créé est modifié selon une probabilité décroissante avec l’avancement du

processus d’estimation.

La deuxième phase de la méthode est l’estimation des paramètres avec une méthode

localement convergente (méthode de Rosenbrock [161]) pour la minimisation du critère.

Le principe consiste, en partant de chacun des jeux de valeurs des paramètres fourni par

l’algorithme génétique, à chercher dans les directions de chaque paramètre à estimer, la

progression globale vers le minimum local. Cette progression définit la nouvelle direction

de la base des déplacements, ce qui permet de modifier les valeurs de tous les paramètres

en même temps. Le pas de progression de la recherche est modifié en fonction des échecs

et des succès : si la progression occasionne une diminution du critère, le déplacement est

conservé et le pas est agrandi. Par contre, si la progression occasionne une augmentation

du critère, le déplacement est annulé et le pas est inversé et diminué. Cette méthode

accepte l’utilisation de contraintes qui permettent de borner suivant leur sens physique

les valeurs de chaque paramètre. Le calcul s’arrête quand le pas ne varie plus de façon

significative.

Ainsi, à l’issue de ces deux phases, la méthode d’estimation des paramètres peut
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proposer plusieurs solutions parmi lesquelles l’utilisateur devra choisir la plus adaptée en

fonction du sens physique de chaque paramètre.

La première étape de la modélisation est la détermination du mécanisme réactionnel

de la nitration aussi appelé modèle chimique (figure 4.1). Ce mécanisme réactionnel per-

met l’initialisation des paramètres qui seront par la suite utilisés pour l’estimation des

paramètres cinétiques. Ceci montre l’importance des études calorimétriques et chimiques

réalisées dans le chapitre 2. Dans ce dernier, la réaction de synthèse du bioadditif a été

réalisée avec deux agents de nitration : le mélange sulfonitrique et le nitrate d’acétyle.

Étant donné que les études chimiques ont montré une variation du mécanisme réactionnel

suivant la température de synthèse et l’agent de nitration utilisé, un modèle différent sera

développé pour chaque agent de nitration.

4.2 Modélisation de la réaction de synthèse avec le

mélange sulfonitrique

Le produit nitré obtenu après la réaction avec le mélange sulfonitrique est constitué de

trois molécules (tableau 2.5, page 80). Les études chimiques ont montré que la sélectivité

de ces molécules variait suivant la température de synthèse. Nous avons donc supposé

que les trois réactions qui conduisent à la formation de ces molécules se déroulaient en

parallèle.

Lors de la synthèse avec le mélange sulfonitrique, une décomposition du produit nitré

au contact de l’agent de nitration a été mise en évidence pour les synthèses à 40 °C et

50 °C. Cette décomposition est présente pour les températures de synthèse inférieures

mais, la cinétique devient significative thermiquement qu’à partir d’une température de

40°C. Nous estimons que l’ensemble des trois molécules subissent la décomposition, ce qui

ajoute trois réactions de décomposition aux trois réactions de synthèse pour le modèle

de la nitration du biodiesel avec cet agent de nitration. Afin de limiter le nombre de pa-

ramètres qui doivent être estimés simultanément, l’estimation des paramètres cinétiques

et énergétiques des réactions de décomposition sera découplée des réactions de synthèse.

Dans un premier temps, la décomposition du produit nitré au contact de l’agent de ni-

tration sera modélisée seule à l’aide des expériences en microcalorimétrie DSC. Dans un

second temps, les paramètres cinétiques et énergétiques obtenus pour la décomposition
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seront fixés dans le modèle et l’estimation se fera uniquement pour les paramètres liés aux

réactions de synthèse dans le RC1.

4.2.1 Modélisation de la décomposition du produit nitré

Pour modéliser la décomposition du produit nitré, les résultats de l’étude de la stabilité

thermique effectuée dans la section 2.1.2.2 sont utilisés. Pour rappel, ces analyses ont été

réalisées en DSC en mode dynamique. Les échantillons analysés diffèrent de par leur com-

position massique en mélange sulfonitrique (SN) et en produit nitré (PN). Ces proportions

s’élèvent respectivement à 90%–10%, 70%–30%, 50%–50% pour les trois échantillons. La

réaction de synthèse du bioadditif s’étant faite en mode semi-batch, seules les deux der-

nières compositions (70%–30%, 50%–50%) sont représentatives du milieu réactionnel en

cours de synthèse et seront prises en compte pour l’estimation des paramètres cinétiques

des réactions de décomposition.

Afin d’identifier le mécanisme réactionnel, les résidus obtenus après les expériences

dans l’ARC (section 3.4.2) ont été dilués dans du toluène et analysés en GCMS. Les

résultats ont montré la présence de deux molécules qui ne présentent ni groupement nitro

ni groupement nitrate. Il s’agit du C19H18O2 et du C10H20O2. Cependant, il n’a pas été

possible d’identifier les molécules à l’origine de ces résidus en comparant le tableau 2.5

rappelé ci-dessus et les résultats de la GCMS.

Une autre voie pour construire le mécanisme réactionnel est de s’inspirer de celui dé-

veloppé pour la décomposition de l’EHN, qui reste une molécule proche de nos molécules

synthétisées. Selon Borneman et al. (2002) [32] la première étape de la décomposition

de l’EHN est l’élimination du groupement NO2 qui donne un radical. Ce radical appelé

2-ethylhexyloxy se décompose à son tour en une multitude de nouveaux radicaux. Ainsi

pour simplifier la modélisation de la décomposition de nos produits nitrés, seule la pre-

mière étape de la décomposition (perte des groupements nitro) sera prise en considération

dans notre modèle.

Ainsi le mécanisme retenu pour la décomposition des produits nitrés est donné à la

figure 4.4. Avec Ra1, Ra2 et Ra3 les radicaux restants après l’élimination des groupements

nitro. F le groupement NO2.

Le tableau 4.1 donne les formules développées des radicaux obtenus après la décom-

position.
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rd3 = kd3[A] (4.10)

rd3′ = kd3′ [C][F ] (4.11)

Avec : k la constante de vitesse de la réaction.

Le modèle représentant la décomposition comporte six réactions et pour chaque ré-

action l’énergie d’activation, le facteur pré-exponentiel et la variation d’enthalpie doivent

être estimés, soit un total de dix-huit paramètres à estimer. Pour réduire le nombre de

paramètres à estimer, deux hypothèses ont été faites :

— Les molécules A et B étant assez proches chimiquement, leur mécanisme de décom-

position est le même et donc les énergies d’activation sont identiques : Ead1 = Ead2

et Ea
d
′

1

= Ea
d
′

2

.

— Les deux réactions qui régissent la décomposition d’une molécule doivent avoir

la même variation d’enthalpie. Étant donné que le même radical est obtenu à la

fin de la réaction, le niveau énergétique est le même. Par conséquent, la même

variation d’enthalpie doit être observée. Ainsi, ∆Hd1 = ∆H
d
′

1

, ∆Hd2 = ∆H
d
′

2

et

∆Hd3 = ∆H
d
′

3

.

La reconstruction du profil de puissance se fait avec l’équation 4.5 rappelée ci-dessous :

qcalr = −Vr

NR
∑

i=1

ri∆Hi

Les paramètres sont estimés suivant la méthode décrite précédemment, la puissance

expérimentale étant mesurée à l’aide d’un DSC au lieu du RC1. Les profils de puissance

mesurée en DSC et calculée après estimation sont présentés avec les figures 4.6 et 4.7.

Concernant l’échantillon contenant 70% de SN et 30% de PN, il a été décidé de com-

mencer la modélisation après le premier pic pour faciliter la reconstruction du profil de

puissance. Les résultats de l’estimation des paramètres cinétiques et énergétiques sont

regroupés dans le tableau 4.2.

La courbe modélisée et la courbe expérimentale de la décomposition de l’échantillon

contenant 50% de SN et 50% de PN sont en parfaite adéquation. Les paramètres cinétiques

et énergétiques estimés sont présentés dans le tableau 4.3.

Les tableaux 4.2 et 4.3 donnent les paramètres cinétiques et énergétiques associés à

la réaction de décomposition du produit nitré en présence de mélange sulfonitrique. Les
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Table 4.2 – Paramètres cinétiques et énergétiques de la décomposition de l’échantillon

contenant 70% de SN et 30% de PN

Réactions
Ea

(kJ/mol)

k∞

(m−3mol)1−ns−1

∆H

(kJ/mol)

d1 59± 2 (2, 2± 0, 3) · 104 −499± 3

d
′

1 98± 1 (2, 2± 0, 1) · 107 −499± 3

d2 59± 2 (1, 1± 0, 1) · 106 −499± 1

d
′

2 98± 1 (5, 4± 0, 1) · 10−7 −499± 1

d3 150± 2 (5, 2± 0, 3) · 1016 −463± 2

d
′

3 124± 1 (2, 4± 0, 1) · 1013 −463± 2

Table 4.3 – Paramètres cinétiques et énergétiques de la décomposition de l’échantillon

contenant 50% de SN et 50% de PN

Réactions
Ea

(kJ/mol)

k∞

(m−3mol)1−ns−1

∆H

(kJ/mol)

d1 110± 2 (1, 9± 0, 2) · 1013 −158± 3

d
′

1 147± 1 (5, 6± 0, 1) · 1011 −158± 3

d2 110± 2 (1, 1± 0, 1) · 1011 −207± 1

d
′

2 147± 1 (9, 5± 0, 1) · 1016 −207± 1

d3 130± 2 (1, 8± 0, 1) · 10−2 −377± 2

d
′

3 92± 1 (8, 2± 0, 1) · 109 −377± 2
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études du chapitre 2 avaient montré que le mélange sulfonitrique favorisait la décompo-

sition du produit. Autrement dit, plus la quantité d’agent de nitration présent dans le

milieu est grande, plus la Tonset de la décomposition est faible. Ceci a été observé pour les

échantillons contenant 70% de SN et 50% de SN dont les Tonset s’élèvent respectivement

à 42 °C et 48 °C. Cette observation a également été faite par Chen et al. (2012) [69] dans

leur article portant sur la nitration de l’iso-octanol. En s’appuyant sur cette observation,

il est attendu que l’énergie d’activation des réactions de décomposition de l’échantillon

contenant 70% de SN et 30% de PN soit inférieure à celle de l’échantillon contenant 50%

de SN et 50% de PN. Ce résultat a bien été observé pour les deux premières réactions

de décompositions. Cependant, une énergie d’activation de 59 kJ/mol est faible pour

représenter une réaction de décomposition.

Chen et al. (2012) ont également effectué une étude cinétique de la décomposition de

l’EHN en présence de mélange sulfonitrique avec une réaction d’ordre 1. Les résultats de

leurs travaux sont regroupés dans le tableau 4.4.

Table 4.4 – Paramètres cinétiques de la décomposition de l’EHN en présence de mélange

SN (Chen et al. 2012)

Paramètres cinétiques 37% EHN + 63% SN 29% EHN + 71% SN

Ea (kJ.mol−1) 211 123

k∞(s−1) 1, 07 · 1028 6, 13 · 1015

Pour comparer les paramètres cinétiques obtenus lors de la décomposition de notre

échantillon contenant 70% de SN et 30% de PN à ceux obtenus par Chen et al. (2012)

pour un échantillon contenant 29% de EHN et 71% de SN, il faut ramener nos constantes

cinétiques à un ordre 1. Ainsi, seules les valeurs des réactions de décomposition d1, d2
et d3 seront prises en compte. Les énergies d’activation de ces réactions données dans le

tableau 4.3, valent respectivement 59, 59 et 150 kJ.mol−1 tandis que celle de la décompo-

sition de l’EHN d’après le tableau 4.4 est de 123 kJ.mol−1. La réaction d3 a une énergie

d’activation proche de celle de la décomposition de l’EHN tandis que les réactions d1 et

d2 en sont très éloignées. Cette différence peut avoir plusieurs causes. D’abord, l’EHN est

différent de notre bioadditif (produit nitré) de par sa structure chimique. Ensuite, deux
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techniques différentes ont été utilisées pour les deux études. En effet, dans nos travaux

les mesures ont été effectuées dans des creusets en DSC où la température est contrôlée

et la masse reste constante. Chen et al., quant à eux, ont utilisé un ARC pour accéder

aux paramètres cinétiques de la décomposition de l’EHN. Lors des expériences effectuées

avec l’ARC, les gaz issus de la décomposition des produits ne restent pas dans la bombe

puisque ce dernier est ouvert, ce qui entraine une perte de masse et une variation de la

capacité calorifique du milieu entre le début et la fin de l’expérience. Toutefois, le fait que

l’énergie d’activation des premières réactions soit inférieure à celle de la décomposition

de l’EHN pourrait traduire la forte instabilité thermique de notre bioadditif comparé à ce

dernier.

Étant donné que la composition du milieu réactionnel est en évolution lors de la décom-

position, nous allons utiliser les paramètres cinétiques estimés avec les deux compositions

pour la modélisation de la réaction de nitration du biodiesel. Les résultats obtenus avec

les deux jeux de valeurs des paramètres cinétiques seront présentés et commentés.

4.2.2 Modélisation de la nitration du biodiesel avec le mélange

sulfonitrique

La modélisation de la réaction de nitration du biodiesel avec le mélange sulfonitrique

comporte à la fois des réactions de décomposition et des réactions de synthèse. Les pa-

ramètres cinétiques et énergétiques des six réactions de décomposition prendront comme

valeurs les résultats de l’étude précédente en DSC. Seuls ceux de la réaction de synthèse

seront estimés.

Selon Rahaman et al. (2009) [58], une faible concentration en acide sulfurique du milieu

réactionnel (< 10 kmol/m3) conduit à une réaction lente d’ordre 2. Le milieu réactionnel

contenant 3, 3 kmol/m3, la réaction de synthèse sera supposée d’ordre global de 2, ce qui

permet d’écrire les lois de vitesse de la figure 4.8.

Sur la figure 4.8, O représente l’oléate de méthyle (molécule majoritaire du biodiesel),

N l’acide nitrique et W l’eau. Les profils de puissance mesurés suite aux expériences

menées en RC1 et calculés sont présentés ci-dessous. Il est important de préciser que

la modélisation de la réaction de nitration du biodiesel s’est faite uniquement avec les

synthèses effectuées à 25, 30, 40 et 50 °C.
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pour l’estimation des paramètres cinétiques de la décomposition du produit nitré (70%

de SN et 30% de PN) qui ne correspond qu’à la composition du milieu réactionnel à un

instant donné. Toutes ces raisons peuvent expliquer la différence observée au niveau de

l’amplitude des courbes expérimentales et calculées.

Malgré les différences qui existent entre le profil de puissance expérimental et le profil

de puissance calculé, les énergies d’activation estimées paraissent cohérentes comparées

aux données de la littérature (tableau 4.5). En effet, les énergies d’activation trouvées

dans la littérature varient suivant la nature de la molécule à nitrer. Li et al. (2017) [159]

ont trouvé une énergie d’activation de 42,67 kJ/mol pour la nitration de l’iso-octanol

tandis que celle de la nitration du benzène est de l’ordre de 90 kJ/mol [40]. D’autres

études qui traitent de la nitration des composés aromatiques avec une réaction du se-

cond ordre montrent également des énergies d’activation comprises entre 30 kJ.mol−1 et

49 kJ.mol−1 [130]. Ainsi les valeurs de la littérature montrent que l’énergie d’activation

d’une mononitration est comprise entre 40kJ/mol et 90kJ/mol et celle d’une dinitration

est voisine de 94 kJ/mol[122]. Les paramètres cinétiques estimés dans cette étude sont

donc cohérents.

Table 4.5 – Paramètres cinétiques de la réaction de nitration du biodiesel avec les résul-

tats de la décomposition de l’échantillon 70% de SN et 30% de PN

Réactions
Ea

(kJ/mol)

k∞

(m−3mol)1−ns−1

1 20, 0± 0, 1 (1, 6± 0, 1) · 10−5

2 49, 9± 0, 5 26, 4± 0, 1

3 103± 1 (6, 30± 0, 07) · 1011

Afin de valider les résultats trouvés, les paramètres cinétiques estimés précédemment

sont utilisés pour simuler le comportement de la réaction de synthèse effectuée dans

d’autres conditions opératoires. Le milieu réactionnel obtenu avec le mélange sulfoni-

trique étant très instable, le débit d’ajout est considéré comme un paramètre important

susceptible de modifier le profil de puissance. Ainsi, la validation des paramètres cinétiques

estimés se fera avec deux débits d’ajout différents (5 g/min et 3 g/min).

La figure 4.13 montre une bonne adéquation entre la puissance expérimentale et la
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Table 4.8 – Influence de l’agent de nitration sur la vitesse de la réaction

Température

de synthèse

(°C)

t 1

2

de la nitration

avec le mélange

sulfonitrique (SN)

t 1

2

de la nitration

avec le

nitrate d’acétyle (NA)

t 1

2

(SN)

t 1

2

(NA)

25 2 800 s 864 s 3,24

40 1 100 s 400 s 2,75

rapide que celle avec le mélange sulfonitrique, quelle que soit la température de synthèse.

À basse température la réaction avec le nitrate d’acétyle est 3,24 fois plus rapide que

celle effectuée avec le mélange sulfonitrique. Cette tendance est également observée à

40°C où le rapport des temps de demi-réaction s’élève à 2,75. Hogget et al. (1971) [39]

ont également observé que la nitration est plus rapide dans un milieu constitué d’acide

nitrique et de solvant organique, à l’image de l’anhydride acétique, comparé à un milieu

contenant l’acide nitrique et un solvant aqueux [44].

Conclusion

Lors de la synthèse avec le mélange sulfonitrique, une décomposition du produit nitré

au contact de l’agent de nitration a été mise en évidence. Cette décomposition autocataly-

tique est présente pour les températures de synthèse, mais la cinétique devient significative

thermiquement qu’à partir d’une température de 40 °C. Ainsi, nous avons mis en place

un modèle qui englobe à la fois la synthèse et la décomposition du produit nitré.

L’estimation des paramètres cinétiques associés à la réaction de nitration du biodie-

sel a donné des résultats corrects mais qui présentent certaines imperfections liées aux

hypothèses simplificatrices effectuées. Cependant, au vu de la complexité des différents

phénomènes mis en jeu, les prendre en compte aurait nécessité des données supplémen-

taires sur les équilibres chimiques, le transfert de matière, la désorption du NO2 ; ce qui

dépasse le cadre de cette thèse. Nous avons donc proposé une solution pragmatique qui

consiste à mettre en place un modèle assez simple qui permet de représenter de façon

satisfaisante le comportement thermique du milieu réactionnel. Les paramètres cinétiques

et énergétiques estimés ont été validés en simulant des synthèses effectuées avec des débits
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d’ajout différents.

Les paramètres cinétiques associés à la nitration du biodiesel avec le nitrate d’acétyle

sont différents de ceux trouvés avec le sulfonitrique, mais restent toutefois dans le même

ordre de grandeur. La comparaison des temps de demi-réaction montre que la réaction

effectuée avec le nitrate d’acétyle est plus rapide que celle du mélange sulfonitrique.
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Conclusion générale et perspectives

L’objectif de ce travail de thèse était de synthétiser un substitut au 2-ethylhexyl ni-

trate (EHN) en réalisant la nitration d’une huile végétale transestérifiée. Cette étude s’est

divisée en trois parties :

— la synthèse et la caractérisation du bioadditif,

— l’étude de sécurité de la réaction de nitration,

— la modélisation et l’estimation des paramètres cinétiques associés à la réaction de

synthèse du bioadditif.

La réaction de synthèse du bioadditif a été réalisée dans un réacteur calorimétrique

de type RC1-RTCal de chez Mettler sur une plage de température allant de 10°C à

50°C. Dans un premier temps, il a fallu déterminer les conditions opératoires pour la

synthèse du bioadditif. Ces conditions ont été choisies de sorte à avoir un signal thermique

suffisamment élevé dans le but d’effectuer l’étude cinétique de la réaction.

Deux agents de nitration ont été utilisés pour synthétiser le bioadditif : un mélange

sulfonitrique (acide nitrique + acide sulfurique), qui est l’agent de nitration classique

utilisé en industrie, et le nitrate d’acétyle (anhydride acétique + acide nitrique).

Avec le mélange sulfonitrique, les résultats de l’étude calorimétrique de la réaction

de synthèse ont montré une variation du profil de puissance suivant la température de

synthèse. Cette différence a été attribuée à la décomposition du produit nitré qui survient

au contact du mélange sulfonitrique et qui devient particulièrement notable pour des

températures de synthèse à partir de 40°C. Les études en microcalorimétrie DSC ont

également montré que la Tonset de la décomposition du produit nitré diminuait avec la

quantité d’agent de mélange sulfonitrique présent dans l’échantillon analysé. Le produit

nitré obtenu avec le nitrate d’acétyle, quant à lui, semble être stable dans la zone de

température étudiée.

L’étude de sécurité de la synthèse a été effectuée dans le but de déterminer la criticité
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de notre réaction de nitration avec la classification de Stoessel. La détermination des

paramètres de sécurité, notamment de la TD24, a permis de conclure que le produit nitré

obtenu avec le mélange sulfonitrique est plus instable que celui obtenu avec le nitrate

d’acétyle. La réaction de synthèse avec le nitrate d’acétyle se situe à la 5e catégorie de la

classification de Stoessel. Il est important de rappeler que les conditions de synthèse en

RC1 ont été choisies de sorte à avoir un profil de puissance exploitable en vue de l’étude

cinétique de la réaction, ce qui explique pourquoi le potentiel énergétique de la réaction

est élevé. Toutefois, plusieurs solutions sont envisageables pour réduire la criticité de notre

réaction de synthèse. Ces solutions seront présentées dans les perspectives.

Pour établir un modèle fiable capable de reproduire le comportement du milieu ré-

actionnel, la première étape était la détermination du mécanisme réactionnel conduisant

à la formation du produit nitré. Pour ce faire, des études chimiques telles que l’analyse

infrarouge, la mesure de l’indice d’iode et des analyses en GC-MS ont été réalisées. Ces

études ont permis d’identifier trois molécules différentes, dont la sélectivité varie suivant

la température de synthèse. La conversion est maximale à 40°C pour chacun des agents

de nitration. Le choix de la méthode d’identification s’est porté sur la spectrométrie de

masse à ionisation électrospray qui est plus adapté aux produits thermosensibles. En ef-

fet, au vu de l’instabilité thermique du produit nitré, utiliser la GC-MS qui nécessite un

chauffage de l’échantillon à analyser aurait entrainé la décomposition des molécules nitrés.

Il est important de rappeler que les milieux réactionnels obtenus lors de la synthèse avec

le mélange sulfonitrique à des températures inférieures à 25°C, n’ont pas pu être séparés.

Par conséquent aucune analyse n’a pu être effectuée sur ces milieux.

Grâce à ces études chimiques, il a été possible de proposer un modèle chimique utilisé pour

la modélisation de la réaction de nitration avec les deux agents de nitration. L’estimation

des paramètres cinétiques de la réaction s’est fait grâce à une méthode inverse basée sur

la reconstruction des profils de puissance obtenus avec le RC1.

La modélisation de la réaction de nitration du biodiesel avec le mélange sulfonitrique

s’est faite en deux étapes à cause de la décomposition du produit nitré qui est présente

dans la plage de température étudiée. D’abord, la décomposition du produit nitré est

modélisée seule. Les paramètres cinétiques et énergétiques estimés ont été par la suite

injectés dans le modèle régissant le comportement de la réaction de synthèse. La modé-

lisation de la réaction de nitration avec le nitrate d’acétyle est plus simple du fait de
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l’absence d’une réaction de décomposition. Les modèles proposés ont pu être validés en

utilisant les paramètres cinétiques estimés pour simuler le comportement des réactions de

synthèse effectuées dans d’autres conditions opératoires.

Les résultats de l’étude cinétique de la réaction de nitration avec les deux agents de nitra-

tion ont montré que la synthèse avec le nitrate d’acétyle était plus rapide que celle avec

le mélange sulfonitrique.

L’objectif premier de cette thèse était de synthétiser un bioadditif procétane. Le bio-

additif une fois synthétisé devait apporter les mêmes propriétés que l’EHN lorsqu’il est

mélangé au carburant. Il a donc fallu vérifier si l’additif obtenu était susceptible d’aug-

menter l’indice de cétane du diesel. Les résultats de la mesure de l’indice de cétane ont

montré une augmentation de 3,2 points avec un ajout de 5 % du bioadditif synthétisé

avec le mélange sulfonitrique et une de 6 points avec celui obtenu avec le nitrate d’acé-

tyle. Ainsi, il apparait clairement que le produit nitré synthétisé avec le nitrate d’acétyle

est plus efficace que celui obtenu avec le mélange sulfonitrique. De plus, ses performances

sont proches de celles de l’EHN (un ajout de 5 % d’EHN augmente l’indice de cétane de

6,5 points).

Au terme de cette étude sur la nitration du biodiesel avec les deux agents de nitration,

il est possible de dire que la synthèse avec le nitrate d’acétyle est la réaction à privilégier.

En effet, le produit nitré obtenu a une efficacité très proche de celle de l’EHN et aucune

réaction de décomposition n’a été notée dans la plage de température étudiée. Cepen-

dant, l’étude de sécurité a montré que cette réaction se situe dans la 5e catégorie de la

classification Stoessel. Ainsi, les conditions opératoires choisies pour l’étude dans le RC1

ne sont pas applicables en tant que telles à l’échelle industrielle.

Pour diminuer la criticité de la réaction, plusieurs solutions peuvent être envisagées :

— diminuer la température de synthèse,

— diminuer le débit d’ajout de l’agent de nitration.

Agir sur ces paramètres devrait permettre de baisser la MTSR de sorte qu’elle soit infé-

rieure à TD24 de la décomposition. La criticité de la réaction pourrait ainsi remonter à la 2e

catégorie. Toutefois, une étude plus poussée est nécessaire pour définir les conditions opé-

ratoires de synthèse pour un système industriel. Par ailleurs, seul l’excès stœchiométrique

de 1,27 a été utilisé lors de la synthèse avec le nitrate d’acétyle. Il serait intéressant d’étu-

dier l’influence de l’excès stœchiométrique sur le comportement thermique et chimique du
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milieu.

Le modèle proposé pour simuler le comportement de la réaction de nitration présente

certaines limites. En effet dans le cas de la nitration avec le mélange sulfonitrique, il a été

décidé de ne pas prendre en compte le transfert de matière qui se faisait entre la phase

organique et la phase aqueuse lors de l’établissement du modèle. Cela s’est manifesté par

un décalage entre la puissance expérimentale et la puissance calculée (la dynamique de

la courbe calculée est plus rapide). Pour améliorer ce modèle, il est possible de prendre

en compte le transfert de matière de l’oléate depuis la phase organique vers la phase

aqueuse et celui des produits nitrés depuis la phase aqueuse vers la phase organique avec

la détermination des coefficients de transfert de matière correspondants. Cette étude a

déjà été commencée avec la détermination de la phase réactionnelle (là où se situe la

réaction). Les résultats sont regroupés dans l’annexe C. À partir de ces résultats, il est

possible d’évaluer les différents coefficients de transfert de matière et de déterminer la

concentration d’oléate de méthyle réellement disponible pour réagir dans la phase aqueuse.

Par ailleurs pour modéliser la réaction de nitration avec le mélange sulfonitrique, les

résultats de la modélisation de la décomposition avec les analyses effectuées en DSC ont été

utilisés. Pour rappel, la modélisation de la décomposition s’est faite avec deux échantillons

de compositions différentes (70 % de SN et 30 % de PN, 50 % de SN et 50 % de PN). Une

variation des paramètres cinétiques et énergétiques associés à la réaction de décomposition

du produit nitré suivant la composition du milieu a été mise en évidence. Étant donné que

la composition du milieu réactionnel est en évolution lors de la décomposition, nous avons

utilisé les paramètres cinétiques estimés avec les deux compositions pour la modélisation

de la réaction de nitration du biodiesel, ce qui a fourni des résultats satisfaisants. Toutefois,

ce modèle reste incomplet puisque deux modèles de décomposition ont été utilisés. Il

aurait fallu mettre en place un modèle unique capable de reproduire la décomposition

du milieu réactionnel quelle que soit sa composition et l’intégrer au modèle régissant le

comportement de la réaction de nitration.

Les esters sont connus pour avoir des propriétés lubrifiantes [162]. Le bioadditif syn-

thétisé peut être considéré comme un ester nitré puisque la fonction ester est conservée

après la réaction. Il serait intéressant d’évaluer ses capacités de lubrification. S’il s’avère

qu’il joue bien ce rôle, notre bioadditif aurait un double impact : amélioration de l’indice

de cétane et de la lubrification.
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Annexe A

Choix du débit d’ajout du nitrate

d’acétyle

L’étude sur la détermination des conditions opératoires a été réalisée avec l’agent de

nitration classique : le mélange sulfonitrique. Le débit d’agent de nitration choisi était

de 4 g/min. Dans le cas de la synthèse avec le nitrate d’acétyle, l’accumulation n’est pas

assez élevée pour permettre à la réaction chimique d’être l’étape limitante avec un débit

de 4 g/min. Plusieurs autres débits ont été testés pour limiter l’effet de l’ajout tout en

ayant un contrôle sur la puissance du milieu réactionnel. La Figure A.1 montre les profils

de puissance obtenus lors des différentes expériences.

Le tableau A.1 regroupe l’accumulation énergétique des différents milieux réactionnels

à la fin de l’ajout. Cette accumulation correspond à la différence entre l’énergie totale

dégagée par la réaction et l’énergie dégagée à la fin de l’ajout.

Les conditions opératoires de synthèse doivent être choisies de sorte à avoir une accu-

mulation assez élevée en vue de l’étude cinétique. Ainsi, 12 g/min apparait comme étant

le débit optimal.
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Annexe B

Étude de l’influence des conditions

opératoires sur les performances du

bioadditif

Dans le chapitre 2 portant sur l’étude expérimentale, une variation du mécanisme

réactionnel de la nitration suivant la température de synthèse a été mise en évidence. Les

performances du bioadditif synthétisé en ont été affectées. Pour compléter ces résultats,

l’étude de l’influence du débit d’ajout sur les performances du bioadditif a été réalisée.

B.1 Bioadditif obtenu avec le mélange sulfonitrique

(PN1)

Pour étudier l’influence du débit d’ajout sur les performances du PN1, la réaction

de synthèse avec le mélange sulfonitrique est réalisée dans des conditions identiques à

celles décrites dans le chapitre 2 mais, en modifiant le débit d’ajout. Le produit étant

instable au contact de l’acide, le débit d’ajout n’a été augmenté que de 1 g/min pour

éviter tout risque d’emballement thermique. Les résultats de l’augmentation de l’indice

de cétane pour le PN1 synthétisé avec un débit d’ajout de 4 g/min sont rappelés dans le

tableau B.1. Les incréments de l’indice de cétane correspondent à la variation entre un

diesel étalon d’indice de cétane 50 et le même diesel dans lequel 5% de produits nitrés ont

été ajoutés.

Le tableau B.1 montre qu’à 40 °C, l’augmentation du débit d’ajout entraine une baisse
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ANNEXE B. ÉTUDE DE L’INFLUENCE DES CONDITIONS OPÉRATOIRES SUR
LES PERFORMANCES DU BIOADDITIF

Échantillons Augmentation de l’indice de cétane

40 °C – 5 g/min 2,0 points

40 °C – 4 g/min 3,2 points

25 °C – 5 g/min 3,3 points

25 °C – 4 g/min 2,9 points

Table B.1 – Influence du débit d’ajout sur les performances du PN1

des performances du bioadditif. La décomposition du produit nitré au contact du mélange

sulfonitrique à haute température, qui a été mise en évidence dans le chapitre 2, pourrait

expliquer cette baisse de performance.

B.2 Bioadditif obtenu avec le nitrate d’acétyle (PN2)

La synthèse du bioadditif s’est faite dans des conditions opératoires identiques à celles

décrites dans le chapitre 2 en mode isotherme à 40 °C. Trois expériences avec trois débits

d’ajout différents ont été réalisées (8 g/min, 12 g/min et 15 g/min). Les résultats obtenus

sont regroupés dans le tableau B.2.

Échantillons Augmentation de l’indice de cétane

8 g/min 8,8 points

12 g/min 6 points

15 g/min 6,6 points

Table B.2 – Influence du débit d’ajout sur les performances du PN2

Le tableau B.2 montre que le PN2 synthétisé avec un débit d’ajout de 8 g/min fournit

de meilleures performances que les autres. Cette observation est certainement due à la

conversion de la réaction qui peut varier suivant les conditions opératoires. Pour vérifier

cette hypothèse, la conversion du biodiesel a été déterminée et les résultats montrent

qu’elle est maximale avec un débit d’ajout de 8 g/min (tableau B.3).
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ANNEXE B. ÉTUDE DE L’INFLUENCE DES CONDITIONS OPÉRATOIRES SUR
LES PERFORMANCES DU BIOADDITIF

Échantillons Augmentation de l’indice de cétane

8 g/min 81,5

12 g/min 77,5

15 g/min 78,0

Table B.3 – Détermination de la conversion du biodiesel
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Annexe C

Étude du transfert de matière

La réaction de nitration se déroule en milieu hétérogène liquide-liquide. Lors de la

synthèse avec le mélange sulfonitrique, la phase aqueuse (agent de nitration) est mise en

contact avec la phase organique (le biodiesel). L’existence de ces deux phases non mis-

cibles entraine un transfert de matière. Selon la littérature, la réaction de nitration se

déroule dans la phase aqueuse. Ainsi, le transfert de matière de la phase organique vers la

phase aqueuse ainsi que celui qui se fait de la phase aqueuse à la phase organique doivent

être pris en compte.

Pour étudier la cinétique de transfert de matière, les deux phases sont mises en contact

et des prélèvements du milieu réactionnels sont effectués au cours du temps. Afin d’évi-

ter la réaction entre l’agent de nitration et l’oléate de méthyle, ce dernier est remplacé

par le palmitate de méthyle (ester saturé qui ne va pas réagir avec l’agent de nitration).

L’étude de la cinétique de transfert de matière a été réalisée dans un réacteur à fond plat

équipé d’un système d’agitation et d’une double enveloppe. Les expériences sont réalisées

en mode isotherme à 40°C.

Le suivi de la concentration de palmitate de méthyle dans la phase aqueuse en fonction

du temps est réalisé par UV visible. Une courbe d’étalonnage reliant la concentration de

palmitate de méthyle à l’absorbance mesurée est préalablement établie. Dans chaque es-

sai, un volume de 100 mL d’agent de nitration est mis en contact avec 50 mL de palmitate

de méthyle et des prélèvements de la phase aqueuse, au cours du temps, sont effectuées et

analysés en UV. La figure C.1 donne le suivi de la concentration en palmitate de méthyle

dans la phase aqueuse dont la concentration augmente au cours du temps.

Pour suivre la concentration de palmitate de méthyle dans la phase organique, un vo-
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ANNEXE C. ÉTUDE DU TRANSFERT DE MATIÈRE

le biodiesel. En effet, pour étudier la cinétique de transfert de matière, celle-ci doit être

dissociée de la cinétique de la réaction. L’acide nitrique est l’élément déclencheur de la

réaction de nitration. Ainsi, plutôt que de remplacer l’oléate de méthyle par le palmitate,

il est possible d’utiliser l’acide sulfurique à la place du mélange sulfonitrique pour éviter

que la nitration se produise.
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Glossaire

Lettres latines

a[m2.m−3] : surface spécifique

A∗[m2] : aire interfaciale totale

Cp[J.kg−1.K−1] : chaleur spécifique

Ea[J.mol−1] : énergie d’activation

D∗[m2.s−1] : coefficient de diffusion

f : critère

F : groupement nitro

K[m.s−1] : coefficient global de transfert de matière

k[d.v] : constante de vitesse

k∞[d.v] : facteur pré-exponentielle

M [kg.mol−1] : masse molaire

mr[kg] : masse du milieu réactionnel

n[mol] : nombre de moles

NE[s.d] : nombre d’expériences

P : produit nitré

Q[J] : : chaleur dégagée par la réaction

q[W] : puissance

q̄0[W] : puissance massique

R[J.mol−1.K−1] : constante des gaz parfaits

r[mol.m−3.s−1] : vitesse de réaction

T [C] : température

V [m3] : volume

X[%] : taux de conversion des insaturations
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GLOSSAIRE

X
′

[%] : conversion du biodiesel

Lettre grecques

∆H[J.mol−1] : enthalpie de réaction

∆T [C] : variation de température

Φ : inertie thermique

Molécules

A : C19H35NO4

B : C19H37NO5

C : C19H36N2O7

D : C21H39NO6

N : acide nitrique

N∗ : ion nitronium

O : oléate de méthyle

Ra1 Ra2 Ra3 : radicaux obtenus après la décomposition

Acronymes

MTSR : température maximale de la réaction de synthèse

MTT : température de limite technique

NA : nitrate d’acétyle

PN : produit nitré

SN : mélange sulfonitrique

TMR : Time to Maximal Rate

Lettres en exposant

calc : valeur calculée par le modèle

exp : valeur expérimentale
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ANNEXE C. ÉTUDE DU TRANSFERT DE MATIÈRE

Lettres en indice

acc : accumulée

ad : adiabatique

aj : ajout

amb : milieu ambiant

base : bruit de fond de la mesure

cond : condenseur

couv : couvercle du réacteur

d : décomposition

F : thermofluide dans la double enveloppe

i : réaction chimique

ins : inserts plongeants (agitateur : sondes…)

j : espèce chimique

k : numéro d’expérience

mes : mesuré

pertes : échange avec l’extérieur

r : milieu réactionnel

réac : réaction
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