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Résumé

L’utilisation d’additifs procétanes est indispensable pour respecter la réglementation
en matiere de lutte contre la pollution liée au moteur diesel. Ces molécules actives sont
destinées a augmenter les performances du carburant. Aujourd’hui, ’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 a 'EHN en
réalisant la nitration d’un biodiesel. Cette étude sera complétée par une modélisation et
une estimation des parametres cinétiques et énergétiques associés a la réaction de synthese.
Ces parametres sont déterminés grace a une méthode inverse basée sur la reconstruction
des profils de puissance mesurés par le RC1 en mode semi-batch. Afin de proposer un
modele fiable capable de reproduire de fagon fine le comportement du milieu réactionnel,
I’approche adoptée dans ce travail consiste a 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 especes
présentes dans le produit nitré et de déterminer leur sélectivité. Suite a la caractérisation,
il a été possible de proposer un modele chimique pour estimer les parametres cinétiques
de la réaction. La réaction de synthese 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
a 50 °C. Les performances des bioadditifs obtenus ont été évaluées grace a un moteur
CFR. La forte exothermicité de la réaction, combinée a l'instabilité de certains produits,
conduit a effectuer une étude de sécurité de la réaction afin d’évaluer sa criticité.

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



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 dernieres
années ont entrainé une forte demande en produits pétroliers. Ce développement industriel
s’accompagne également d'une hausse de la pollution qui joue un role important dans le
réchauffement climatique. Ainsi, deux questions se posent : quelle est I'origine de cette
pollution 7 Comment faire pour la réduire ?

Il a été établi par le Centre Interprofessionnel des Techniques d’Etude de la Pollution
Atmosphérique (CITEPA) que le secteur automobile, notamment les moteurs diesel, joue
un role prépondérant dans la pollution atmosphérique. Aux émissions polluantes issues du
trafic routier (CO, COV, NO,, SO,), il faut ajouter celles du dioxyde de carbone (C'Os)
issu de la combustion complete du carburant qui représente 70 % des émissions de gaz a
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 & 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 (NO,), polluant majeur du moteur diesel. Par la suite, il a fallu
trouver un moyen qui permet de diminuer a 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 a la
structure mécanique du moteur qu’a la structure chimique du carburant. La reformulation
d’un carburant revient a ajouter un composé destiné a 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 a 51.

Les additifs procétanes sont des molécules actives destinées a augmenter '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 a hauteur de 100 kt par année. Cependant, face a la raréfaction des énergies
fossiles produire une si grande quantité d’EHN va devenir de plus en plus difficile. De
plus, les dirigeants de I'UE ont fixé '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 ’'EHN sans utiliser de ressource fossile. C’est dans
ce sens que s’inscrit cette these qui porte sur la synthese d’un additif procétane biosourcé
par nitration.

La nitration est une réaction qui permet d’introduire un groupement nitro (NOy)
dans une molécule. Les dérivés nitrés sont utilisés dans beaucoup de domaines (pharma-
ceutique, engrais, colorants, explosifs, etc.). La nitration est en général associée a celle
des composés aromatiques, puisque c’est I'une des réactions chimiques les plus anciennes.
Dans la littérature, la majorité des études réalisées sur la nitration porte sur les composés
aromatiques. Tres 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 a '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
synthese au cours du temps. Cette information énergétique recueillie est par la suite uti-
lisée pour I'estimation des parametres cinétiques et énergétiques associés a la réaction de
nitration du biodiesel grace a une méthode inverse. La méthode inverse consiste a recons-
truire les profils de puissance mesurés avec le RC1 et d’estimer les parametres cinétiques
a l'aide d'un algorithme génétique combiné a une méthode localement convergente.

Ce manuscrit s’articule autour de quatre chapitres :

Le chapitre 1 est consacré a I’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 synthese par nitration et les techniques analytiques utilisés puisque l'objectif de ce

travail est de réaliser la nitration d’un biodiesel. Une synthese des travaux qui traitent
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de la modélisation et de I'estimation des parametres cinétiques associés a la réaction de
nitration est également présentée a la fin de ce chapitre.

Le chapitre 2 porte sur ’étude expérimentale de la réaction de nitration du biodiesel. 11
traite d’abord du choix du systeme réactionnel et des conditions opératoires de synthese
en RCI1. Ensuite, les résultats des études calorimétriques et chimiques ainsi que ceux
de l'influence de I'agent de nitration sur le comportement du milieu réactionnel sont
présentés. La derniere partie de ce chapitre est consacrée a la mesure de I'indice de cétane
pour évaluer les performances du bioadditif synthétisé.

La réaction de nitration est une réaction tres exothermique. C’est I'une des princi-
pales causes d’accidents industriels. Ainsi, une étude de sécurité de synthese 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 a travers la détermination des parametres de sécurité tels que la
MTSR et la Tpoy. L’évaluation de la Tpoy se fera avec deux techniques calorimétriques
différentes : la DSC et ’ARC.

Le dernier chapitre est dédié a la modélisation et a l’estimation des parametres ciné-
tiques et énergétiques associés a notre réaction. Le réacteur calorimétrique mesure une
information globale qui nécessite d’étre analysée pour connaitre la part de chaque phéno-
mene présent lors de la synthese du bioadditif. Ainsi, la microcalorimétrie DSC est utilisée
pour étudier la stabilité thermique du milieu réactionnel. Les résultats de I'étude calori-
métrique (DSC et RC1) combinés aux études chimiques menées dans le chapitre 2 seront
utilisés pour accéder aux parametres cinétiques de la réaction de nitration du biodiesel.
L’estimation des parametres cinétiques et énergétiques associés aux systemes réactionnels
sera menée grace a une méthode mixte développée au laboratoire. Elle est composée d'un
algorithme génétique couplé a une méthode localement convergente. Pour valider le modele
proposé, les parametres 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.



Chapitre 1

Etude bibliographique

Introduction

Pour améliorer les performances et réduire les émissions de particules polluantes des
moteurs diesel, I'utilisation d’additifs destinés a augmenter I'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 these est de synthétiser un substitut a TEHN en réalisant une
nitration d’une huile végétale transestérifiée (un biodiesel).

Découverte en 1834, la nitration est 'une des réactions les plus anciennes dans 1'in-
dustrie. Elle consiste a 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 I’étude bibliographique est essentiellement orienté vers la réac-
tion de nitration. Il est divisé en quatre sections. La premiere section intitulée Généralités
sur les additifs pour diesel fait une breve présentation des additifs procétanes existants.
La section 2 est orientée vers le procédé de synthese chimique par nitration. Et enfin, les
sections 3 et 4 traitent respectivement de la modélisation et de ’estimation des parametres

cinétiques associés a la réaction de synthese.



CHAPITRE 1. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

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

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

1.1.1 Les additifs procétanes : role 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’atmosphere. En
Europe, plusieurs directives concernant ces émissions ont été établies. Nous pouvons citer
la réglementation sur les émissions de NO, qui est en perpétuelle évolution. En effet,
en janvier 2002, la Commission européenne avait fixé les émissions de NO, pour les
voitures équipées d’un moteur diesel a 500 mg/km. Par la suite, elle a durci & plusieurs
reprises la limite d’émission maximale et elle est aujourd’hui égale & 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 'utilisation des additifs procétanes. Ces
additifs sont destinés a améliorer les performances du moteur diesel tout en diminuant les
émissions de particules polluantes. Cette amélioration des performances du moteur passe
par 'augmentation de I'indice de cétane du carburant. Ainsi, la norme européenne exige

un indice de cétane supérieur a 51 pour le diesel.

1.1.1.1 Définition et mesure de ’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 a I'image de I'indice d’octane pour
le moteur essence. Ainsi, I'indice de cétane peut étre défini comme étant un indicateur de
la qualité du diesel. Il traduit son aptitude a l’auto-inflammation. Autrement dit, I’indice
de cétane est une mesure relative du délai entre I'injection du carburant dans la chambre
de combustion et le début de la combustion elle-méme. 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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il est possible de dire qu'une bonne combustion se traduit par une inflammation rapide
suivie d’'une combustion complete du carburant. De méme, un indice de cétane faible
pourrait s’accompagner d’'une combustion incomplete, de difficultés de démarrage a froid
et d'une augmentation du bruit de fonctionnement au ralenti.

Le délai d’auto-inflammation dépend de deux facteurs :

1. Un facteur physique qui est influencé par des propriétés telles que la densité, la
vitesse de l'air, sa température a 'entrée de la chambre de combustion, la forme

du spray, la tension de surface, etc.

2. Un facteur chimique li¢ a la formation des radicaux libres dans la chambre de

combustion. Ces derniers entrainent 1'oxydation rapide du diesel (ignition).

La mesure de I'indice de cétane se fait généralement avec un moteur diesel expérimen-
tal & taux de compression variable, communément appelé moteur CFR (Cooperative Fuel
Research), suivant la norme ASTM D 613. Le principe consiste a utiliser une courbe d’éta-
lonnage obtenue a partir de différents mélanges binaires de deux composés de référence
(le n-hexadécane et le a-méthylnaphtaléne, voir figure 1.1) afin de déterminer I'indice de
cétane du carburant. Au n-hexadécane qui s’auto-enflamme tres facilement est attribué
un indice de 100 tandis qu'un indice de 0 est affecté au a-méthylnaphtalene qui présente

des difficultés d’auto-inflammation [7].

FIGURE 1.1 — n-hexadécane (n cétane) et a-méthylnaphtalene

Cette technique de mesure expérimentale est cotiteuse. Ainsi, plusieurs chercheurs ont
tenté de trouver un autre moyen de déterminer 'indice de cétane du diesel, mais les études
menées jusqu’ici n’ont permis que de faire des prédictions sur un nombre limité de molé-
cules. Les travaux de Lapuerta et al. 2009 [8], Chukwuezie et al. 2017 [9], Koussiloudou
et al. 2008 [10] et Knothe 2005 [11] ont mis en évidence une relation entre U'indice de
cétane, la longueur de la chaine carbonée, la présence de doubles liaisons et la position

d’un groupement carbonyle. Leurs travaux ont également montré que l'indice de cétane
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augmentait avec la longueur de la chaine aliphatique et diminuait avec '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 modeles basés sur un
réseau de neurones artificiels (ANN Artificial Neural Network). La méthode consiste a
prédire l'indice de cétane a partir de la composition chimique de '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 modeles qui ont été développés dans leur étude ont montré une précision
supérieure & 95%.

Les additifs procétanes, utilisés pour améliorer les performances du moteur diesel, vont
jouer un réle important sur les émissions de particules polluantes comme le monoxyde
d’azote (NO) le dioxyde d’azote (NO,), le monoxyde de carbone (CO), le dioxyde de
carbone (CO3) et les hydrocarbures imbrulés (HC'). Pour comprendre le role des additifs
procétanes sur la réduction des émissions de particules polluantes, il faut répondre a ces
deux questions : comment sont formées ces particules? A quel moment de la combustion

apparaissent-elles ?

1.1.1.2 Meécanisme 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 incontrolée qui se traduit par une inflammation

spontanée accompagnée dune hausse de la température.

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

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

susceptibles de se former.
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— Et enfin, une troisieme étape qui met fin a la combustion avec la stabilisation des
produits formés.
La formation des particules polluantes releve donc des différentes étapes ainsi présen-

tées et se déroule de la facon suivante :

Mécanisme de formation du NO et du NO,

Principal polluant des moteurs diesel, le NO est obtenu par une réaction entre ’oxy-
gene et l'azote au cours du processus de combustion. Il est formé pendant la deuxieme
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’oxygene 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 a travers une série de réactions de ’azote contenu dans l'air a

haute température :

Ny+ 0= NO+N (1.1)
N+0,=NO+O0 (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 I'air suivant I’'équation

suivante [21] :

CH+ Ny = 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 N selon le mécanisme développé par Fenimore en

1971 (figure 1.2).
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FIGURE 1.2 — Mécanisme de formation du NO-précoce de Fenimore [21]

Produit en quantité moins significative, le NO, est obtenu par la réaction du monoxyde
d’azote avec un radical hydroperoxyde HOy (composé intermédiaire se trouvant dans la

zone du gradient de température).

Le NO; obtenu est susceptible d’étre converti en NO de facon tres rapide toujours

selon Marschallek et Ghasnot (2007) [21].

Mécanisme de formation du CO

Le monoxyde de carbone résulte d’'une combustion incomplete du carburant. Sa for-
mation est liée a une insuffisance d’oxygene. Cependant, la quantité de CO produite peut

étre oxydée en mettant en place des pots d’oxydation catalytique.

Mécanisme de formation des HC

Le diesel contient des hydrocarbures qui ont des températures d’ébullition tres élevées.
Ces hydrocarbures imbrulés se forment dans la troisieme phase de la combustion. La
formation des hydrocarbures saturés imbrulés est essentiellement due a des délais d’auto-
inflammation trop longs [15]. Velmurugan et Gowthamn (2012) [17], quant & eux, montrent
dans leurs travaux que la quantité de HC' émise varie suivant la température de la chambre
de combustion, mais aussi suivant le mode de fonctionnement du moteur (s’il fonctionne
a pleine charge ou au ralenti). A la lumiére de ces informations, il apparait clairement que
les émissions de gaz polluants varient suivant la température, la pression, la nature de la

combustion (compléte ou incomplete), le temps d’injection, la quantité d’oxygene présente
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dans la chambre de combustion, et le délai d’auto-inflammation. Ainsi, pour réduire ces
émissions, 'additif procétane va devoir agir sur ces différents parametres.

Les additifs procétanes sont des composés qui se décomposent en radicaux libres. Ces
radicaux déclenchent I'auto-inflammation diminuant ainsi la température et la pression
dans la chambre de combustion [2]. Etant donné que les gaz et particules polluantes,
notamment le NO,, sont majoritairement synthétisés a haute température et a haute
pression, une baisse de ces parametres permet de réduire leurs émissions. En effet les
auteurs qui ont travaillé sur ce sujet [23, 24, 25, 26|, affirment que les additifs procétanes

permettent de diminuer considérablement les émissions de particules polluantes.

1.1.2 Des additifs d’origine fossile aux additifs d’origine végétale

Les additifs procétanes sont principalement des peroxydes, des nitrites et des thioaldé-
hydes [3]. Cependant, les plus commercialisés sont le Di-Tert-Butyl Peroxyde (DTBP) [2],
le néopentane [17] et le 2-ethylhexyl nitrate (EHN) [27, 28, 29].

Le DTBP (CsH1503) est un composé organique constitué d’'un groupement peroxyde
et de deux groupements tert-Butyle. Il subit une réaction d’homolyse (rupture d’une
liaison covalente pour former deux radicaux) a des températures supérieures a 100 °C
(figure 1.3). C’est d’ailleurs pour cette raison qu’il est utilisé comme amorceur pour les

réactions de polymérisation.

THs Ha Hj

CHa CH, CH,

FI1GURE 1.3 — Structure chimique et mécanisme de décomposition du DTBP

Des études sur le DTBP ont montré qu’il pouvait jouer le role d’additif procétane [20,
30, 31].

La figure 1.4 extraite des travaux de Patel et Sing [20] présente la variation des quan-
tités de NO, et de C'O émises dans I’atmosphere lors de la combustion du diesel, du diesel

mélangé avec 50% d’un ester méthylique (B50), et du B50 avec différentes concentrations

10
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FIGURE 1.4 — Effet du DTBP sur les émissions de NO, et de CO [20)]

de DTBP. Il apparait clairement que I'ajout de 'additif procétane entraine une diminution
des émissions NO, et de C'O comme évoqué dans la section 1.1.1.

Le Diméthylpropane (DMP) ou néopentane (figure 1.5) est un alcane ramifié tres
volatil de formule brute C5His. Il est tres inflammable méme a température ambiante.
Lorsqu’il est ajouté au diesel ou au biodiesel, il en résulte une diminution des émissions

de particules polluantes notamment de celles de NO, et de CO (figure 1.6).
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F1GURE 1.5 — Formule chimique du DMP
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FIGURE 1.6 — Effet du néopentane sur les émissions de NO, et CO [17]

Le néopentane permet de diminuer les émissions NO,., de HC' et de C'O respectivement
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de 21%, 17% et 20% (ajout de 3 mL de DMP) [17].

Le 2-ethylhexyl nitrate (EHN), quant a lui, est un composé organique issu de la nitra-
tion de l'iso-octanol. Il est connu pour étre I'un des principaux additifs procétanes utilisés
pour les moteurs diesel. Lors de la combustion dans le moteur diesel, le 2-ethylhexyl
nitrate (EHN) se décompose en radicaux libres (figure 1.7) qui vont déclencher 'auto-

inflammation du carburant.

2 HZ

H, H
c___CH.C H, H H
HCTTET e e, PPN P

2 HC. -NO, S 5
2 H,C
2-EHN ‘E\ HC.
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/ l e
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H H gz CH, gz
2 N 2 + N
C, + CH, C + co HC™ ~c” H,C” “CH
Hsc' Hzc : Hzc// \CHS "lz : H z *

FIGURE 1.7 — Structure chimique de 'EHN et son mécanisme de décomposition [32]

Cet additif permet d’améliorer le démarrage a froid, de diminuer la consommation en
carburant tout en réduisant les émissions de particules polluantes [3]. Comme le montre
la figure 1.8 I'ajout de 'EHN permet de diminuer considérablement les émissions de mo-

noxydes de carbone et d’hydrocarbures imbrulés lors du freinage (Brake Power).
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FIGURE 1.8 — Effets de 'EHN sur les performances du moteur [3]

Au vu des différentes études, il apparait clairement que les additifs procétanes sus-
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mentionnés jouent un roéle important au niveau des émissions de particules polluantes
particulierement celles de NO, 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

Masse Molaire | Masse volumique Point Température
Additifs | Formule brute 3
(g/mol) (kg/m”) de bulle (°C) | de décomposition (°C)
EHN CsH17NOs 175,23 967 70 150
DTBP CsH1304 146,23 800 109-111 >100
DMP CsHqo 72,15 627 9,5 >100

En dehors de ces 3 principaux additifs procétanes, d’autres mélanges peuvent aussi
servir a 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 méme, une augmentation des émissions de
CO4 de 17% et une baisse de celles de CO de 28% ont été mises en évidence. Ceci traduit
un passage d’'une combustion incompléte a une combustion complete. Aghbashlo et al.
2015 [34] ont également travaillé sur la possibilité d’utiliser le polystyréne mélangé avec
du biodiesel comme additif.

Certains auteurs ont mené des études sur 'utilisation des composés oxygénés comme
le pentanol [35], I’éthanol et 'isopropanol [36] comme additifs pour le diesel. Les résul-
tats, ont montré une augmentation des émissions d’HC, de CO et NO, (dans certains
cas). Ainsi, il est possible de dire que les alcools ne peuvent étre utilisés comme additif
procétane.

Cette étude bibliographique montre que la plupart des articles qui traitent de I'aug-
mentation de '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
a 47 tandis que celui du diesel fossile reste voisin de 42. Il faut aussi prendre en compte
le fait que le biodiesel contient 10 & 11 % d’atome d’oxygene, ce qui peut conduire &
une combustion plus compléte que celle du diesel fossile. Etant donné que le biodiesel est
complétement 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

13



CHAPITRE 1. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

combustion plus complete. 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 dii en grande partie a leur faible coiit de production. Cependant, face
a 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 1'iso-octanol. De plus, dans le cadre de la lutte
contre le réchauffement climatique, les dirigeants de 'UE ont fixé des objectifs a atteindre
d’ici 2030 dont les principaux sont : la réduction des émissions de gaz a effet de serre
d’au moins 40% (par rapport au seuil de 1990) et 'augmentation de la part des énergies
renouvelables d’au moins 27% [37].

C’est dans ce sens que s’inscrit cette these qui porte sur la syntheése d'un substitut a
I’EHN en faisant une nitration d’une huile végétale transestérifiée (biodiesel). Cet additif,
une fois synthétisé, doit apporter les mémes propriétés que '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. Etant donné que VEHN
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 synthese par nitration

Réaction jugée trés exothermique (AH, ~ —130 kJ.mol™!) [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 a greffer un groupement NO, a une molécule de départ. Pour ce faire,

I'utilisation d’un agent de nitration est nécessaire.
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1.2.1 Les agents de nitration

Les cinq agents de nitration les plus utilisés dans la littérature sont : le mélange acide
nitrique / acide sulfurique (mélange sulfonitrique), I'acide nitrique fumant, le mélange
acide nitrique / anhydride acétique (nitrate d’acétyle), le pentoxyde d’azote et le mélange
acide nitrique / acide phosphorique. L’espéce active de 'agent de nitration est principale-
ment I'ion nitronium NOF issu de la déshydratation de I’acide nitrique [4]. Chaque agent
de nitration a des propriétés qui lui sont propres. Ainsi, le choix de ’agent de nitration
repose sur la nature du produit a nitrer et sur les réactions secondaires qui doivent étre
évitées. Les agents de nitration utilisés dans I'industrie sont généralement issus de ’acide

nitrique ou du mélange d’acide nitrique et un acide fort protonique.

1.2.1.1 Le mélange sulfonitrique (acide nitrique / acide sulfurique)

Le mélange de 'acide nitrique avec de 'acide sulfurique a différentes concentrations
est I'un des agents de nitration les plus utilisés dans I'industrie du fait de son faible
cotit. Il est aussi bien utilisé pour la nitration des composés cycliques que pour celle des
chaines aliphatiques notamment I'iso-octanol. Métivier 1998 [4] affirme que « la teneur en
acide nitrique d’un mélange sulfonitrique, ainsi que 'acidité totale de l'acide résiduaire
formé constituent les caractéristiques essentielles d’un mélange de nitration ». Ainsi, il est
nécessaire de choisir soigneusement les proportions d’acide nitrique, d’acide sulfurique et

d’eau (figure 1.9).

HNOS

Limite de nitration
du benzene

1,5 mol/kg
NO,* non détectable
par spectroscopie

/

H,0 T T - T H,S0,

FI1GURE 1.9 — Composition du mélange sulfonitrique Métivier 1998

Hogget 1971 [39] affirme que la présence d’une certaine quantité d’eau peut affecter
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I’équilibre conduisant a la formation des ions nitronium. De plus, ses études montrent
que l'intensité du pic du spectre de Raman associé a l'ion nitronium diminue avec la
présence de molécules d’eau. Par conséquent, une forte concentration en eau dans ’agent
de nitration pourrait entrainer une diminution de la conversion de la réaction.

Pendant la nitration, ’acide sulfurique présent dans le mélange sulfonitrique va jouer
le role de catalyseur dans un milieu avec une forte concentration en HNQOs. 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 1'utili-

sation d’'un acide sulfurique dont la concentration est supérieure a 89 % [39].
HNO; +2H,SO, = NOJ +2HSO; + H;0™" (1.6)

Selon la littérature [4], les risques d’oxydation demeurent l'inconvénient majeur de
I'utilisation du mélange sulfonitrique comme agent de nitration. En effet, I’acide nitrique
et les oxydes d’azote sont susceptibles de réagir avec les composés organiques. Ainsi, la
mise en ceuvre d’une réaction de nitration notamment a ’échelle industrielle doit étre

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 lumiere ou de
la température. Cette décomposition se manifeste par le changement de la couleur due a
la présence du dioxyde d’azote qui colorie ’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 a 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 '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-difluorobenzene. Brocklehurst et al. 2011 [43]
ont travaillé sur la possibilité d’'utiliser 'acide nitrique fumant (22,4 M) mélangé avec de
I'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 tres répandue en industrie du fait de son instabilité

thermique.

2HNOs — NO3 + NO; + H,O (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’a concentration égale, la nitration
est plus rapide en milieu acétique qu’en milieu aqueux. L’ion nitronium a ’origine de la
réaction de nitration se forme grace aux interactions entre ’acide nitrique et ’anhydride

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

(CH3C0)50 + HyO = 2CH;COOH (1.8)
CH;COOH + HNO; = CH;COO™ + NOF + H,O (1.9)

Une fois formé, I'ion NO5 va réagir avec la molécule a nitrer pour former un nouveau pro-
duit. Cet agent de nitration s’est révélé étre tres efficace notamment pour la nitration des
amines aromatiques, de I’anisole, des alcools et des composés aromatiques sensibles aux
acides forts [46]. Il constitue donc une alternative a l'utilisation d’un acide fort comme
I’acide sulfurique. Il est également un agent de nitration rapide et efficace pour les al-

cenes [46].
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1.2.1.4 Le pentoxyde d’azote N,O;

Le pentoxyde d’azote est tres réactif et peut étre utilisé pour les composés non com-
patibles en milieu acide [4]. Plusieurs travaux ont été réalisés sur ce sujet. Caesar et
Goldfrank (1946) [47] font partie des premiers auteurs a travailler sur la possibilité d’uti-
liser le pentoxyde d’azote comme agent de nitration. Ils ont réalisé une nitration avec de
I'amidon en présence de fluorure. Hill et al. 2004 [48] ont également utilisé cet agent pour
la nitration d'un composé aromatique en présence de zirconium (IV) 2,4-pentanedionate
(catalyseurs). Chafin et Mervin 2000 [49] quant a eux ont nitré le 1,3,5-Triazine avec le
pentoxyde d’azote en présence de nitrométhane (CH3NOs).

Le pentoxyde d’azote contrairement aux autres agents de nitration, ne génere pas un ion

nitronium ; il va directement réagir avec le composé a nitrer (figure 1.10).

ONO; ONO,
I\i/‘::.N N:O_q OgN\N/\N,NOQ OQN_N N,NOQ
N> CHaNO ozNo’\NJ‘ONOQ coz,nxzo)\rg)‘owo2
NO, NO,

FIGURE 1.10 — Mécanisme de nitration avec le pentoxyde d’azote [49]

Il peut étre obtenu soit par ozonolyse de NOs soit par électrolyse de I'acide nitrique
suivie d’une extraction. L’utilisation de cet agent de nitration a 1’échelle industrielle a
I’heure actuelle est limitée aux produits a trés haute valeur ajoutée du fait du cout élevé

de production du pentoxyde d’azote [4].

1.2.1.5 Le mélange acide nitrique + acide phosphorique

Ce mélange peut étre également utilisé comme agent de nitration. Les études qui
sont menées sur ce sujet montrent une sélectivité différente de celle obtenue avec 'acide
sulfurique [50]. Schofield (1980) [50] mentionne dans son article que le sel de nitronium,
mélangé avec un solvant organique inerte a déja été utilisé comme agent de nitration.
Les rendements sont généralement bons, mais en termes de travail, cette méthode est
avantageuse uniquement pour les composés présentant un risque d’hydrolyse.

Il existe également d’autres agents de nitration comme le mélange acide nitrique/ acide
de Lewis ou I'acide de Lewis joue le role de catalyseur. Ce systeme est tres sensible a I'eau

puisque les acides de Lewis peuvent étre naturellement hydrolysés par cette derniere.
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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 tres efficaces liés a
I’acide nitrique ont été découverts au cours des années et utilisés principalement a 1’échelle

laboratoire.

1.2.2 Meécanisme chimique de la réaction de nitration

Le terme nitration est souvent associé a la nitration des composés aromatiques, puisque
c’est I'un des principaux procédés utilisés en industrie. Cependant, les composés cycliques,
tout aussi bien que les composés aliphatiques peuvent étre nitrés. La nitration peut étre
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 synthese des produits pharma-
ceutiques, des explosifs, des pesticides, etc [51, 52, 4]. Entre 1960 et 1980, la nitration
des composés aromatiques a fait 'objet de plusieurs études [53] qui ont permis de mettre
en évidence plusieurs phénomenes notamment sur le mécanisme réactionnel. Lors de la
nitration, il convient de veiller a 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 exces 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, I'ion obtenu va attaquer le
noyau aromatique pour former un produit peu stable appelé intermédiaire de Wheland
(complexe 7). Il s’ensuit une élimination rapide du proton pour ainsi reformer le systéme
des 3 doublets d’électrons. Plus simplement, la substitution électrophile peut étre définie
comme étant le remplacement d'un atome d’hydrogéne par un groupement NOy [4].

Certaines études notamment celle de Métivier (1998) et al. [4] expliquent que la substi-
tution électrophile peut étre orientée. En effet, lorsque le noyau dispose déja d’un substi-

tuant, la nature de ce dernier détermine le ou les carbones qui seront attaqués. Autrement

19



CHAPITRE 1. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE
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FIGURE 1.11 — Exemple de substitution électrophile avec le benzene [4]

dit, I'attaque électrophile est d’autant plus aisée que la densité électronique du carbone
est plus élevée. La nitration des composés aromatiques notamment benzene, avec un mé-
lange sulfonitrique comme agent de nitration est I'une des réactions les plus présentes
dans l'industrie de la chimie de synthése. A I'échelle industrielle, la réaction de nitration

peut se faire en mode discontinu ou en mode continu.

Les réacteurs discontinus

Selon Métivier (1998), les nitrations discontinues sont essentiellement utilisées pour
la fabrication de produits en petits tonnages. Les réacteurs discontinus sont équipés de
systemes intérieurs et extérieurs de refroidissement, et d’une agitation suffisamment effi-
cace. Généralement, ces derniers fonctionnent en mode semi-batch. Le produit a nitrer
est chargé dans le réacteur auquel le mélange sulfonitrique est ajouté. Il est a noter que le
débit d’ajout de I'agent de nitration est régulé avec le niveau thermique du réacteur. Une
fois la réaction terminée, le produit obtenu constitué de 'acide résiduaire et du produit

nitré est séparé par décantation.

Les réacteurs continus

Les réacteurs de nitration continus doivent prendre en considération deux fonctions
principales : une fonction de mélange au vu du caractere hétérogene liquide-liquide de la
réaction de nitration et une fonction d’échange thermique. En industrie, les procédés de
fabrication classiques utilisés sont le procédé isotherme et le procédé adiabatique [54].

Le procédé isotherme ou procédé de Biazzi (figure 1.12) fonctionne en deux étapes.
Tout d’abord, le composé organique initial est mis en contact avec I'acide résiduaire issu de
la nitration en sortie de procédé dans le dénitreur N1 afin d’absorber les résidus de produits
nitrés présents dans la phase aqueuse. Le mélange obtenu est par la suite décanté dans un

séparateur de type Biazzi : la phase organique est redirigée vers le dispositif réactionnel
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(N2 et N3) tandis que 'acide est reconcentré par évaporation pour étre recyclé.

La réaction de nitration s’effectue dans une série de réacteurs agités (N2 et N3). Le
mélange sulfonitrique issu du mélangeur M est introduit dans le réacteur N2 préalablement
rempli de composé organique. La masse réactionnelle déborde dans le N3 ou se poursuit
la réaction. Le produit obtenu est soutiré, refroidi puis séparé dans un séparateur de type
Biazzi. La phase organique constituée du produit nitré est par la suite lavée et purifiée
tandis que 'acide résiduaire est reconcentré par évaporation pour étre envoyé au réacteur

N1. La température du milieu réactionnel est comprise entre 40 et 60°C [54, 55].

Acide nitrique

Acide sulfurique . I
Acide résiduaire

Benzéne wep——/

N1

O

'

Acide résiduaire

N1, dénitreur

N2, N3 nitreurs l
D1,D2 décanteurs centrifuges Nitrobenzéne
M mélangeur statique

FIGURE 1.12 — Phase réactionnelle du procédé isotherme [54] exemple de la nitration du

benzéne

Breveté et développé en 1990 par la société Noram Engineering and Constructors, la
particularité du procédé adiabatique (figure 1.13) réside dans I'utilisation d’un réacteur
piston. L’agent de nitration est préparé par injection d’acide nitrique pur a 68% massique
dans la boucle contenant de l'acide sulfurique. Le composé organique est par la suite
injecté par dispersion fine dans le réacteur piston contenant le mélange sulfonitrique. Le
temps de séjour est habituellement tres court (25 s).

American Cyanamid a été I'un des premiers a industrialiser le procédé adiabatique
qui limite Iélévation de température [55]. Ils ont utilisé un treés grand exces d’acide par
rapport au benzene (14 fois le poids du benzene au lieu de 3 fois pour le procédé classique).
Le fort exces d’acide va jouer le rdle de tampon thermique en absorbant la quantité de

chaleur dégagée par la réaction pour que la température n’excede pas 145 °C. Ceci permet
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FIGURE 1.13 — Réaction pour le procédé adiabatique [54] exemple de la nitration du

benzene

d’éviter les réactions secondaires indésirables tout en augmentant la vitesse de la réaction.

Les études qui portent sur la nitration des composés aromatiques montrent que cette
réaction se déroule en milieu hétérogene liquide-liquide avec le mélange sulfonitrique. En
effet, lors de la nitration une phase organique (composé aromatique) et une phase aqueuse
(le mélange sulfonitrique) coexistent tout au long de la réaction. L’existence de ces deux
phases non miscibles entraine un transfert de matiere par diffusion / convection [56]. Plu-
sieurs auteurs affirment que la réaction de nitration se déroule dans la phase aqueuse [57,
58, 56]. Il a ét¢ mis en évidence que les molécules de la phase organique diffusent vers la
phase aqueuse ou elles sont attaquées par les ions nitronium. La vitesse de diffusion de
ces molécules organiques ainsi que la vitesse de la réaction dépendent de la concentration
en acide sulfurique et de lagitation du milieu [58, 59]. Lorsque la concentration en acide
sulfurique du milieu réactionnel est faible (< 10 kmol/m?), la réaction est trés lente et a
un ordre global de 2. A I'inverse, dans un milieu avec une forte concentration en HsS0,
la vitesse de la réaction dépend de I'aire de 'interface et du coefficient de transfert de
matiere. Zaldivar et al. [57] (1995) ont montré dans leurs travaux que la constante de
vitesse de la nitration du benzéne augmentait d’un facteur 3 lorsque la concentration en

acide sulfurique passait de 50 % a 80 % (massique) comme le montre la figure 1.14.
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FIGURE 1.14 — Variation de la constante de vitesse en fonction de la concentration en

H,S0, [40]

L’acide nitrique étant tres corrosif pour les métaux, 1’équipement utilisé lors de la
synthese des produits nitrés doit étre composé des matériaux résistants aux acides tels
que le ferrosilicium, I'acier inoxydable spécial ou l'or. Cette propriété corrosive est 1'in-
convénient de 'utilisation des agents de nitration comportant des acides forts comme le
mélange sulfonitrique.

En dehors des molécules aromatiques, d’autres composés peuvent aussi étre nitrés,

mais tres peu d’articles existent sur ce sujet.

1.2.2.2 Nitration des composés aliphatiques

La nitration électrophile des composés aromatiques décrite ci-dessus est une réaction
bien étudiée et bien comprise, contrairement a celle des chaines aliphatiques. Les composés
aliphatiques peuvent étre saturés (alcanes, paraffines, etc.) ou insaturés (alcéne, alcyne,
acide gras, etc.). Leur mode de nitration va ainsi dépendre de la stabilité des liaisons qui
les composent.

Olah et al. (1997) [60] affirment que Beitstein et Kurbatov ont été les premiers a étudier
la nitration de la paraffine (chaine d’hydrocarbure saturé C,, H,, 1 2) avec de 'acide nitrique

(équation 1.10).
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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 a la nitration des composés aromatiques qui se fait facilement avec le
mélange sulfonitrique, celle des alcanes est plus difficile a cause de leur faible réactivité
selon Ballini et Palmieri (2018) [62]. Généralement, la nitration des alcanes se fait a des
températures comprises entre 350 °C et 450 °C et a une pression de 8 bars en présence
d’acide nitrique et d'un gaz inerte [63]. La chalne est nitrée grace a une succession de
réactions impliquant les radicaux libres issus de ’homolyse des liaisons C'— H [64]. Souvent,
a des températures aussi élevées, les alcanes subissent en plus de I’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 1'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
synthese 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 a flux
descendant tout en jouant sur la concentration de 1’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 1’oxydation des produits et d’augmenter le taux
de conversion de la réaction.

A Déchelle industrielle, le mélange sulfonitrique est généralement utilisé pour produire
I’EHN qui est pour rappel le principal additif procétane utilisé pour les moteurs diesel. La
réaction se produit entre I'agent de nitration précédemment cité et I'iso-octanol (alcool
gras de formule brute Cs H130). La synthese de 'additif se fait & température ambiante et
en mode semi-batch. L’iso-octanol est ajouté au milieu réactionnel contenant déja 1’agent
de nitration avec un faible débit (goutte a goutte). Afin d’éviter les réactions secondaires
d’oxydation, la température du milieu est maintenue basse [75]. La synthese de 'EHN,
a l'image de la nitration des composés aromatiques, est fortement exothermique et se
déroule en milieu hétérogene liquide-liquide [68]. La forte exothermicité de la réaction de
nitration force également les industriels a limiter la température de synthese a des valeurs

assez basses, inférieures a 30 °C [69]. La nitration de l'iso-octanol se déroule suivant le
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mécanisme ci-dessous :

OBHH’OH + ]\702+ — OSH17ONOQ + H* (112)

Travailler avec de fortes concentrations en acide sulfurique du milieu réactionnel peut

entrainer 1’hydrolyse du produit nitré formé (équation 1.13) [68].

CsH7ONQOy + H30T — CyH;OH + HNOs + H™ (1.13)

Comme pour les composés aromatiques, la concentration en acide sulfurique de 'agent
de nitration joue un role important dans la nitration des alcools (figure 1.15). En effet,
les études montrent qu’elle influence la sélectivité des produits en plus de la vitesse de
la réaction [68]. Toutefois, son impact est limité par la quantité d’eau présente dans le

milieu.

75

60 - D/U'—‘”\D
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T
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conversion of iso-octanol/%
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FIGURE 1.15 — Conversion en fonction de la quantité de HySOy [68] (carré = 2% , losange

Des travaux récents ont été dédiés a la nitration du biodiesel. Ce dernier a fait ’objet de
plusieurs études notamment aux Etats-Unis [70, 71]. Il est obtenu par transestérification
d’une huile végétale. Certaines études a I'image de celle de Schuchardt et al. 1998 [72]
montrent que les huiles végétales pourraient étre directement utilisées comme carburant.
Toutefois, leurs performances ne seraient pas satisfaisantes du fait de leur viscosité élevée,
de leur faible volatilité, et des éventuelles formations de dépot sur le moteur. Elles ont

donc été transestérifiées pour répondre aux exigences des moteurs diesel (diminution de la
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viscosité et augmentation de la volatilité). La transestérification consiste a faire réagir une
huile végétale avec un alcool en présence d’un catalyseur pour former des esters (oléate
de méthyle, palmitate de méthyle, linoléate de méthyle, linolénate de méthyle) [72, 73,
74, 75] (figure 1.16). La nitration du biodiesel rentre donc dans le cadre de la nitration

des chaines aliphatiques.

0O
(lin—O—(IgER CH,0OH
o
(I:H—O—C\\O +3CH;0H —= 3R—ﬁ—O—CH3 + (.l‘,H OH
CH,—O0—C—R 0 CH,OH
(II)
huile végétale méthanol ester méthylique  glycérine

FIGURE 1.16 — Estérification d’une huile végétale

Les mono-esters obtenus suite a la transestérification présentent des propriétés physico-
chimiques assez proches de celles du diesel fossile [76, 77]. Riadi et al. 2015 [78] affirment
que les avantages du biodiesel résident dans sa teneur en oxygene. En effet, ils affirment
que « les atomes d’oxygéne de la fonction ester améliorent la combustion de la méme facon
que les oxygénés réduisent les émissions de monoxyde de carbone pour ’essence » ce qui
expliquerait I’engouement des chercheurs. De méme, sa production annuelle a augmenté
de 23 % entre 2005 et 2015 [79)].

La nitration du biodiesel n’est pas un procédé courant puisque tres peu d’articles
traitent de ce sujet. Les seules études qui existent sont a 1’échelle laboratoire avec 1'utili-
sation de ballons et d’agitateurs magnétiques dans la plupart des publications. Malins et
Houle (1963) [80] ont été les premiers a étudier la nitration de 1'oléate de méthyle avec du
nitrate d’acétyle (5 mL d’acide nitrique et 70 mL d’anhydride acétique) comme agent de
nitration. La température du milieu réactionnel était maintenue a 25°C pendant 1 heure,
puis la réaction était stoppée par ajout d’une eau froide. Les résultats de cette étude ont
montré la présence de trois nouvelles molécules dans le produit nitré (figure 1.17).

Canoira et al. (2006) [81] ont effectué la nitration du biodiesel en se basant princi-
palement sur les travaux de Malins et Houle. La réaction a été réalisée avec du nitrate
d’acétyle (105 mL de HNO; pur a 70 % + 350 mL d’anhydride acétique) et de I'acide

nitrique fumant a 25 °C. Grace aux techniques analytiques, différentes molécules ont pu
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NO,
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I II 111

FIGURE 1.17 — Produits de la nitration de l'oléate de méthyle [80]

étre identifiées : certaines perdent leur insaturation tandis que d’autres la conservent

(figure 1.18).

NO,
CH;—(CH,);—CH=CH—CH—(CH,)s—COOR
R=CH; (1)H (5)
Yo
» CH;—(CH,)yq—CH—CH=CH—(CH,);—COOR

+

R=CH; (2) H(6)
+ NO,
70% HNO; CH;—(CH;h—?H—CH—(CHz)—;—COOH
(CH;C0),0 OCOCH; 7 4 isomer8
+
NO,
CH;—(CH;)-,—(EH—CH—(CH;)—,-—COOCH;
ONO, 3 +isomer 4
CH3—(CH,);—CH=CH—(CH,);—COOCH;
Methyl oleate
NO;
S CHy—(CHy);—CH=C—(CH,);—COOR
HNO;
CH;COOH R=CH; 9)H (11D
NaNO, +

— CH;—(CH2)7—(I:=CH—(CH2)7—C00R
NO;
R = CHj (10) H(12)

FIGURE 1.18 — Nitration du biodiesel avec deux agents de nitration [81]

Abdullah et al. (2010 et 2011) [82, 45] ont également travaillé sur ce sujet. Ils ont
d’abord effectué une nitration de I'huile de jatropha avec un mélange sulfonitrique dans le
but de produire un additif procétane. Cette étude a mis en évidence une augmentation de
la conversion de la réaction en fonction du nombre de moles d’acide nitrique présent dans
le milieu. Ensuite, ils ont réalisé la nitration du ricinoléate de méthyle (C9H303) avec du

nitrate d’acétyle. Leurs travaux ont montré que les parametres cinétiques de la réaction
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étaient liés uniquement a la quantité de ricinoléate présente dans le milieu. Ils ont trouvé
une vitesse de réaction de 3,73.107° mol - L™! - s7! pour une concentration de 0,375 M. Ces
auteurs affirment également que lors de la réaction de nitration, les groupements NOs et
N O3 réagissent avec '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 : I'infrarouge dispersif et la spec-
troscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) [83]. La FTIR, qui a remplacé I'IR
dispersif, occupe aujourd’hui une place importante dans I'industrie. En effet, I'IR couvre
une large zone qui peut étre divisée en 3 régions : 'IR proche (entre 4000 et 14 000 cm ™),
I'IR moyen (entre 400 et 4 000 cm™!) et I'IR lointain (entre 10 et 400 cm™!). 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 I'avénement de la FTIR, son utilisation s’est
généralisée a une analyse quantitative. Cependant, le dosage des constituants nécessite la
mise en place préalable d'une courbe d’étalonnage obtenue avec I'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 'identification des groupements (NOy ou ONO3) qui se sont
greffés & 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 incomplete pour

Iidentification des produits issus de la réaction de nitration.

La spectrométrie de masse

La spectrométrie de masse occupe une place privilégiée parmi les méthodes analytiques
grace a ses nombreuses caractéristiques : sa sensibilité et sa limite de détection n’ont pas
encore d’égale. Grace aux progres 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 étre couplée avec des techniques de séparation notam-
ment la chromatographie. Cette méthode combine les performances de la chromatographie
pour la séparation des composés de 1’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 a séparer 1’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 a
leur identification. Cette technique d’analyse a été utilisée en premier par Malins et Houle
1963 [80] pour 'identification des produits nitrés synthétisés a partir de biodiesel. Canoira
et al. 2007 [81] ainsi que Abdullah et al. 2010 [82] en ont fait de méme.

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 étre 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 a 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
I'identification. Les techniques utilisées pour la caractérisation élémentaire varient suivant
la nature des éléments. Le nombre d’atomes de carbone et d’hydrogene est déterminé par
dosage du dioxyde de carbone et de la vapeur d’eau formée lors de la combustion de
I’échantillon. Le nombre d’atomes d’azote, quant a lui, est déterminé avec la méthode de
Kjeldahl [86]. L’analyse élémentaire peut étre utilisée seule [87] ou couplée avec d’autres
systémes notamment la spectrométrie [88]. En ce qui concerne la nitration des huiles vé-
gétales transestérifiées, le LECO CHN-600 est I’analyseur le plus adapté [81]. Cet appareil
encore appelé analyseur CHNS (carbone, hydrogene, azote et soufre) est utilisé dans plu-
sieurs domaines, particulierement 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 a la proportion de liaisons C' = C'
présentes dans les esters aliphatiques [89]. La méthode de Wijs est la méthode utilisée
pour la détermination de I'indice d’iode du biodiesel (esters) ou des acides gras. Le prin-
cipe consiste & 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 steechiométrique entre l'insaturation et 1'iode
consommée pour 100 g d’échantillon. Selon Tubino et Aricetti (2013) [89], l'indice d’iode
pourrait également refléter la tendance du biodiesel a s’oxyder.

Certaines contradictions existent sur 1'utilisation de l'indice d’iode pour mesurer le

degré d’insaturation du biodiesel. En effet, selon la norme ASTM D1959 [90], I'indice
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d’iode ne reflete 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 cotiteuse 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 apres 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 I’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 I'ajout d'un étalon interne.

Un étalon interne est une molécule chimique a ajouter au produit pour le quantifier.
Celui-ci ne doit pas étre 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 a réaliser deux
séries d’analyses. Une premiere 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
syntheése toujours avec la méme quantité d’étalon interne. La comparaison des surfaces
des pics obtenus avant et apres réaction (avec l’étalon interne pris comme référence),
permet de quantifier les différentes molécules synthétisées. Les études de Ragonese et
al. (2009) [91] utilisent le heptadécanoate de méthyle (C}7) comme étalon interne pour

I’analyse du biodiesel ou de ses dérivés. Dans notre travail de these, le nonadécanoate de
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méthyle (M = 312 g/mol) sera I’étalon interne utilisé. La figure 1.19 illustre un exemple de
chromatogramme des différentes molécules présentes dans le biodiesel lors d’une analyse

effectuée avec le méme étalon interne [92].

0 5 10 15 20 2% 30 Min
Peak no. Name RT (min.) Peak no. Name RT (min.)
1 methyl hexanoate C6:0 6.031 n methyl arachidate C20:0 22.857
2 methyl myristate C14:0 15878 12 methyl eicosonate c20:1 23.166
3 methyl myristoleate C14:1 16.275 13 methyl eicosadienoate C20:2 23.808
4 methyl palmitate C16:0  17.996 14 methyl arachidonate Cc20:4 24.551
5 methyl palmitoleate C16:1 18.31 15 methyl eicosatrienoate C20:3 24730
B methyl stearate C18:0 20.332 16 methyl behenate and C22:0 25582
7 methyl oleate (9) €181 20,617 methyl eicosapentaenoate  C20:5
8 methyl oleate (1) 1841 20.697 17 methyl erucate c2211 26.031
9 methyl linoleate c18:2 21.205 18 methyl lignocerate C24:0 29574
10 methyl linolenate ~ C18:3  22.052 1 methyl nervonate C2a1 30203
20 methyl docosahexaenoate  C22:6 30.365

F1GURE 1.19 — Analyse GC-MS du biodiesel avec ajout du nonadécanoate de méthyle

comme étalon interne [92]

1.2.4 Exothermicité de la nitration et aspect sécurité

Les produits nitrés sont réputés pour leur instabilité face a la température. Cette
instabilité thermique se manifeste par leur décomposition. Leur décomposition conduit
a un fort dégagement d’énergie qui, combinée a la forte exothermicité de la réaction de
synthese elle-méme peut entrainer une perte de contréle de la température du réacteur et

donc un emballement thermique.

1.2.4.1 Accidentologie des réactions de nitration

La nitration est la deuxieme cause (figure 1.20) d’accidents industriels apres la po-
lymérisation (chiffres de 'INERIS 2014). Le fort taux d’accidents liés a la réaction de

synthese résulte de son exothermicité élevée. En effet, la réaction de nitration dégage
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une enthalpie d’environ -150 kJ/mol et celle de la décomposition des composés nitrés est

voisine de -350 kJ/mol [38].

m Halogénation

m Formation de sels
| Hydrolyse
Alkylation

m Sulphonation

m Nitration

m Polymérisation

FIGURE 1.20 — Principaux procédés industriels impliqués dans des emballements ther-

miques (Braton et Nolan 1990)

Les causes de ces accidents sont diverses et variées. Selon les retours d’expérience de la
base ARIA (Analyse, Recherche et Information sur les Accidents), les accidents peuvent
survenir a n’importe quel moment du procédé de nitration : de la synthese au stockage. Le
premier accident en lien avec la nitration, répertorié par la base ARIA date de 1921 (N°
14 373). Cet accident s’est produit en Allemagne. Il s’agit de 'explosion d’un batiment
de stockage de sulfonitrate d’ammonium suite a un tir d’explosif. Le bilan de cet accident
est tres lourd : 561 morts, 1952 blessés et 7500 sans-abris.

Un second accident a eu lieu en France en 1987 (N° 37091-1/01/1987). Une détona-
tion s’est produite lors du dégel du circuit contenant P'acide résiduaire (voir procédé de
nitration). Les experts ont pu expliquer ce phénomene par une décomposition chimique
autocatalytique de la nitroglycérine suite a des contraintes thermiques et mécaniques.
Ceci montre que la nitroglycérine est instable thermiquement.

Par la suite, plusieurs autres accidents se sont produits avec notamment ’explosion
d’un réacteur de nitration du mononitrotoluene avec de I’acide nitrique en France en 2004.

D’autres accidents liés a la nitration de l'iso-octanol avec un mélange sulfonitrique
ont également été répertoriés. Ces accidents sont généralement causés par une perte de
controle de la température du milieu réactionnel qui a entrainé la décomposition des pro-
duits et des réactifs [69]. Beaucoup d’accidents se sont produits en Chine selon Chen et

al. (2012) [69] et I'un des plus importants était celui de 1998 avec 1’explosion d’un pro-
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cédé de fabrication d’EHN. Dans ce cas particulier, la température du milieu réactionnel
était supposée étre comprise entre 5 °C et 30 °C, mais a cause d’une défaillance du cap-
teur, la température mesurée était nettement inférieure a la température réelle. D’autres
phénomenes ont également contribué a cet accident notamment un débit d’alimentation
trop élevé et un temps de réaction tres long. D’apres les retours d’expériences, la plupart
des accidents industriels liés a 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 '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 controle de la température du réacteur et un emballement thermique.

La synthese de 'EHN se fait généralement en mode semi-batch. L’agent de nitration
(le mélange sulfonitrique) est d’abord introduit dans le réacteur a une certaine concen-
tration puis chauffé a la température souhaitée (7" < 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 I'instabilité thermique de 'EHN en
présence d’acide. Ils ont étudié I'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 T, s, correspondant a la température de début de la décomposition de
I'EHN, a été évaluée par microcalorimétrie entre 140 et 160 °C [94].

La décomposition de ’'EHN est une préoccupation de nombreux chercheurs, puisque
d’autres auteurs ont également étudié la stabilité thermique de '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 'EHN pour ainsi proposer
un mécanisme réactionnel. D’apres leurs études, la décomposition de 'EHN passe par
la formation de NO,, de formaldéhyde et de radicaux alkyle (C,). Ces radicaux sont
présentés sur la figure 1.7.

Par ailleurs '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 H NOj et
H,S04 a été étudiée par Chou et al. (2014) [97]. Leurs études montrent que ces deux acides
influencent la stabilit<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>