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Introduction

Plus de 90% de I'énergie primaire consommee dans le monde est issue de la
combustion (Tissot, 2003). La demande en énergie mondiale est croissante et tres largement
dépendante des sources d’énergie fossiles. Les carburants pétroliers, un type de combustibles
fossiles, sont actuellement utilisés en quantité importante dans le secteur du transport. Les
deux gros problemes connus liés a l'utilisation des combustibles fossiles sont : (i) I'épuisement
de leurs réserves car ils ne sont pas une source d'énergie renouvelable ; (ii) I’augmentation de
la concentration du gaz carbonique (CO; ; un gaz a effet de serre important) dans I'atmosphére
due a leur combustion. Cette augmentation provoque progressivement une modification du
climat a la surface de la planéte. La fréquence des phénomenes climatiques extrémes, tels que
les typhons, les sécheresses, les inondations, les tempétes, etc. s'en trouverait renforcée
(Alain, 2008).

Les biocarburants apparaissent alors comme un des moyens permettant a la fois une
diminution de la dépendance au pétrole et une réduction de I’impact néfaste sur
I’environnement. Les biocarburants sont considérés comme de I'énergie renouvelable et
peuvent étre produits a partir de la biomasse alimentaire ou non-alimentaire. L’utilisation des
biocarburants comme source énergétique ne devrait pas conduire a une augmentation de la
concentration totale de CO, dans I'atmosphére car la biomasse utilise le carbone contenu dans
le CO, pour sa croissance grace au processus de la photosynthése (Figure 1). Cela conduit a
un bilan en CO, nul lors de l'utilisation des biocarburants, bien sir a condition que les
processus intermeédiaires (la culture, le transport, la transformation, etc.) utilisent également
des sources d’énergie renouvelables.

Biomasse

Figure 1. Labiomasse : un bilan en CO, nul [adapté de Ballerini (2007)].
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Introduction

L’histoire des biocarburants a souvent été ponctuée par les crises énergétiques telles
que les chocs pétroliers ou des pénuries de carburants fossiles. Les biocarburants sont utilisés
depuis longtemps. Dés la fin du 19° siécle, I'utilisation de l'alcool dénaturé était déja
envisagée en France. Avant la Premiere Guerre mondiale (1914), des autobus parisiens étaient
alimentés avec un mélange contenant de I'alcool dénaturé. A partir de 1920 et jusque dans les
années 1950, I'emploi d'éthanol comme carburant est significatif. Puis dans les années 1960,
I'éthanol disparait du marcheé due a une offre abondante de produits pétroliers (Ballerini,
2006). A partir des années 1970, les chocs pétroliers (1973 et 1979) ainsi que la lutte contre
les gaz a effet de serre (notamment CO;) ont provoqué la renaissance de I'intérét pour les
biocarburants. Deux pays, le Brésil et les Etats-Unis, ont trés t6t relancé des programmes de
production et d'utilisation d'éthanol. Dés les années 1970, des mélanges essences/éthanol sont
commercialisés au Brésil et soutenus par des incitations fiscales. Un peu plus tard, de la fin
des années 1970 jusqu'aux années 1990, en France et en Europe, des programmes de
recherche et de développement sur les biocarburants ont aussi été lancés avec un allégement
de la fiscalité sur l'utilisation des biocarburants. Dés le début des années 1990, l'institut
francais du pétrole (IFP) s'est impliqué dans la mise au point et le développement d'un
procédé de production d'éthyltertiobutyléther (ETBE - utilisable en mélange avec les
essences). Les esters méthyliques d'huiles végeétales (EMHV - utilisables en mélange avec les
gazoles) obtenus par réactions des huiles de colza ou de tournesol avec le méthanol ont aussi
été développés en France dans ces années 1990 (Ballerini, 2006).

La directive européenne n° 2003/30/CE du 8 mai 2003 cite la liste de dix produits
considérés comme biocarburants : le bioéthanol, le biodiesel, le biogaz, le biométhanol,
biodiméthyléther (DME), le bioéthyltertiobutyléther (ETBE), le biométhyltertiobutyléther
(MTBE), les biocarburants synthétiques (issus de la biomasse), le biohydrogene et I’huile
végétale pure (Poitrat, 2009).

Récemment, plusieurs études ont démontré le potentiel prometteur comme
biocarburants d’autres composés dérivés de la biomasse (Ballerini, 2006), (Huber et al.,
2006), (Wang et al., 2013), (Keskin et al., 2013), (Campos-Fernandez et al., 2013), tels que :

e les bioalcools plus lourds que I'éthanol : le propanol, le butanol, le pentanol,
I’hexanol ;

e le diméthyl carbonate ;
e d’autres éthers acycliques : dimethoxy méthane, méthyl-ter-amyl-éther ;

e les éthers cycliqgues de la famille du furane: le 2,5-diméthylfurane, le
2-méthylfurane ; de la famille du tétrahydrofurane: le 2-méthyltétrahydrofurane, le
2,5-diméthyltétrahydrofurane ; ou de la famille du tétrahydropyrane.

Les propriétés et la structure d’un certain nombre de ces biocarburants sont présentées
dans le Tableau 1.
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Tableau 1. Propriétés de certains biocarburants et des carburants conventionnels*.
MM? | Densité Tep? PCI? T,
Structure b, a RON/MON? CN?
(g/mol) | (kg/l) (K (MJ/kg) T (M) (K)
Alcools
Méthanol
CH,OH _ oH 32,04 | 0,796 337,9 20,0 15,9 783 126/96 0-3
Ethanol o 46,07 | 0,794 | 3516 268 | 213 763 120/99 5-8
C,H:OH
n-Propanol| -~ __oH | 6510 | 0804 | 3554 309 | 248 753 112/- -
C4H;0OH
n-Butanol |~ _~ | 7412 | 0810 | 3559 331 | 268 | 703 96/78 -
C,4H OH
n-Pentanol OH
CHLOH | = 88,15 | 0,811 393,0 348 | 282 573 - -
Ethers acycliques
DME? b
O 46,07 | 0,66 248,3 28,6 18,9 623 - >55
C,HsO
MTBE?
CoHo,0 %O/ 88,15 | 0,74 3285 35,2 26,0 733 118/101 <0
ETBE?
CaHutO N 102,17 | 0,75 346,0 35,9 26,9 - 117/101 <0
a
TAME M |10217 | 075 | 3595 365 |274| 703 114/100 <0
C6H14O 0
DIPE?
CHLO )\O ,L 102,17 | 0,72 342,2 - - 716 - -
DMM?
OO 76,09 | 0,86 315,2 22,4 19,3 510 - 25-30
C3H802
a
DEE o~ | 7412 | 071 | 3076 339 |241| 433 - 125
C4H100
Esters méthyligues
DMC* i 9008 | 107 | 3632 158 | 169 - - 355
CaHeOs . , , , , , ,
Biodiesel® | C1,-C,, FAME® | ~300 | 0,88 | 455-611 37,2 32,7 589 - 48-65
Ethers cyclique
THF*® o
CaHO Oy 72,11 | 0,89 339,2 - - 594 - -
MTHF? o
CoHiO <7 86,13 | 0,85 353,4 335 | 285 - 86/72 ~15
DMTHF? o
C.HL,0 ~ 7 100,16 | 0,83 364,1 355 | 29,5 - 82 /- -
Furane® o
CaHO W, 68,07 | 0,94 305,2 - - 663 - -
MF* ° 8210 | 091 | 3360 304 | 277 ; 131 /- ;
CHeO v ' ’ : ’ ’
DMF* © 96,13 | 0,89 366,5 33,7 30,0 559 119 /- -
CeHsO Y4 : ' ' ' '
Carburants conventionnels
Essences® | C,-Cq4 HC ~102 0,74 303-473 42,7 31,6 ~723 95/85 -
Gazoles® | Cg-CpsHC ~200 | 0,84 | 443-633 430 | 36,1 ~533 - 40-55

“Ce tableau a été construit en utilisant plusieurs sources de bibliographiques comme citées dans notre article Tran et al.
(2012). En outre, le PCI du DMTHEF vient de I’article de Simmie (2012).

®MM-Masse molaire; Tg,-Température d’ébullition ; PCI-Pouvoir  Calorifique  Inférieur; T, -Température
d'auto-inflammation ; RON-Indice d'Octane Recherche (Research Octane Number, en anglais) ; MON-Indice d'Octane
Moteur (Motor Octane Number, en anglais) ; CN-Indice de Cétane (Cetane Number, en anglais) ;
DME-Diméthyléther ; MTBE-Méthyltertiobutyléther ; ETBE-Ethyltertiobutyléther ; TAME-Tertamylméthyléther ; DIPE-
Di-isopropyléther ; DMM-Diméthoxyméthane ; DEE-Diéthyléther ; DMC-Carbonate diméthylique ; Ci,-C,; FAME -
Esters méthyliques des acides grasen Ci, a Cy, ; THF-Tétrahydrofurane ; MTHF-2-Méthyltétrahydrofurane ; DMTHF-
2,5-Dimethyltétrahydrofurane ; MF-2-Méthylfurane ; DMF-2,5-Diméthylfurane.

® Densité & 1 atm et 298 K.

¢ Carburant standard.

dpas directement considéré comme un biocarburant, mais des membres de sa famille sont de possibles biocarburants.
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En se basant sur I’indice d'octane et I’indice de cétane, ces biocarburants peuvent étre
classés en deux catégories en fonction des deux principaux types de moteur a combustion
interne (le moteur a allumage commandé et le moteur a allumage par compression, plus
communément appelés respectivement « moteur a essence » et «moteur Diesel »). La
premiére catégoric comprend les carburants qui ont un indice d’octane élevé, tels que les
alcools, le MTBE, I’ETBE, le TAME, le DIPE et les éthers cycliques, qui peuvent étre
employés purs ou en mélange dans les essences. La deuxieme catégorie comprend les
carburants qui ont un indice de cétane élevé, tels que le DME, le DMM, le DEE, le DMC et le
biodiesel, qui peuvent étre utilisés purs ou en mélange dans le gazole.

Le pouvoir calorifique inférieur (PCI) est aussi une des caractéristiques importantes
d’un carburant. Le Tableau 1 montre que le PCl augmente généralement avec une
augmentation du nombre d'atomes de carbone et d’hydrogeéne dans la molécule, mais il
diminue avec une augmentation du nombre d'atomes d'oxygéne. Lors de la fabrication de
carburants & partir de la biomasse, on souhaite donc obtenir des composants contenant le
moins possible d'atomes d'oxygene.

La Figure 2 présente les voies principales d'obtention des composants de carburants
issus de la biomasse. Les biocarburants peuvent étre produits :

e a partir de I’amidon (continu dans le mais, le blé, les pommes de terre...), des
sucres (présents dans la canne a sucre, la betterave ...) par fermentation pour fabriquer des
alcools ou par I'utilisation d’enzymes avec catalyse acide pour produire des éthers cycliques ;
a partir des lipides des huiles végétales ou des graisses animales par transestérification pour
produire des esters méthyliques ou éthyliques d'acides gras (biodiesel). Les biocarburants
issus de ces ressources sont dits de "premiére génération". Actuellement, les huiles végétales
brutes, 1’éthanol et les esters d’huiles végétales sont déja plus ou moins disponibles sur le
marché et les techniques de production ont atteint un niveau de maturité technologique.
Cependant, les matiéres premiéres utilisées pour produire ce type de biocarburants peuvent
aussi étre utilisées dans les chaines alimentaires animales ou humaines. Par conséquent ils
entrent en concurrence directe avec celles-ci (Ballerini, 2006), (Ballerini, 2007), (Broust et al.,
2013).

e a partir de la biomasse ligno-cellulosique (résidus agricoles et forestiers, déchets
municipaux, cultures dédiées ...) par (i) voie thermochimique (gazéification) pour produire du
gaz de synthése (plusieurs carburants peuvent étre synthétisés a partir du gaz de synthese, tels
gue le méthanol, 1’éthanol, le DME et des hydrocarbures) ; ou (ii) par voie biochimique pour
produire I'éthanol ou des éthers cycliques. Les biocarburants issus de ces ressources sont dits
de "deuxieme génération". L'avantage de ces biocarburants est que leur production est réalisée
a partir d'une variété importante de cultures non-alimentaires. Les technologies de conversion
mises en ceuvre sont encore au stade soit de la recherche, soit du pilote industriel (Broust et
al., 2013).
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e a partir des acides gras des micro-algues par transestérification ou hydrogénation
pour produire du biodiesel, ou a partir des sucres contenus dans les micro-algues par
fermentation pour fabriquer I'éthanol. Les biocarburants issus de ces ressources sont dits de
"troisieme génération”. Les micro-algues peuvent accumuler des acides gras jusqu'a 80% de
leur poids sec (Chisti, 2007). Le CO, capté dans les fumées de centrales thermiques ou
d'incinérateurs peut étre utilisés pour alimenter les micro-algues. Le rendement de production
peut atteindre 20 & 40 TEP/ha/an (Sylvain, 2009). L'inconvénient de cette troisieme
génération est que la mise en ceuvre industrielle de la production de biocarburant a partir des
micro-algues reste a démontrer (Sylvain, 2009).
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Figure 2. VVoies d'obtention des composants de carburant issus de la biomasse (Tran et al., 2012).
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La plupart des biocarburants contient un ou deux voire trois atomes d’oxygene dans la
molécule. La Figure 3 montre que la présence de 1’atome d’oxygéne provoque tout d’abord
une différence dans les énergies de la liaison par rapport & ce qui est observé dans les
molécules d’hydrocarbures correspondantes, donc la chimie de la combustion de ces deux
classes (composes oxygénes et hydrocarbures) peut posseder les différences.

100,9 32,§\ H 69,9 93,7\ H 926 O o738 99,0
ot CH,—H
2 2
H o/\
100,2 872 -~
89 H a3 85,7
(Ester)
H
930 .~
i 0" ™~ 1055

86,7 95.0—

HSC/\'\O/ CHs; 37,3/' ? t CH,
84,8 85,0 853
(Ether) (Alcool)
Figure 3. Exemples des énergies de la liaison (en kcal/mol) dans les molécules d’ester, d’éther et
d’alcool (Tran et al., 2012).

La chimie de la combustion des composés oxygenés présents dans les biocarburants a
fait I’objet de nombreux travaux au cours des derniéres années. Les études récentes ont
montré que I’ajout des composés oxygénés dans les carburants traditionnels peut conduire a
une réduction de la formation des suies dans les moteurs (Miyamoto et al., 1998), (Westbrook
et al., 2006), (Zhang et al., 2013). Mais, par contre, cet ajout favorise la formation de certains
polluants oxygénées toxiques, tels que les aldéhydes (Blnger et al., 2000), (Jacobson, 2007),
(Battin-Leclerc, 2009). Tandis que I'étude de la chimie de la combustion des hydrocarbures et
de certains composés oxygénés acycliques est bien avancée avec un grand nombre de travaux
publiés, celle des composés oxygénés cycliques tels que les dérivés du tétrahydrofurane, du
furane et du tétrahydropyrane est encore a ses débuts.

Objectif géneral de cette these

Ce travail de thése fait partie d’un projet européen intitulé CLEAN-ICE (Detailed
chemical kinetic models for CLEANer Internal Combustion Engines), soutenu par le Conseil
Européen de la Recherche (ERC). Le principal objectif du projet CLEAN-ICE est de
promouvoir les technologies de combustion plus propres et plus efficaces grace a I'élaboration
des mécanismes cinétiques chimiques plus précis. Le projet CLEAN-ICE vise a approfondir
la compréhension des mécanismes réactionnels associés a la combustion d'une large gamme
de carburants (hydrocarbures et composes oxygénes) ainsi qu’a élucider la formation d'un
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grand nombre de polluants mineurs. Le cceur de ce projet vise a décrire a un niveau
fondamental la chimie réactionnelle de la formation des polluants mineurs grace a des
mécanismes détaillés largement validés non seulement pour les carburants traditionnels, mais
aussi pour les molécules modéles (surrogate, en anglais) présentes dans les biocarburants.

Dans le cadre de ce projet, ma thése a un objectif général défini autour des principaux
points suivants :

(1) obtenir des données expérimentales fiables sur la combustion a haute température
des composés oxygénés de biocarburants, tels que I'éthanol, le furane, le 2-méthylfurane, le
2,5-diméthylfurane, le tétrahydrofurane, le 2-méthyltétrahydrofurane et le tétrahydropyrane. Il
s’agit d’identifier et quantifier précisément le plus grand nombre d’espéces intermédiaires,
dont les polluants, formées dans une flamme plate pré-mélangée de ces composés. Les profils
de température de flammes, indispensables pour la simulation numérique, sont aussi mesurés.

(2) établir et valider des mécanismes cinétiques détaillés pour la combustion de ces
composes. La validation des mécanismes cinétiques est faite a 1’aide de simulations des
résultats expérimentaux précédemment obtenus, ainsi que de certains résultats disponibles
dans la littérature.

(3) comprendre et analyser les voies de consommation des réactifs et de formation des
produits, surtout pour les composés toxiques.

Ce rapport de these comprend 5 principaux chapitres et une conclusion générale avec
des perspectives. Le premier chapitre de ce rapport présentera un état de I’art de la
combustion/pyrolyse de I’éthanol et des éthers cycliques. Dans le second chapitre de ce
rapport, le dispositif expérimental de la flamme plate de pré-mélange sera décrit avec les
techniques d’analyse utilisées, en détaillant en particulier les nouveaux développements.
Enfin les chapitres 3, 4 et 5 présenteront successivement 1’é¢tude expérimentale et numérique
de la chimie de la combustion de I’éthanol, des furanes (furane, 2-méthylfurane et 2,5-
diméthylfurane) et des éthers cycliques saturés (tétrahydrofurane, 2-méthyltétrahydrofurane et
tétrahydropyrane).
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Chapitre 1. Chimie de la combustion des composés oxygénés-Etat de I'art

L'étude de la chimie de la combustion des hydrocarbures est bien avancée, avec un
grand nombre de travaux publiés, mais celle des composés oxygénes cycliques est encore a
ses débuts. Ce chapitre présente une revue bibliographique des principaux travaux réalisés sur
la combustion/oxydation/pyrolyse de 1’éthanol et des éthers cycliques.

1.1. Ethanol
1.1.1. Introduction

L'éthanol, dont la structure présentée sur la Figure 1.1, est aujourd’hui l'un des
biocarburants les plus répandus et abondants (Kohse-Hoinghaus et al., 2010). La majeure
partie de 1’éthanol est actuellement fabriquée par fermentation des sucres contenus dans les
matiéres premiéres d’origine végétale (plantes sucrieres et céréalieres) (Agarwal, 2007). La
production de 1’éthanol a partir de la biomasse lignocellulosique (résidus agricoles et
forestiers, déchets du bois, ou cultures de taillis & croissance rapide : le peuplier, le saule,
I’eucalyptus) (He et Zhang, 2011) ou a partir de certaines algues contenant des sucres (John et
al., 2011), a également été proposée (voir plus d'informations sur la Figure 2 de la section
"Introduction™).

H
B I oc| ‘
H=C—C—OH
H H

(3D)
Figure 1.1. La structure de I'éthanol.

Avec un indice d’octane ¢élevé (RON/MON=120/99), I’éthanol peut étre utilisé sous
forme pure ou en mélange dans les essences (Ballerini, 2006). Une petite proportion d'éthanol
peut aussi étre ajoutée dans le gazole, donnant alors un gazole oxygené. En outre, I’éthanol est
aussi un des intermédiaires formés lors de la combustion des carburants fossiles et des
biocarburants. Les réactions ultérieures de 1’éthanol peuvent ensuite influencer le mécanisme
cinétique de ces carburants. Par conséquent, une meilleure compréhension du mécanisme de

combustion/oxydation de I’éthanol est nécessaire.
1.1.2. Résultats dans la littérature sur les réactions en phase gazeuse de I’éthanol

Un grand nombre d’études a déja été réalisé pour comprendre la combustion de
I’éthanol. La compréhension de la chimie de la combustion de 1’éthanol atteint donc un niveau
assez avancé. Nous présentons ci-dessous seulement les principales études, surtout les études
sur la combustion de I'éthanol pur. Les études sur les mélanges hydrocarbures/éthanol seront
moins détaillées.

On peut commencer par citer ici le travail en tube a onde de choc publié en 1971 par
Cooke et al. (1971). Ils ont étudié les délais d’auto-inflammation des mélanges
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méthanol/O,/95%Ar et éthanol/O,/95%Ar. Les mesures ont eté réalisees sur la gamme de
températures de 1570-1870 K et de pressions de 26,7 a 40 kPa.

En 1981, Natarajan et Bhaskaran (1981) ont proposé un premier mécanisme
d’oxydation de 1’éthanol comprenant 56 réactions. Ce mécanisme a été testé grace a leurs
résultats expérimentaux pour les délais d'auto-inflammation obtenus en tube a onde de choc
dans une gamme de températures de 1300 a 1700 K, de pressions de 101 a 203 kPa, et de
richesses de 0,5 a 2,0.

En 1991, Dunphy et al. (1991) ont proposé un mécanisme cinétique détaillé
comprenant 30 especes et 97 réactions pour I’oxydation de I’éthanol. Ce mécanisme a été
validé par comparaison avec des délais d’auto-inflammation obtenus en tube a onde de choc
dans une gamme de températures de 1080 & 1660 K, de pressions de 182 a 466 kPa et de
richesses de 0,25 a 2,0. Ces données expérimentales avaient été publiées précedemment par ce
méme groupe (Dunphy et Simmie, 1991).

Toujours en 1991, Norton et Dryer (1991) ont étudié expérimentalement 1’oxydation
des alcools en C;-C, (méthanol, éthanol, n- et iso-propanol, tert-butyl alcool) et du
méthyltertiobutyléther (MTBE) en utilisant un réacteur a écoulement dans une gamme de
températures de 1020 a 1120 K, a la pression atmosphérique. En comparaison avec les
alcanes, ces auteurs ont constaté que les composés oxygénés ont un mécanisme d'oxydation
plus complexe. L'oxydation d'un composé oxygéené implique directement la production de
deux types d’intermédiaires : 0Xygénés et non oxygenés. Ces auteurs ont aussi constaté que
les alcools primaires (R—CH,—OH) sont plus sensibles a la déshydrogénation qu’a la
déshydratation car les liaisons C-H en position o (c’est-a-dire I'atome de carbone relié a
I'atome d'oxygene, voir Figure 1.1) sont plus fragiles. La production directe d'aldéhydes a
partir des alcools primaires fait que ces carburants ont des temps de réaction beaucoup plus
courts que ceux des alcanes correspondants. Par contre, les alcools tertiaires sont sensibles a
la déshydratation unimoléculaire, les intermédiaires dominants étant alors les alcénes. Donc,
la chimie de la combustion des alcools tertiaires ressemble a celle des hydrocarbures. Les
alcools secondaires réagissent a la fois par déshydratation donnant les alcénes et par
déshydrogénation donnant les cétones.

Un an plus tard, en 1992, cette méme équipe de Dryer (Norton et Dryer, 1992) a
proposé un mecanisme cinétique détaillé (32 espéces, 278 réactions) pour 1’oxydation de
I’éthanol. Ce mécanisme a été validé par modélisation des profils de concentration des
especes obtenus expérimentalement en réacteur a écoulement a une température de 1100 K, a
la pression atmosphérique, dans une gamme de richesses de 0,61 a 1,24.

En cette méme année 1992, 1’équipe de Dagaut (Dagaut et al., 1992) a publié un
mécanisme cinétique détaillé d'oxydation et de pyrolyse de I'éthanol (61 especes, 432
réactions). Ce mécanisme a été validé par simulation des résultats expérimentaux obtenus en
réacteur parfaitement agité (T=1000 K, P=101 kPa, ¢=0,2-2) (Aboussi, 1991), en réacteur a
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écoulement (T=1050-1275 K, P=101 kPa, pyrolyse) (Rotzoll, 1985), en tube a onde de choc
(Natarajan et Bhaskaran, 1981), (Dunphy et Simmie, 1991), et en bombe a volume constant
(T=298 K, P=101 kPa, ¢=0,7-1,4) (Glilder, 1982).

Sept ans plus tard, Marinov (1999) a développé un nouveau mécanisme cinétique
détaillé (56 especes, 351 réactions) pour I’oxydation de I'éthanol. Ce mécanisme a été validé
dans une large gamme de conditions opératoires (T=1000-1700K, P=100-800 kPa, ¢=0,2-2),
par comparaison avec un grand nombre de données expérimentales disponibles dans la
littérature provenant de différents systemes expérimentaux, tels que le réacteur parfaitement
agité (Aboussi, 1991), le réacteur a écoulement (Norton et Dryer, 1992), le tube & onde de
choc (Natarajan et Bhaskaran, 1981), la bombe sphérique a volume constant (Gllder, 1982) et
la flamme a contre courant (Egolfopoulos et al., 1992).

En 2007, I’équipe de Bielefeld (Kasper et al., 2007) a utilisé la spectrométrie de masse
couplée a un prélevement par faisceau moléculaire (MBMS) pour étudier expérimentalement
la structure de flammes plates pré-mélangées d’éthanol (P=5 kPa, ¢=1-2,57). Les effets de
I’ajout d'éthanol sur la formation de benzéne dans une flamme de propene ont aussi €té
étudiés pour différentes proportions éthanol/propéne (0-100%) avec le rapport
C/0=0,6-0,773. Les auteurs ont constaté que la concentration du benzeéne et d'autres
précurseurs de suie diminue avec I'augmentation de la proportion de 1’éthanol dans la flamme
de propéne, tandis que I'évolution de la concentration de l'acétaldéhyde a une tendance
inverse. Les études expérimentales de Kohse-Hoinghaus et al. (2007) et de Wang et al. (2008)
ainsi que celle numérique de Frassoldati et al. (2011), ont confirmé cette tendance. Plusieurs
autres travaux sur l'oxydation de I'éthanol en mélange avec des hydrocarbures dans des
dispositifs fondamentaux ont aussi été réalisés, par exemple : Song et al. (2008), Dagaut et
Togbe (2008), Yao et al. (2009), Dagaut et Togbé (2010), Therrien et al. (2010),
Korobeinichev et al. (2011), Maricq (2012), et Gerasimov et al. (2012).

Toujours en 2007, Saxena et Williams (2007) ont étudié expérimentalement et
numériquement la combustion de I'éthanol en flamme partiellement pré-mélangée et en
flamme de diffusion a la pression atmosphérique (101 kPa). La chromatographie en phase
gazeuse (GC) a été utilisée pour mesurer les profils de fraction molaire des especes. A la suite
de cette étude expérimentale, ces auteurs ont publié un mécanisme cinétique détaillé pour
I'oxydation de I'éthanol (36 espéces, 192 réactions). Le sous-mécanisme de la combustion de
1’éthanol utilisé est celui développé dans le travail de thése de Li (2004) avec des mises a jour.
Le mécanisme complet a été testé par simulations des données expérimentales obtenues en
flammes a contre courant lors de leur étude pour les profils de fraction molaire des espéces.
Ce mécanisme a également été testé a partir des résultats obtenus par Egolfopoulos et al.
(1992) pour des vitesses de flamme laminaire, par Seiser et Seshadri (2002) pour I'extinction
de flamme, et enfin par Natarajan et Bhaskaran (1981), Dunphy et Simmie (1991) pour des
délais d'auto-inflammation.
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En cette méme année 2007, 1I’équipe de Dryer (Li et al., 2007) a réalisé des études
expérimentales et numériques de 1’oxydation de 1’éthanol dans un réacteur a écoulement
(T=800-950 K, P=304-1216 kPa, ¢=0,3-1,4). A partir des mécanismes proposés par Marinov
(1999) et par Saxena et Williams (2007), ces auteurs ont développé d’une maniére
hiérarchique un mécanisme cinétique détaillé (39 especes, 238 reactions) pour la combustion
de I’éthanol. Ce mécanisme a été testé en simulant les profils de fraction molaire des especes
obtenues en réacteur a écoulement lors de leur étude. Ce mécanisme a également été validé
grace aux données disponibles dans la littérature en tube a onde de choc (Natarajan et
Bhaskaran, 1981), (Dunphy et Simmie, 1991), en bombe a volume constant (Gdilder, 1982), et
en flammes a contre courant (Egolfopoulos et al., 1992), (Saxena et Williams, 2007). Deux
ans plus tard, cette méme équipe a mis a jour ce mécanisme (Haas et al., 2009) et I’a été testé
en utilisant des résultats expérimentaux sur la pyrolyse et sur I’oxydation de 1’éthanol dans un
réacteur a écoulement (T=498-903 K, 1266,6 kPa, ¢<1). Les résultats ont montré que I'éthanol
pur ne présente pas de zone du coefficient négatif de température® dans les conditions testées.

En 2008, Leplat et al. (2008) ont étudié expérimentalement la structure d’une flamme
plate pré-mélangée éthanol/oxygene/argon (P=5 kPa, ¢=1) en utilisant la MBMS. lls ont fait
une comparaison entre ces résultats expérimentaux et les résultats numériques de
4 mécanismes cinetiques détaillés publiés précedemment dans la littérature (Dunphy et al.,
1991), (Norton et Dryer, 1992), (Dagaut et al., 1992), (Marinov, 1999). A partir de cette
comparaison, ces auteurs ont constaté qu’aucun mécanisme n'était en mesure de simuler
correctement la structure de cette flamme d'éthanol. En effet, ils n’ont observé un bon accord
entre ’expérience et la simulation que pour les profils de fraction molaire des especes
principales, mais que ce n’était pas le cas pour les espéces minoritaires.

En 2010, Esarte et al. (2010) ont analysé D’effet de I’ajout d’éthanol et de
diméthyléther (DME) sur la formation des produits gazeux et des suies lors de la pyrolyse et
I’oxydation de 1’acétyléne, en utilisant un réacteur a écoulement (T=975-1475 K, P=101 kPa).
Toutes les mesures ont été réalisées avec une concentration totale de 50000 ppm pour les
carburants a l'entrée. Le nombre de mole de carbone est constant, mais la source de carbone
est variable. Ces auteurs ont constaté que la structure moléculaire des composés oxygénés,
I’origine du carbone et ’origine de 1’oxygene influencent la formation de la suie. En effet, la
quantité de suie formée lors de la pyrolyse d’un mélange d'acétyléene avec un composé
oxygéné (DME ou éthanol) est plus faible que celle obtenue lors de 1’oxydation de 1’acétyléne
pur (au méme rapport de C/O).

Toujours en 2010, Cancino et al. (2010) ont proposé un mécanisme cinétique detaillé
pour I’oxydation de I’éthanol. Ce mécanisme a été établi en basant sur le mécanisme
d’oxydation des hydrocarbures proposé par Konnov (2009), puis, le sous-mécanisme

! Zone ot I’on observe une diminution de réactivité des carburants alors que la température augmente.
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d’éthanol de Marinov (1999) a été ajouté avec des mises a jour pour certaines réactions. Ce
mécanisme complet contient 136 espéces et 1136 reactions. Il a ensuite été validé par
comparaison avec des délais d’auto-inflammation mesurés en tube a onde de choc lors de leur
étude (T=750-1200 K, P=1000-5000 kPa, ¢=0,3-1) et de 1’étude de Dunphy et Simmie
(1991).

En 2011, les équipes de Louvain-la-Neuve et d’Orléans (Leplat et al., 2011) a de
nouveau étudié expérimentalement et numériquement 1’oxydation de 1’éthanol. Ils ont proposé
un mécanisme cinétique détaillé pour I’oxydation de 1’éthanol (36 espéces, 252 réactions). Le
sous-mécanisme primaire de 1’éthanol a été mis a jour a partir du mécanisme de Marinov
(1999). Le mécanisme complet a été validé grace aux données obtenues lors de leur travail en
flamme laminaire pré-mélangee (P=5 kPa, ¢=0,75-1,25) et en réacteur parfaitement agité
(P=101 kPa, T=890-1250 K, ¢=0,25-2). Ce mécanisme a aussi éte testé a 1’aide de quelques
résultats expérimentaux disponibles dans la littérature en tube a onde de choc (Natarajan et
Bhaskaran, 1981), (Dunphy et Simmie, 1991), en flamme a contre courant (Saxena et
Williams, 2007), ainsi qu’en bombe a volume constant (Liao et al., 2007), (Bradley et al.,
2009).

Toujours en 2011, Xu et al. (2011) ont publié une étude sur la structure de flammes
laminaires pré-mélangees d'éthanol et de DME (P=4 kPa, ¢=1) en utilisant la MBMS. Ces
auteurs ont mis a jour le mécanisme cinétique d’oxydation éthanol/DME de I'équipe de Dryer
(Zhao et al., 2008), pour simuler la structure de ces flammes. L'éthénol (alcool vinylique,
C,H30H), acétone et éthylméthyléther (EME) ont été détectés dans leur étude. Les réactions
de ces especes ont ensuite été ajoutées dans le mécanisme. Notons que seule ’adition des
radicaux OH sur C,H, a été considérée comme voie de formation de I'éthenol. Ce mécanisme
a été validé a I’aide des résultats obtenues dans leur travail, mais également par des données
publiées dans la littérature (Kasper et al., 2007). Le mécanisme reproduit raisonnablement le
profil de concentration de I'éthenol dans la flamme de DME, cependant il sous-estime
significativement celui-ci dans la flamme d'éthanol. Cela suggere qu'il y a d'autres voies de
formation de 1’alcool insaturé lors de la combustion de 1’éthanol.

Trés récemment, en 2012, Lee et al. (2012) ont étudié I'oxydation de I'éthanol en tube
a onde de choc (T=775-1300 K, P=8000 kPa, ¢=1) et en machine a compression rapide
(T=705-900 K, P=4000 kPa, ¢=1). Des délais d'auto-inflammation pour I'éthanol ont été
mesurés. Une simulation a aussi été réalisée en utilisant un mécanisme cinétique détaillé mis a
jour a partir du mécanisme de I'équipe de Dryer (Li et al., 2007), (Haas et al., 2009). La
validation de ce mécanisme a été étendue par comparaison avec les profils d’espéces en
flamme plate pré-mélangé a basse pression (Kasper et al., 2007), (Wang et al., 2008).

Il existe plusieurs études sur les émissions polluantes et les performances du moteur a
combustion interne alimenté par I’éthanol (He et al., 2003), (Al-Hasan, 2003), (Ceviz et
Yuksel, 2005), (Lapuerta et al., 2008), (Cooney et al., 2009). Un grand nombre d'études
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concernant les vitesses de flamme de I'éthanol a également été publié durant les trente
dernieres années (Gulder, 1982), (Egolfopoulos et al., 1992), (Liao et al., 2007), (Bradley et
al., 2009), (Veloo et al., 2010), (Marshall et al., 2011), (Konnov et al., 2011), (Eisazadeh-Far
et al., 2011), (Broustail et al., 2011), (van Lipzig et al., 2011), (Vancoillie et al., 2012),
(Broustail et al., 2013), (Varea et al., 2013), (Dirrenberger et al., 2014), etc.

Le Tableau 1.1 représente un récapitulatif des principaux mécanismes cinétiques
détaillés publiés dans la littérature pour la combustion ou I’oxydation de 1’éthanol.
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Tableau 1.1. Récapitulatif des principaux mécanismes cinétiques détaillés pour la combustion
ou ’oxydation de I’éthanol.

Références Nombre Nombre de . —
. . P Conditions de la validation
des mécanismes d’espéces  réactions

Natarajan et 56 - -Délais d'auto-inflammation en TC (T=1300-1700 K, P=101-203 kPa,

Bhaskaran 1981 ¢=0,5-2,0) (Natarajan et Bhaskaran, 1981).

Dunphy et al. 1991 30 97 -Délais d'auto-inflammation en TC (T=1080-1660 K, P=182-466 kPa,
¢=0,25-2,0) (Dunphy et Simmie, 1991).

Norton et Dryer 1992 32 278 -Profils d'espéces” en RE (T=1100 K, P=101kPa, ¢=0,61-1,24) (Norton
et Dryer, 1992).

Dagaut et al. 1992 61 432 -Profils d'espéces” en RPA (T=1000 K, P=101 kPa, ¢=0,2-2) (Aboussi,
1991).

-Profils d'espéces” en RE (T=1050-1275 K, P=101 kPa, pyrolyse)
(Rotzoll, 1985).
-Délais d'auto-inflammation en TC (Natarajan et Bhaskaran, 1981)%,
(Dunphy et Simmie, 1991)*.
-Vitesses de flamme laminaire en BVC (T=298 K, P=101 kPa, ¢=0,7-
1,4) (Gulder, 1982).
Marinov 1999 56 351 -Délais d'auto-inflammation en TC (Natarajan et Bhaskaran, 1981)%,
(Dunphy et Simmie, 1991)*.
-Profils d'espéces” en RE (Norton et Dryer, 1992)*.
-Vitesses de flamme laminaire en BVC (T=298-500 K, P=100-800 kPa,
¢=0,7-1,4) (Gulder, 1982) et en FCC (T=298-453 K, P=101 kPa,
¢=0,55-1,8) (Egolfopoulos et al., 1992).
-Profils d'espéces# en RPA (T=1000-1200 K, P=101 kPa, ¢=0,2-2,0)
(Aboussi, 1991).
Saxena et Williams 36 192 -Délais d'auto-inflammation en TC (Natarajan et Bhaskaran, 1981)%,
2007 (Dunphy et Simmie, 1991)*.
-Vitesses de flamme laminaire en FCC (Egolfopoulos et al., 1992)*.
-Profils d'espéces” en FCC (P=101 kPa) (Saxena et Williams, 2007).
-L'extinction en FCC (P=101 kPa) (Seiser et Seshadri, 2002).
Li et al. 2007 39 238 -Délais d'auto-inflammation en TC (Natarajan et Bhaskaran, 1981)%,
(Dunphy et Simmie, 1991)*.
-Vitesses de flamme laminaire en BVC (Gulder, 1982)* et en FCC
(Egolfopoulos et al., 1992)*.
-Profils d'espéces” en FCC (Saxena et Williams, 2007)*.
-Profils d'espéces# en RE (T=800-950 K, P=304-1216 kPa, ¢=0,3-1,4)
(Lietal., 2007).

Cancino et al. 2010* 136 1136 -Délais d'auto-inflammation en TC (Dunphy et Simmie, 1991)* et
(T=750-1220K, P=1000-5000 kPa, ¢=0,3-1,0) (Cancino et al., 2010).
Leplat et al. 2011° 36 252 -Délais d'auto-inflammation en TC (Natarajan et Bhaskaran, 1981)%,

(Dunphy et Simmie, 1991)*.

-Profils d'espéces” en FCC (Saxena et Williams, 2007)*.

-Profils d'espéces” en RPA (T=890-1250 K, P=101 kPa, ¢=0,25-2,0)
(Leplatetal., 2011).

-Profils d'espéces” en FP (P=5 kPa, ¢=0,75-1,25) (Leplat et al., 2011).
-Vitesses de flamme laminaire en BVC (T=298-453 K, P=100-1000
kPa, ¢=0,7-1,4) (Liao et al., 2007), (Bradley et al., 2009).

Xu et al. 2011° - - -Profils d'espéces” en FP (P=4 kPa, ¢=1) (H. Xu et al., 2011).
-Profils d'espéces” en FP (P=5 kPa, ¢=1) (Kasper et al., 2007).
Lee et al. 2012° 44 279 -Délais d'auto-inflammation en TC (T=775-1300 K, P=8000 kPa, ¢=1)

(Leeetal.,, 2012).

-Délais d'auto-inflammation en MCR (T=705-900 K, P=4000 kPa,
¢=1) (Lee et al., 2012).

-Profils d'espéces” en FP (P=4-5 kPa, ¢=1-2) (Kasper et al., 2007),
(Wang et al., 2008).

TC-Tube a onde de choc ; RE-Réacteur a écoulement ; RPA-Réacteur parfaitement agité ; FCC-Flamme a contre courant ;
BVC-Bombe a volume constant; FP-Flamme plate laminaire pré-mélangée ; MCR-Machine a compression rapide ;
¢-Richesse ; T-Température ; P-Pression ;

* Conditions présentées ci-dessus ; * Profils de fraction molaire des espéces ; ® Sous-mécanisme primaire d'éthanol développé
& partir du mécanisme de Marinov ; ® Sous-mécanisme primaire d'éthanol révisé a partir du mécanisme de I'équipe de Dryer.
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Cette étude bibliographique montre qu'il existe un grand nombre d'études
expérimentales ainsi que numériques pour la combustion/oxydation de I'éthanol. Les
connaissances sur l'oxydation de I'éthanol a haute température atteignent un niveau assez
avancé. Les voies réactionnelles principales dans la consommation de I'éthanol lors de leur
oxydation a haute température décrites par la plupart des mécanismes sont globalisées,
résumeées et présentées sur la Figure 1.2.

CH3;CH,0 CH3éHOH CH,CH,OH — . CoHy
LHg # . A A
HCHO CH3;CHO CH,CHOH

Figure 1.2. Voies réactionnelles principales dans la consommation de I'éthanol lors de leur
combustion a haute température. Les voies avec (x) qui donnent I'éthénol ont été négligées dans
la plupart des mécanismes actuels. Les radicaux présentés sur la figure possédent un point
radicalaire, cependant dans le texte les points radicalaires seront éliminés.

Les voies les plus importantes sont les arrachages d’un atome d’hydrogene
(métathéses) sur les positions a et B (voir Figure 1.2) pour donner respectivement les radicaux
CH3CHOH et CH,CH,OH. Les autres voies de réaction sont moins importantes. A la suite des
métatheses, le radical CH;CHOH réagit par B-scission, par oxydation (arrachage d’un atome
d’hydrogéne par O,) ou par autres types de réaction pour former I'acétaldéhyde, tandis que le
radical CH,CH,OH réagit principalement par B-scission pour donner I'éthyléne (C,H,) et le
radical OH. Les voies donnant I'éthenol ont été négligées dans la plupart des mécanismes
actuels, tandis que les calculs théoriques récents de Xu et al. (2009) et de Da Silva et al.
(2009) ont montré que I'éthénol peut étre formé a partir des radicaux CH3CHOH et
CH,CH,O0H. Les études expéerimentales récentes en utilisant la spectrométrie de masse avec
photo-ionisation couplée a un préléevement par faisceau moléculaire (PI-MBMS) ont
également détecte I'éthénol comme un intermédiaire dans la flamme d'éthanol (Taatjes et al.,
2006), (Xu et al.,, 2011). La formation de I'éthénol sera discutée plus en détails dans le
chapitre 3. Certains calculs théoriques intéressants publiés dans la littérature concernant les
réactions de I’éthanol seront aussi présentés dans le chapitre 3. En outre, la formation
d’especes en Cz oxygénees et non oxygéenees lors de la combustion de 1’éthanol pur a
rarement été détectée et discutée dans la littérature.

Une partie de ce travail de thése a l'objectif de contribuer a améliorer la
compréhension de la chimie de la combustion/oxydation de I'éthanol grdce a une étude
expérimentale et numérique. Le résultat de cette étude sera présenté dans le chapitre 3.
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1.2. Ethers cycliques

Une revue bibliographique des principaux travaux réalises sur les réactions des éthers
cycliques des familles du furane, du tétrahydrofurane et du tétrahydropyrane est présentee
dans cette section.

1.2.1. Le furane et ses dérivés

Le furane et ses derivés tels que le 2-méthylfurane (MF), le 2,5-diméthylfurane (DMF)
existent sous forme liquide aux conditions de pression et de température standard. La
structure de ces molécules est présentée sur la Figure 1.3.

1 1

. A° © éHa H3C7} o éH3
2 5
Y

4 3
(Furane) (MF) (DMF)
c,H,0 CzH 0 CeHgO

7

Figure 1.3. Structure du furane, du MF et du DMF.

Le MF et le DMF sont considérés depuis peu comme les biocarburants potentiels
(Thewes et al., 2011), (Wang et al., 2013), (Zhang et al., 2013). lls sont les biocarburants de
deuxieme g@énération et peuvent étre produits a partir de la biomasse cellulosique
non-alimentaire (Roman-Leshkov et al., 2007), (Lange et al., 2012) (voir plus d'informations
sur la Figure 2 de la section "Introduction™). Le MF et le DMF ont plusieurs avantages par
rapport aux petits alcools (par exemple 1’éthanol). En effet, ils ont un PCI plus éleve (~27,7-
30 MJ/) par rapport & celui de 1’éthanol (~21 MJ/I), et proche de celui des essences (~32
MJ/I). lls sont par ailleurs moins solubles dans l'eau par rapport a 1’éthanol. Avant qu’un
biocarburant potentiel soit réellement utilisé dans la pratique, il est conseillé d'étudier
attentivement les produits formés lors de sa combustion, y compris la nature et la quantité de
produits indésirables et potentiellement dangereux. Ainsi, I'amélioration de la compréhension
de la chimie de la combustion des furanes est actuellement une cible d'étude pour plusieurs
équipes de recherche.

1.2.1.1. Résultats dans la littérature sur les réactions en phase gazeuse du furane

Plusieurs études expérimentales sur la décomposition thermique du furane ont été
réalisées. On peut commencer par citer le travail de Grela et al. (1985), qui ont étudié la
pyrolyse du furane, du MF et du DMF a trés basse pression en réacteur a écoulement
(T=1050-1270 K, P=1,3x10" kPa) couplé avec la spectrométrie de masse. A partir des
résultats obtenus, ces auteurs ont proposé une constante de vitesse globale pour la
décomposition du furane sous la forme de I’expression d’Arrhenius suivante : Kiota furane=10""°

exp(-73,5x10%/RT) s
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Plus tard, 1’équipe de Lifshitz a réalisé une série d’études sur la décomposition de trois
furanes : le furane (Lifshitz et al., 1986a), le MF (Lifshitz et al., 1997) et le DMF (Lifshitz et
al., 1998) en utilisant un tube a onde de choc couplé avec un chromatographe avec détection
par spectrométrie de masse (GC/MS). Lors de la décomposition thermique du furane
(T=1050-1460 K, P=~260-364 kPa) (Lifshitz et al., 1986a), CO, pCsH,4, C,H, et CH,CO ont
été identifiés comme les produits majoritaires, alors que CH,4, aCsH4, CoHs, Cy4H,, Cy4Ha,
1,3-C4H¢ et CgHg ont été détectés comme les produits minoritaires. Ces auteurs ont proposé
deux voies principales pour la décomposition du furane :

(i) furane—CO+propyne (pCsHa) avec k=10"2**2%exp (-(77,5+2,5)x10%RT) s*

et (ii) furane—CyH,+céténe (CH,CO) avec k=10""*"%exp (-(77,5+2,5)x10%RT) s,

la premiere voie étant plus importante. Ces deux voies principales ont été confirmées plus tard
par une étude de la pyrolyse du furane en tube a onde de choc (T=1300-3000 K, P=13,3-80
kPa) (Fulle et al., 1998) et récemment en réacteur a écoulement (T=300-1700 K, P=101-203
kPa) (Vasiliou et al., 2009). Mais il faut noter que Vasiliou et al. (2009) ont constaté que le
furane pouvait aussi se décomposer en radical propargyle (C3Hs) et radical formyle (CHO)
aux températures supérieures a 1550 K. Dans le travail de Lifshitz et al. (1986a), la constante
de vitesse globale de décomposition du furane dans une gamme de températures allant de
1060 & 1260 K a été déterminé : Kiotar furane=10""*"%exp(-(78,3+2)x10%RT) s, et est plus
faible que celle estimée par Grela et al. (1985).

En 1991, Organ et Mackie (1991) ont aussi utilisé un tube a onde de choc (T=1100—
1700 K, P=2026,5 kPa) pour étudier la pyrolyse du furane. lls ont aussi identifié CO, C3Hy,
CyH, et CH,CO comme les produits majoritaires. La constante de vitesse globale de
décomposition du furane, Kia furane=10"*exp(-(77,9 + 1,9) kcal mol */RT) s %, a aussi été
déterminée. Cette constante de vitesse est en bon accord avec celle déterminée par Lifshitz et
al. (1986a). Organ et Mackie ont développé un mécanisme cinétique détaillé pour la pyrolyse
du furane.

Des calculs théoriques ont également été utilisés pour étudier la décomposition
thermique de furane.

On peut citer ici les travaux de 1’équipe de Liu (Liu et al., 1998), (Liu et al., 2000). Ils
ont étudié la décomposition unimoléculaire du furane en utilisant la méthode B3LYP pour
optimiser les geométries et QCISD(T) pour estimer les énergies. lls ont proposé un
diagramme d’énergie des voies de décomposition thermique du furane mais n’ont pas donné
d’information sur les coefficients cinétiques.

En 2000, Sendt et al. (2000) ont obtenu les paramétres thermochimiques et cinéetiques
de plusieurs réactions importantes de la décomposition du furane au niveau CASSCF,
CASPT2 et G2(MP2). Ils ont proposé un mécanisme cinétique détaillé pour la pyrolyse du
furane. Ce mécanisme a été validé par comparaison avec des données obtenues en pyrolyse
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(Organ et Mackie, 1991). Sendt et al. (2000) ont constaté qu'un transfert d’un atome
d’hydrogéne entre les positions C2 et C3 du furane joue un réle important dans la
décomposition du furane donnant finalement CO+propyne (voie majoritaire) et C,H,+céténe
(voie minoritaire). Cette observation a été confirmée expérimentalement par Hore et Russell
(2004). Sendt et al. (2000) n’ont constaté aucune preuve indiquant la participation
significative d'une troisieme voie de décomposition du furane qui produirait CHO+C3Hs.

De nombreuses études sur la décomposition thermique du furane ont été réalisées mais
il n'y a que deux travaux récents sur sa combustion/oxydation comme cité ci-dessous.

En 2011, Tian et al. (2011) ont étudié expérimentalement et numériquement la
combustion du furane en flamme plate laminaire a basse pression (P=4,7 kPa, ¢=1,4-2,2). La
spectrométrie de masse avec photo-ionisation couplée a un prélevement par faisceau
moléculaire (PI-MBMS) a été utilisée pour déterminer les profils de fraction molaire
d’espéces. lls ont proposé un mécanisme cinétique détaillé comprenant 206 espéces et 1368
réactions. Ce mécanisme a été validé par comparaison avec leurs résultats obtenus en flamme
plate et avec des résultats de pyrolyse obtenus en tube a onde de choc (T=1100-1700 K,
P=2017 kPa) (Organ et Mackie, 1991) et (T=1533 K, P=26 kPa) (Fulle et al., 1998). Un
accord raisonnable a été obtenu entre les expériences et les prédictions, cependant il est
encore nécessaire d'améliorer ce mécanisme de la combustion du furane. En particulier, ce
mécanisme n'était pas destiné a représenter la chimie de la combustion des furanes substitués,
tels que le MF et le DMF.

Récemment, en 2012, Wei et al. (2012) ont mesuré les délais d’auto-inflammation du
furane en utilisant un tube & onde de choc (T=1320-1880 K, P=121,6-1053,8 kPa, ¢=0,5-2).
Ces auteurs ont modifié le mécanisme cinétique de Tian et al. (2011) pour reproduire leurs
résultats expérimentaux. Ils ont conclu que la voie la plus importante de la consommation du
furane dans leurs conditions expérimentales est 1’amorcage unimoléculaire donnant le
1,2-butadiénal (CH,CCHCHO) qui est ensuite décomposé en CO+propyne et en CHO+C3Hs.

1.2.1.2. Résultats dans la littérature sur les réactions en phase gazeuse du MF

Les premiéres études ont concerné la pyrolyse du MF. En 1985, Grela et al. (1985) ont
étudié la pyrolyse du furane, du MF et du DMF en utilisant un réacteur a écoulement
(T=1050-1270 K) & trés basse pression (P=1,3x10" kPa), couplé avec la spectrométrie de
masse. En 1997, Lifshitz et al. (1997) ont publié des résultats expérimentaux et numeriques
sur la décomposition thermique du MF en tube a onde de choc (T=1100-1400 K). Les
produits stables identifiés sont CO, CHy4, CoH4, CoHg, CoHa, C3Hg, aCsHa, pCsH4, C4H2, C4Hy,
le 1,3-butadiéne, le 1,2-butadiene, le 1-butyne, le 2-butyne, le benzene, le cetene et le furane.
Ces auteurs ont proposé une constante de vitesse globale pour la décomposition du MF :
keotat Mr=10"*"8exp(-71,8x10*/RT) s, qui est un peu plus élevée que celle proposée par cette
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méme equipe pour le furane (Lifshitz et al., 1986a). Ces auteurs ont établi un mécanisme
cinétique impliquant 36 especes et 100 réactions pour la pyrolyse du MF. Ce mécanisme a été
validé par comparaison avec leurs résultats expérimentaux en tube & onde de choc.

La décomposition thermique du MF a également été étudiée théoriqguement. L'équipe
de Simmie (Simmie et Curran, 2009), (Feller et Simmie, 2012) a utilisé des méthodes de
chimie quantique pour déterminer les enthalpies de formation des furanes et les énergies de
liaisons correspondantes.

Trés peu d'études sur la combustion du MF ont été réalisées. Il y a actuellement que
deux travaux a citer.

En 2012, Wei et al. (2012) ont utilisé la spectrométrie de masse avec photo-ionisation
couplée a un prélevement par faisceau moléculaire (PI-MBMS) pour identifier les especes
formées dans des flammes laminaires pré-mélangées de MF a basse pression (4 kPa) et a des
richesses de 0,8-1,5. Plusieurs especes ont été détectées, puis, leurs possibles voies de réaction
ont été discutées. Cependant, les profils de fraction molaire de ces espéces n'‘ont pas été
présentés. Les auteurs n'ont pas observe la formation du furane dans leurs flammes de MF.
Par conséquent, ils ont conclu que l'ipso-addition de I’atome d’hydrogéne sur le MF, formant
le furane et le radical méthyle (CHj3), n'est pas une voie importante dans les réactions du MF.
Notons que le furane a été détecté lors de la pyrolyse du MF en tube a onde de choc dans le
travail de Lifshitz et al. (1997).

Trés récemment, en 2013, les équipes de Galway et de Nancy (Somers et al., 2013a)
ont publié des résultats pour les délais d'auto-inflammation du MF en tube a onde de choc
(T=1200-1800 K, P=101 kPa, ¢=0,5-2,0) et des résultats pour les vitesses de flamme
laminaire de MF en brdleur (Tinitae=298-398 K, P=101 kPa, ¢=0,55-1,65). Ces auteurs ont
proposé un mécanisme cinétique détaillé se composant de 391 especes et 2059 réactions. Ce
mécanisme a été validé par comparaison avec leurs résultats expérimentaux. Ces auteurs ont
constaté que 1’arrachage d’un atome d’hydrogene du groupe méthyle du MF est la voie la plus
importante dans 1’oxydation du MF. L'ipso-addition de 1’atome d’hydrogéne sur le MF
conduisant a la formation du furane et du radical méthyle est une autre voie importante parmi
les réactions du MF.

1.2.1.3. Résultats dans la littérature sur les réactions en phase gazeuse du DMF

On peut commencer par citer les travaux sur la décomposition thermique du DMF. En
1985, Grela et al. (1985) ont étudié la pyrolyse du furane, du MF et du DMF en réacteur a
écoulement (T=1050-1270 K) & trés basse pression (P=1,3x10" kPa), couplé avec la
spectrométrie de masse. Ces auteurs ont proposé une constante de vitesse globale de la
décomposition des trois furanes.
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En 1998, Lifshitz et al. (1998) ont étudie expérimentalement et numériquement la
décomposition thermique du DMF en utilisant un tube a onde de choc dans une gamme de
températures de 1070 a 1370K, et de pressions de ~200 a ~370 kPa. Les profils d'un grand
nombre de produits ont été mesurés. La constante de vitesse globale de la décomposition du
DMF a aussi été déterminée : K pmr=10""%%exp(-77,5x10%/RT) s™. Cette constante de
vitesse (Kiwotapmr) €St plus élevée que celle du MF (Kiotarme) €t que celle du furane (Kiotar furane)
déterminées par cette méme equipe (Lifshitz et al., 1986a),(Lifshitz et al., 1997). Ces auteurs
ont proposé un mécanisme cinétique detaillé (50 especes, 181 réactions) pour simuler leurs
résultats expérimentaux.

Récemment, en 2013, la décomposition du DMF ont été étudié par Djokic et al. (2013)
en réacteur a écoulement (T=873-1098 K, P=170 kPa). Ces auteurs ont constaté que la
décomposition du DMF a une forte tendance a former des précurseurs de suie
(1,3-cyclopentadiene, phénol et plusieurs autres composés aromatiques).

Les méthodes de calculs théoriques ont aussi été employées pour étudier la
décomposition du DMF et pour calculer les grandeurs thermodynamiques et cinétiques
correspondantes.

En 2009, I’équipe de Galway a utilisé les calculs de chimie quantique pour calculer les
enthalpies de formation, les énergies de la liaison pour le DMF et pour les radicaux relatifs a
la dissociation du DMF ainsi que d'autres furanes (Simmie et Curran, 2009). Ces auteurs ont
montré que la liaison la plus fragile dans la molécule de DMF est la liaison C-H du groupe
méthyle (85,5 kcal mol™). Par contre, les liaisons C—H dans le cycle (~120 kcal mol™) et les
liaisons C—CHs (~115 kcal mol™) sont trés fortes.

En 2011, cette méme équipe de Galway a calculé les enthalpies de réaction et les
coefficients cinétiques de plusieurs voies de décomposition unimoléculaire du DMF et des
réactions des radicaux dérivés (Simmie et Metcalfe, 2011). Ces auteurs ont montré que la
coupure de la liaison C—H du groupe méthyle (—-CH3) du DMF et les transferts de I'atome
d'’hydrogéne de la position C3 a la position C2 (3,2-H shift) et du groupe CHjz de la position
C2 a la position C3 (2,3-CHs shift) conduisant respectivement a la formation des B- et a-
carbénes, comme il est illustré sur le schéma ci-dessous, sont les voies d'amorcage
importantes dans la décomposition du DMF.

H CH3

CH
L piliin 9
,,,,,, CH (2 3- CH3 Shlﬂ) 4 3,2-H sh,ﬂ) . carbene

a—carbene

La décomposition unimoléculaire du DMF a aussi été étudié recemment
théoriquement par Sirjean et Fournet (2013a) en utilisant des calculs au niveau CBS-QB3.
Une combinaison des calculs théoriques et de I'expérience a été employée récemment par
Friese et al. (2013) pour étudier la cinétique de la réaction du DMF avec des atomes
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d'’hydrogéne. L'experience a été réalisée en tube a onde de choc dans une gamme de
températures de 970 a 1240 K et de pressions de 160 a 480 kPa. La surface d'énergie
potentielle (PES) de cette méme réaction (DMF+H—produits) et de la décomposition
thermique du radical 5-méthyl-2-furanylméthyle (C¢H;O) a été récemment étudiée
théoriquement par Sirjean et Fournet (Sirjean et Fournet, 2013b), (Sirjean et Fournet, 2012).
Ces études ont montré que l'ipso-addition de I’atome d’hydrogéne est une voie de réaction
importante du DMF, qui conduit & la formation du MF et du radical méthyle.

A partir de ces trois derniéres années, des études sur la combustion du DMF ont
commencé a étre publiées.

La plupart de ces études ont abordé la détermination des vitesses de flamme laminaire
en utilisant une bombe a volume constante, telles que Wu et al. (2009a) (Tinitiale= 393 K,
P=101 kPa, ¢=0,9-1,5), Tian et al. (2010) (Tinitiale=323-373 K, P=101 kPa, ¢=0,6-2,0), Wu et
al. (2011a) (Tiniiale=373-473 K, P=101 kPa, ¢=0,7-1,5), Wu et al. (2011b) (Tinitiae=393 K,
P=101-750 kPa, =0,8-1,5), Wu et al. (2012) (Tinitiale=393-473 K, P=101-500 kPa, ¢=0,9-1,5).
Tian et al. (2010) ont montré que dans une gamme de richesses de 0,9 a 1,1, les vitesses de
flamme laminaire du DMF sont similaires a celles des essences commerciales.

En 2009, Wu et al. (2009b) ont analysé une flamme riche de DMF/oxygene/argon a
basse pression (4 kPa, ¢=2) en utilisant la spectrométrie de masse avec photo-ionisation
couplée a un prélévement par faisceau moléculaire (PI-MBMS). Leur travail a consisté en
identification d'environ 70 espéces formées dans la flamme de DMF. Le furane et le MF ont
été détectés comme des intermédiaires importants. En se basant sur cette identification, ces
auteurs ont proposeé des possibles voies de réactions pour la consommation du furane, du MF
et du DMF. Cependant, les profils de fraction molaire d’espéces n'ont pas été fournis.

Tres récemment, Sirjean et al. (2013) ont publié un mécanisme cinétique détaillé pour
la pyrolyse et I'oxydation du DMF (294 espéces, 1459 réactions). Ce mécanisme a été valide
par comparaison avec leurs résultats expérimentaux pour les délais d'auto-inflammation
obtenus en tube & onde de choc (T=1300-1831 K, P=100-400 kPa, ¢=0,5-1,5) et avec les
profils de fraction molaire des especes mesurés pour la pyrolyse du DMF en tube a onde de
choc (Lifshitz et al., 1998).

Plus récemment, la pyrolyse et ’oxydation du DMF ont été étudiés dans une large
gamme de conditions opératoires grace a une collaboration entre plusieurs équipes : Galway,
Nancy, Orléans, Yokosuka et Aachen (Somers et al., 2013b). La pyrolyse a été étudiée en
utilisant un tube a onde de choc, dans une gamme de températures de 1200 a 1350 K et une
gamme de pressions de 101 a 253 kPa. Des délais d’auto-inflammation ont été mesurés en
utilisant ce méme type de dispositif (T=820-1800 K, P=101-8106 kPa, ¢=0,5-2). Des profils
de fraction molaire d’especes formées lors de 1’oxydation du DMF ont été obtenus en réacteur
parfaitement agité a une pression de 1013 kPa, pour une gamme de températures de 770 a
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1220 K et de richesses de 0,5 a 2. Des mesures des vitesses de flamme ont été effectuées en
utilisant un braleur a flamme plate adiabatique (Tinitale=298-358 K, P=101 kPa, ¢=0,6-1,6).
Les auteurs ont proposé un mécanisme cinétique détaillé pour la pyrolyse et la combustion du
DMF (545 espéces, 2768 reactions). Ce mecanisme a été validé en simulant les données
expérimentales obtenues lors de leur travail et certains résultats disponibles dans la littérature
(Lifshitz et al., 1998), (Sirjean et al., 2013), (Djokic et al., 2013), (Wu et al., 2009a), (Wu et
al., 2011a), (Wu et al., 2011b), (Tian et al., 2010).

Les Tableaux 1.2 et 1.3 présentent respectivement un récapitulatif des principales
études expérimentales et des principaux mécanismes cinétiques détaillés publiés dans la
littérature sur la pyrolyse et la combustion des furanes.

Tableau 1.2. Récapitulatif des principales études expérimentales publiées dans la littérature
sur la pyrolyse et la combustion des furanes.

Composé Réacteur Conditions opératoires L,
studié utilisé K P (kPa) 0 References

Furane RE 1050-1270 1,3x10° pyrolyse (Grela et al., 1985)
TC 1050-1460 ~260-364 pyrolyse (Lifshitz et al., 1986a)
TC 1300-3000 13,3-80 pyrolyse (Fulle et al., 1998)
TC 1100-1700 2026,5 pyrolyse (Organ et Mackie, 1991)
RE 300-1700 101-203 pyrolyse (Vasiliou et al., 2009)
FP ~600-1888 47 1,4-2,2 (Tian et al., 2011)
TC 1320-1880 121,6-1053,8 0,5-2 (Wei et al., 2012)

MF RE 1050-1270 1,3x10° pyrolyse (Grela et al., 1985)
TC 1100-1400 ~170-~290 pyrolyse (Lifshitz et al., 1997)
Fp? - 4 0,8-1,5 (Wei et al., 2012)
TC 1200-1800 101 0,5-2 et (Somers et al., 2013a)
FP° 298-398" 101 0,55-1,65

DMF RE 1050-1270 1,3x107 pyrolyse (Grela et al., 1985)
TC 1070-1370 ~200-~370 pyrolyse (Lifshitz et al., 1998)
RE 873-1098 170 pyrolyse (Djokic et al., 2013)
TC 970-1240 160-480 R (Friese et al., 2013)
BVC 393 101 0,9-15 (Wu et al., 2009a)
BVC 323-373" 101 0,6-2,0 (Tian et al., 2010)
BVC 373-473° 101 0,7-15 (Wu et al., 2011a)
BVC 393" 101-750 0,8-1,5 (Wu et al., 2011b)
BVC 393-473° 101-500 0,9-15 (Wu etal., 2012)
Fp? - 4 2 (Wu et al., 2009b)
TC 1300-1831 100-400 0,5-1,5 (Sirjean et al., 2013)
TC 1200-1350 101-253 pyrolyse (Somers et al., 2013b)
TC 820-1800 101-8106 0,5-2
RPA 770-1220 1013 0,5-2
FP° 298-358" 101 0,6-1,6

RE-Réacteur a écoulement ; TC-Tube a onde de choc ; FP-Flamme plate laminaire pré-mélangée ; BVC-Bombe a volume
constant (pour les vitesses de flamme) ; RPA-Réacteur parfaitement agité ; ¢-Richesse ; T-Température ; P-Pression ;
®Pas de quantification ; bTempérature initiale : Pour les vitesses de flamme ; Etude de la cinétique de la réaction
DMF+H—Produits.
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Tableau 1.3. Récapitulatif des principaux mécanismes cinétiques détaillés pour la pyrolyse et
la combustion des furanes.

Composé Références Nombre Nombre
étudié des mécanismes d’espéces de Conditions de la validation
réaction
Furane  (Organ et Mackie, 1991)* - - -Pyrolyse en TC (T=1100-1700 K, P=2026,5 kPa)

(Organ et Mackie, 1991).

(Sendt et al., 2000)? - - -Pyrolyse en TC*(Organ et Mackie, 1991).

(Tian et al., 2011) 206 1368 -Profils d'espéces” en FP (P=4,7 kPa, ¢=1,4-2,2) (Tian et
al., 2011).
-Profils d'espéces” de la pyrolyse en TC* (Organ et
Mackie, 1991) .
-Profils d'espéces” de la pyrolyse en TC (T=1533 K,
P=26 kPa) (Fulle et al., 1998).

MF (Lifshitz et al., 1997)* 36 100 -Profils d'espéces” de la pyrolyse en TC (T=1100-1400
K, P=~170-~290 kPa) (Lifshitz et al., 1997).
(Somers et al., 2013a) 391 2059 -Délais d'auto-inflammation en TC (T=1200-1800 K,

P=101 kPa, ¢=0,5-2) (Somers et al., 2013a).
-Vitesses de flamme laminaire en FP (Tiniiae=298-398 K,
P=101 kPa, ¢=0,55-1,65) (Somers et al., 2013a).

DMF (Lifshitz et al., 1998)* 50 181 -Profils d'espéces” de la pyrolyse en TC (T=1070-1370
K, P~200-~370 kPa) (Lifshitz et al., 1998).
(Sirjean et al., 2013) 294 1459 -Délais d'auto-inflammation en TC (T=1300-1831 K,

P=100-400 kPa, ¢=0,5-1,5) (Sirjean et al., 2013).

-Profils d'espéces” en TC* (Lifshitz et al., 1998).
(Somers et al., 2013b) 545 2768 -Profils d'espéces” de la pyrolyse en TC (T=1200-1350

K, P=101-253) (Somers et al., 2013b), et (Lifshitz et al.,

1998)*.

-Délais d'auto-inflammation en TC (T=820-1800 K,

P=101-8106 kPa, ¢=0,5-2) (Somers et al., 2013b), et

(Sirjean et al., 2013)*.

-Profils d'espéces’* en RPA (T=770-1220 K, P=1013,

¢=0,5-2) (Somers et al., 2013b).

-Profils d'espéces” de la pyrolyse en RE (T=873-1098 K,

P=170 kPa) (Djokic et al., 2013).

-Vitesses de flamme laminaire en FP (Tipitjae=298-358 K,

P=101 kPa, ¢=0,6-1,6) (Somers et al., 2013b), et en BVC

(T=323-473 K, P=101-750 kPa, ¢=0,6-1,6) (Tian et al.,

2010), (Wu et al., 2009a, 20114, 2011b) .

TC-Tube a onde de choc ; FP-Flamme plate laminaire pré-mélangée ; RPA-Réacteur parfaitement agité ; RE-Réacteur a
écoulement ; BVC-Bombe a volume constant (pour les vitesses de flamme) ; ¢-Richesse ; T-Température ; P-Pression ;
2 Mécanisme pour la pyrolyse ; * Conditions présentées ci-dessus ; * Profils de fraction molaire des espéces.

Cette étude bibliographique montre qu'il y a tres peu d'études sur la combustion des
furanes, surtout sur la quantification des especes formées en flamme.

Une partie de ce travail de thése vise a améliorer la compréhension de la chimie de la
combustion du furane et de ses dérivés (MF et DMF) par une série d'études en flamme plate
laminaire pré-mélangée mesurées dans des conditions similaires. Les résultats de cette série
d'études seront présentés dans le chapitre 4.
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1.2.2. Le tétrahydrofurane et ses dérivés

Le tétrahydrofurane (THF) et ses dérives (2-méthyltétrahydrofurane et
2,5-diméthyltétrahydrofurane) sont des éthers cycliques liquides & température et pression
standard. La structure de ces molécules est présentée sur la Figure 1.4.

1 / 6 7 ! 6
:0: :0: ,CH; H,C. O\ _CH;
4 3
4(THF) . 4(MTHF)3 (DMTHF)
C,H;0 C.H,,0 CeHy20

Figure 1.4. Structure du tétrahydrofurane, du MTHF et du DMTHF.

Le 2-méthyltétrahydrofurane (MTHF) et le 2,5-dimethyltetrahydrofurane (DMTHF)
ont le potentiel de devenir des biocarburants prometteurs pour les moteurs a combustion
interne. En effet, ces carburants ont un PCI élevé (~28,5-29,5 MJ/L), trés similaire a celui des
carburants furaniques (~27,7-30 MJ/L) et a celui des essences (~32 MJ/L). Les carburants de
la famille de THF sont des biocarburants de deuxieme génération et peuvent étre produits a
partir de la biomasse cellulosique (Huber et al., 2006), (Yang et Sen, 2010), (Geilen et al.,
2010), (Lange et al., 2012). Certains tests pour I’utilisation du MTHF en moteur ont été
rapportés relativement tot. En 1988, Rudolph et Thomas (1988) ont analysé comparativement
les émissions de polluants d'un moteur a allumage commandé roulant avec des mélanges
d'essences avec 10% de biocarburants liquides (méthanol, éthanol, MTBE et MTHF). Les
résultats ont montré que le mélange contenant 10% du MTHF possede une puissance et des
émissions de CO, de NOx et d’hydrocarbures non-brilés quasiment similaires a celles des
essences. Le MTHF a été approuvé, par USDOE? comme un composant du carburant
"P-series” pour les moteurs a allumage commandé. Ce type de carburant a été développé par
le Dr. Stephen Paul de I'Université de Princeton et a recu le brevet N°5697987 par "United
States Patent" et "Trademark Office" le 16 Décembre 1997. Le carburant "P-series™ est un
mélange d'éthanol (25-40% par vol.), de MTHF (20-35%), et d’hydrocarbures en C>5 (25-
40%), avec l'ajout de butane (0-10%) pour le cas de démarrage froid du moteur (Paul, 1997)
(Paul, 1998), (DOE, 1999).

En outre, le THF, ses dérivés et d'autres éthers cycliques saturés ont également été
détectés comme des intermédiaires formés a partir des radicaux hydroperoxyalkyles lors de la
combustion et 1’auto-inflammation des alcanes et des alcénes (Leppard, 1987), (Leppard,
1989), (Herbinet et al., 2011a), (Herbinet et al., 2011b). Des études de Leppard (1987 et 1989)
ont montré que la chimie de I’auto-inflammation des alcanes passe par 1’isomérisation de
radicaux peroxyalkyles qui forment des concentrations ¢élevées d’éthers cycliques (oxiranes,

2 United States Department of Energy
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oxetanes, tétrahydrofuranes et tétrahydropyranes). Parmi ces éthers cycliques, les THF
substitués sont prédominants. Les réactions ultérieures de ces éthers cycliques peuvent
influencer le mécanisme cinétique des alcanes et des alcenes. Le THF est également utilisé
comme un co-solvant dans la production de biodiesel a partir des huiles végétales (Caglar,
2007), (Lam et Lee, 2013).

Pour tous les raisons décrites ci-avant, une meilleure compréhension du mécanisme de
combustion des carburants de la famille du THF est nécessaire. Le THF est bien adapté
comme molécule modeéle pour étudier la chimie de la combustion des éthers cycliques saturés.

1.2.2.1. Résultats dans la littérature sur les réactions en phase gazeuse du THF

Des etudes de pyrolyse ont été réalisées relativement tot. On peut commencer par citer
le travail de Klute et Walters (1946). En 1946, ils ont étudié la pyrolyse du THF en utilisant
un réacteur fermé dans une gamme de températures de 802 a 842 K et de pressions de 6,7 a 40
kPa. L'éthyléne et le monoxyde de carbone ont été détectés avec de grandes concentrations.
L’acétaldéhyde et le formaldéhyde ont été identifiés comme des intermédiaires qui jouent des
roles importants dans la décomposition du THF. Ces auteurs ont suggéré deux principales
voies de décomposition du THF :

(i) THF —» CH3CHO + C;Hs — CH4 + CO + CoHy
et (ii) THF — H,CO + C3Hg — H, + CO + C3Hg, la premiére voie étant plus importante.

Cing ans plus tard, en 1951, I’effet de I’ajout de N, de H,, de CO, de CHy4, de CyHy,
de propene, d’allene, de iso-butene, de cyclopentadiene, de 1,5-hexadiene et de benzéne sur la
décomposition thermique du THF a été étudié par cette méme équipe de Walters (Mcdonald
et al.,, 1951) en utilisant un réacteur fermé (T=819 K, P=13-33,5 kPa). Les auteurs ont
constaté que la présence de N, de Hy, de CO, de CH4 n’augmente pas significativement la
vitesse de décomposition du THF, tandis que celle d’éthyléne, de propéne et d’autres
hydrocarbures insaturés I'augmente fortement.

En 1986, I’équipe de Lifshitz a étudié la décomposition thermique du THF en utilisant
un tube a onde de choc (T=1070-1530 K, P=178-1018 kPa) (Lifshitz et al., 1986b). Les
techniques d’analyse mises en ceuvre sont la chromatographie en phase gazeuse avec la
détection par spectrométrie de masse. Les profils d'environ une douzaine de produits ont été
présentés. Les auteurs ont suggéré deux voies possibles pour la décomposition du THF : (i)
THF — C,H4 + (CH,),0 (k=3,30%10% exp (-83x10%RT) s™) et (ii) THF — H,CO + CsHs
(k=8,25x10" exp (-83x10°/RT) s™), la premiére voie étant quatre fois plus rapide que la
deuxieme voie. En regardant les produits, la premiére voie est différente de celle de Klute et
Walters (1946). Lifshitz et al. (1986b) ont constaté qu'il n'y a pas d'isomérisation entre le
biradical C,H40 et I'acétaldéhyde, mais le biradical C,H,0 se décompose en radicaux CHO et
CHs.

-27-



Chapitre 1. Chimie de la combustion des composés oxygénés-Etat de I'art

Quelques études sur la combustion du THF ont aussi été réalisées. En 1988, Molera et
al. (1988) ont étudi¢ 1’oxydation du THF a basse température (493 K) et a basse pression (21
kPa) en mélange riche (¢=2,75) en utilisant un réacteur fermé. De nombreuses espéces ont été
quantifiées, telles que I’eau, le dioxyde de carbone, le monoxyde de carbone, le méthane,
I’hydrogéne, le formaldéhyde, 1’acide acétique, 1’acide formique, 1’éthane, 1’éthyléne,
I’acétyléne, le cyclopropane, le propyléne, I’acétaldéhyde, 1’oxyde de propyléne, le méthanol,
I’éthanol, le formate d’éthyle, le formate de méthyle, le furane, I’acroléine, le peroxyde
d'hydrogene, I’hydroperoxyde, I’acide succinique et la y-butyrolactone.

En 1991, Leppard (1991) a étudié la chimie de I’auto-inflammation des éthers
acycliques (MTBE, ETBE, TAME) et des éthers cycliques (THF, MTHF, THP) en utilisant
un moteur a piston. Les mesures pour le THF et le MTHF ont été réalisé pour des richesses de
0,95 a 1, a une température de 400 K et une pression de 80 kPa au collecteur d'admission
(correspondant @ Tmaximale=827 K et Pmaximale=1200 kPa dans le cylindre a un taux de
compression de 8,7). Les produits formés lors de 1’auto-inflammation de ces éthers ont
principalement été mesurés par GC. Les réactions chimiques qui sont responsables de
l'auto-inflammation de ces deux classes d'éthers (acyclique et cyclique) sont détaillées,
comparées et utilisées pour expliquer les différences dans I’indice d’octane de ces éthers. Les
auteurs ont expliqué qu'en raison d'une prédominance de radicaux alkoxy-carbonyle, qui sont
trés réactifs et produits a basse température dans l'auto-inflammation des éthers cycliques,
I'indice d'octane des éthers cycliques est plus faible que celui des éthers acycliques.

En 1998, I’équipe d’Orléans a étudié expérimentalement et numériquement les délais
d’auto-inflammation et 1’oxydation du THF en utilisant respectivement un tube a onde de
choc (T=1000-1800 K, P=200-500 kPa, ¢=0,5-2) et un réacteur parfaitement agité (T=800-
1100 K, P=1000 kPa, ¢=0,5-1) (Dagaut et al., 1998). Les especes mesurées lors de
I’oxydation du THF sont H,, CO, CO,, CH,4, C;H;, CyH4, CoHg, C3Hs, CsHg, 1-C4Hg, le
formaldéhyde, 1’acétaldéhyde et le propanal. Les 2,3-et 2,5-dihydrofuranes ont été détectés
seulement a 1’état de trace. Les auteurs ont proposé un mecanisme cinétique détaillé (71
espéces, 484 réactions) pour I'oxydation du THF. Ce mécanisme a été validé a I’aide de leurs
résultats expérimentaux.

Trés récemment, 1’équipe de Bielefeld a publié un travail sur l'identification et la
guantification des produits formés lors de la combustion du THF en flamme plate
pré-mélangée a basse pression (P=2-3,3 kPa, ¢=1-1,75) en utilisant la spectrométrie de masse
avec photo-ionisation ou avec ionisation électronique couplée a un prelevement par faisceau
moléculaire (respectivement PI-MBMS ou EI-MBMS) (Kasper et al., 2011). Environ 60
intermédiaires ont été détectés. En se basant sur l'analyse des produits, les voies de
consommation du THF ont également été discutées.

Plus récemment, les calculs théoriques ont aussi été utilisés pour calculer les grandeurs
thermodynamiques et cinétiques des réactions de la décomposition des THFs (Simmie, 2012).
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A partir des énergies de la liaison calculées dans cette étude et du travail précédent sur les
furanes (Simmie et Curran, 2009), nous présentons sur la Figure 1.5 la structure du THF, du
MTHF et du DMTHF comparée avec celle du furane, du MF et du DMF.

o 1029 1031
O =1h Hﬁw 620H
% > 5 2/N\928 92,6
4 3
sﬁ Hsa,z 99,3 ﬁ
N thR) (MTHF) (DMTHF)
862 855
O O
i 1205H 1203 1145 CH2 H3C 14ECH2
1206\ 1203 120,5 1202
H
(Furane) (MF) (DMF)

Figure 1.5. Structure du THF, du MTHF et du DMTHF comparée avec celle du furane, du MF
et du DMF. Numéro italique prés de I'atome : position de I’atome ; caractéres gras :
énergie de la liaison (en kcal mol™) (Simmie, 2012), (Simmie et Curran, 2009).

Cette figure montre que les liaisons C-H du cycle et la liaison C2-C6 dans les
molécules de la famille du THF sont beaucoup plus faibles que celles des molécules de la
famille du furane, tandis que les liaisons C6-H (du groupe méthyle CH3) ont une tendance
inverse. Dans les molécules de MTHF et de DMTHF, la liaison C2-C6 a 1’énergie de la
liaison la plus faible. Dans les éthers cycliques saturés (THFs), la présence du groupe méthyle
affaiblit 1égérement la liaison C2-H, et I'éloignement par rapport a l'atome d’oxygéne
renforce les liaisons C—H du cycle, alors qu’elles ne sont pas affectées de facon significative
dans les éthers cycliques insaturés.

1.2.2.2. Résultats dans la littérature sur les réactions en phase gazeuse du MTHF et
du DMTHF

Il y a trés peu d’études concernant les réactions en phase gazeuse du MTHF et du
DMTHF. Une étude expérimentale de I'auto-inflammation du MTHF (et d'autres éthers) a été
réalisée en 1991 en utilisant un moteur a piston (Leppard, 1991). Les calculs théoriques pour
déterminer les grandeurs thermodynamiques et cinétiques de certaines réactions de la
décomposition des THFs ont été réalisés (Simmie, 2012). Ces deux études sont présentées
dans la section 1.2.2.1.

Tres récemment, en 2013, une étude expérimentale et numérique a été publié sur la
combustion du MTHF en flamme plate pré-mélangée a basse pression (P=4 kPa, ¢=1,7)
(Moshammer et al., 2013). La structure de flamme a été mesurée par la spectrométrie de
masse avec photo-ionisation ou avec ionisation électronique couplée a un prélévement par
faisceau moléculaire (respectivement PI-MBMS ou EI-MBMS). Les auteurs ont proposé un
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mécanisme cinétique détaillé comprenant 185 espéces et 1412 réactions. Cette étude a indiqué
que le MTHF est principalement consommé par des métathéses et que la voie la plus
importante est I'arrachage d'un atome d'hydrogéne sur la position C5 (voir la définition des
positions sur la Figure 1.5).

Les Tableaux 1.4 et 1.5 présentent respectivement un récapitulatif des principales
études expérimentales et des principaux mécanismes cinétiques détaillés publiés dans la
littérature sur la pyrolyse et la combustion des THFs.

Tableau 1.4. Récapitulatif des principales études expérimentales publiées dans la littérature
sur la pyrolyse et la combustion des THFs.

Composé Réacteur Conditions opératoires L,
PO e Références
étudié utilisé T (K) P (kPa) 0

THF RF 802-842 6,7-40 pyrolyse (Klute et Walters, 1946)
RF 819 13-13,5 pyrolyse (Mcdonald et al., 1951)
TC 1070-1530 ~178-~1018 pyrolyse (Lifshitz et al., 1986b)
RF 493 21 2,75 (Molera et al., 1988)
MP 400?; 827" 80°%; 1200° 0,95-1 (Leppard, 1991)
TC 1000-1800 200-500 0,5-2 (Dagaut et al., 1998)
RPA 800-1100 1000 0,5-1
FP ~500-~2300 2-3,3 1-1,75 (Kasper et al., 2011)

MTHE MP 4007; 827" 80°; 1200° 0,95-1 (Leppard, 1991)
FP ~400-~2100 4 1,7 (Moshammer et al., 2013)

RF-Réacteur fermé ; TC-Tube a onde de choc ; MP-Moteur a piston ; RPA-Réacteur parfaitement agité ; FP-Flamme
plate laminaire pré-mélangée ; ¢-Richesse ; T-Température ; P-Pression ;
2Dans le collecteur d'admission ; ® Valeur maximale dans le cylindre & un taux de compression de 8,7.

Tableau 1.5. Récapitulatif des principaux mécanismes cinétiques détaillés pour la combustion
des THFs.

Composé Références Nombre Nombre de . —
PO . .o P Conditions de la validation
étudie des mécanismes d’espéces  réactions
THF (Dagaut et al., 1998) 71 484 -Délais d'auto-inflammation en TC (T=1000-1800 K,

P=200-500 kPa, ¢=0,5-2) (Dagaut et al., 1998).
-Profils d'espéces” en RPA (T=800-1100 K, P=1000
kPa, 9=0,5-1) (Dagaut et al., 1998).

MTHF (Moshammer et al., 2013) 185 1412 -Profils d'espéces” en FP (P=4 kPa, ¢=1,7)
(Moshammer et al., 2013).

TC-Tube a onde de choc ; RPA-Réacteur parfaitement agité ; FP-Flamme plate laminaire pré-mélangée ; ¢-Richesse ; T-
Température ; P-Pression ; #Profils de fraction molaire des especes.
Cette étude bibliographique montre qu'il y a tres peu d'études sur la combustion des
composés de la famille du THF.

Dans le cadre d'un effort continu pour enrichir les données expérimentales et améliorer
les connaissances sur la chimie de la combustion de ces éthers cycliques, une partie de ce
travail de thése vise a réaliser des études de la combustion du THF et du MTHF en flamme
laminaire de pré-mélange a basse pression. Les résultats de cette série d'études seront
présentés dans le chapitre 5.
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1.2.3. Tétrahydropyrane

Le tetrahydropyrane (THP) est un éther cyclique liquide a température et pression
standard. Sa structure est présentée sur la Figure 1.6. Cet éther est la structure fondamentale
de plusieurs sucres et polysaccharides, y compris le glucose qui est une matiére premiére
commune pour la production des biocarburants (Osmont et al., 2010). En outre, le THP et ses
dérivés ont également été trouvés comme les intermédiaires lors de la combustion des alcanes
(Dagaut et al., 1994), (Herbinet et al., 2011b). Les réactions ultérieures de cet éther cyclique
peuvent influencer le mécanisme cinétique de ces alcanes.

0o

(THP)
C-H,,0

Figure 1.6. Structure du tétrahydropyrane (THP).

1.2.3.1. Résultats dans la littérature sur les réactions en phase gazeuse du THP

Tres peu d'études ont été réalisées pour la pyrolyse/combustion/oxydation du THP. I
n'y a que trois études a citer.

Tout d'abord, en 1991, la chimie de 1’auto-inflammation des éthers acycliques (MTBE,
ETBE, TAME) et des éthers cycliques (THF, MTHF, THP) a été étudiée en utilisant un
moteur a piston (Leppard, 1991). Cette étude est déja décrite dans la section 1.2.2.1.
Cependant, les mesures pour le THP ont été réalisées dans des conditions opératoires qui sont
différentes de celles utilisées pour le THF et le MTHF. L'auto-inflammation du THP a été
étudiée aussi pour des richesses de 0,95 a 1, mais a une température de 358 K et une pression
de 60 kPa au collecteur d'admission.

En 1997, I’équipe d’Orléans a étudié expérimentalement et numériquement les délais
d’auto-inflammation et I’oxydation du THP en utilisant respectivement un tube a onde de
choc (T=1000-1700 K, P=200-500 kPa, ¢=0,5-2) et un réacteur parfaitement agité (T=800-
1100 K, P=1000 kPa, ¢=0,5-2) (Dagaut et al., 1997). Les espéces formées lors de I’oxydation
du THP ont été mesurées par GC. Les auteurs ont constaté que I'acétaldéhyde et le propanal
sont présents en quantités équivalentes. Les dihydropyranes ont été détectés seulement a 1’état
de trace. Les auteurs ont proposé un mécanisme cinétique détaillé (72 espéces, 507 réactions)
pour I'oxydation du THP. Ce mécanisme a été validé grace a leurs résultats expérimentaux.

Trés récemment, en 2013, I’équipe de Westmoreland a publié des résultats pour la
structure d'une flamme plate pré-mélangée a basse pression (P=2,66 kPa, ¢=1,75) (Labbe et
al., 2013). La technique d’analyse mise en ceuvre est la spectrométrie de masse avec photo-
ionisation couplée a un prélevement par faisceau moléculaire (PI-MBMS) pour identifier et
quantifier les produits formés. Les auteurs ont établi un mécanisme cinétique détaillé pour
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I’oxydation du THP (125 especes, 1046 réactions) en faisant une analogie avec celui du
cyclohexane avec des modifications pour les réactions importantes. Ce mécanisme a été
validé par comparaison avec leurs résultats expérimentaux.

Les Tableaux 1.6 et 1.7 présentent respectivement un récapitulatif des études
expérimentales et des mécanismes cinétiques détaillés publiés dans la littérature sur la
combustion du THP.

Tableau 1.6. Récapitulatif des principales études expérimentales publiées dans la littérature
sur la combustion du THP.

Composé Réacteur Conditions opératoires .
e e Références
étudié utilisé T (K) P (kPa) 0
THP MP 358° 60° 0,95-1 (Leppard, 1991)
TC et 1000-1700 et 200-500 et 0,5-2 et (Dagaut et al., 1997)
RPA 800-1100 1000 0,5-2
FP ~500-~2250 2,66 1,75 (Labbe et al., 2013)

MP-Moteur a piston ; TC-Tube a onde de choc ; RPA-Réacteur parfaitement agité ; FP-Flamme plate laminaire pré-
mélangée ; p-Richesse ; T-Température ; P-Pression ;
2 Dans le collecteur d'admission.

Tableau 1.7. Récapitulatif des principaux mécanismes cinétiques détaillés pour la combustion

du THP.
Cgmp_o,se Refgreng:es Nompre qub_re de Conditions de la validation
étudié des mécanismes d’espéces réactions

THP (Dagaut et al., 1997) 72 507 -Délais d'auto-inflammation en TC (T=1000-1700 K,
P=200-500 kPa, ¢=0,5-2) (Dagaut et al., 1997).
-Profils d'espéces” en RPA (T=800-1100 K, P=1000
kPa, ¢=0,5-2) (Dagaut et al., 1997).

(Labbe et al., 2013) 125 1046 -Profils d'espéces” en FP (P=2,66, ¢=1,75) (Labbe et

al., 2013).

TC-Tube a onde de choc ; RPA-Réacteur parfaitement agité ; FP-Flamme plate laminaire pré-mélangeée ; ¢-Richesse ; T-
Température ; P-Pression ; #Profils de fraction molaire des especes.

Cette étude bibliographique montre qu'il y a tres peu d'études sur la combustion des
composés de la famille du THP.

Une partie de travail de cette these a le but d’améliorer les connaissances sur la chimie
de la combustion du THP en réalisant des études expérimentales et numériques en flamme
laminaire de pré-mélange a basse pression. Les résultats de cette étude seront présentés dans
le chapitre 5.
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Afin d’étudier expérimentalement la chimie de la combustion des composés
oxygeénés présents dans les biocarburants a haute température, nous avons principalement
utilisé la technique du brdleur a flamme plate laminaire de pré-mélange au Laboratoire
Réactions et Génie des Procédes (LRGP).

Pendant cette thése, grace a une collaboration entre I'Equipe KinCom - LRGP et le
Groupe "Physical Chemistry 1" (PC1) du Pr. Kohse-Hoéinghaus a 1’Université de Bielefeld
en Allemagne, nous avons eu 1’occasion de participer a I'étude de la structure de flammes
de carburants de la famille du furane en utilisant la spectrométrie de masse avec ionisation
électronique couplée a un préléevement par faisceau moléculaire (EI-MBMS) a l'université
de Bielefeld. Cette méthode EI-MBMS a été utilisée en paralléle avec la chromatographie
en phase gazeuse (GC) au LRGP-Nancy pour I’identification des isomeéres. La technique
EI-MBMS du groupe de Bielefeld sera décrite dans la section 2.4.3.

2.1. Description globale du dispositif expérimental (au LRGP)

Ce dispositif expérimental a été développé pour I'étude de la combustion des
carburants aussi bien gazeux que liquides, et amélioré durant chaque étude. Tout d’abord,
il a été mise en ceuvre durant le travail de thése de G. Dayma (Dayma, 2003) pour étudier
la combustion des combustibles gazeux. Puis H.-A. Gueniche (Gueniche, 2007) a adapté ce
dispositif a I’étude des hydrocarbures liquides a faible température d’ébullition. Ensuite, ce
montage a été adapté aux hydrocarbures liquides plus lourds (n-butylbenzéne,
n-propylcyclohexane et indane) par E. Pousse (Pousse, 2009). Au cours de mon travail de
these, le dispositif a été amélioré pour certaines parties :

e Pour le dispositif de mélange des gaz et d’alimentation du brileur :
+ en modernisant les régulateurs de débit massique (RDM) gaz pour avoir une
meilleure précision du systéme d’alimentation ;

+ en utilisant un débitmétre massique et un régulateur de débit massique a effet
Coriolis de Bronkhorst Cori-Tech pour les carburants liquides, qui nous permet d’avoir une
mesure directe du débit massique et indépendante de la nature du combustible.

® Pour le systeme de prélevement et d’analyse :

+ en installant tous les chromatographes en phase gazeuse en ligne pour analyser
directement a la fois des composés légers et lourds ;

+en utilisant un détecteur a ionisation de flamme (FID) couplé avec un
méthaniseur qui permet de mesurer CO, CO, et le formaldéhyde en étant plus sensible que
par un détecteur a catharometre (TCD) (un facteur de ~100).

+ en installant un chromatographe en phase gazeuse couplé avec un spectrometre de
masse (GC-MS) en ligne pour identifier directement les espéces dans les échantillons
gazeux. Notons que cette installation d’'un GC-MS en ligne est une grande amélioration
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dans I’identification des espeéces pour la flamme de basse pression, par rapport a la
technique de piégeage. En effet, une analyse par spectrométrie de masse en utilisant les
échantillons piégés dans un piege a azote liquide rencontre des difficultés en raison de la
tres faible quantité de matiere dans les échantillons a basse pression.

Le montage expérimental se compose de cing parties principales (voir Figure 2.1) :

1) le dispositif de mélange des gaz et d’alimentation du brileur (détaillé dans la
section 2.2) ;

2) le brileur et son enceinte (détaillé dans la section 2.3) ;

3) le systeme de prélevement par sonde, d’analyse par GC et d’identification par
GC-MS (détaillé en section 2.4) ;

4) le systeme de mesure de température (détaillé en section 2.5) ;
95) le systéme d’évacuation des gaz brilés.

La Figure 2.1 présente en détail le schéma du dispositif expérimental de la flamme
plate de prée-mélange du LRGP.
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Prélevement et analyse
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T°=423 K 838382 833382 838382 838882
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N \ . MS\

T°=333-353 K

3 4 5
Alimentation Braleur et son enceinte Evacuation
1 - Réservoir du carburant liquide 13 - Systéme de compression
2 - Chambre d'évaporation 14 - Possibilité de connection a une

bouteille étalon
15 - Pompe turbo-moléculaire

V1-V19 - Vannes

RDM - Régulateur de débit massique
RDML - Pour le carburant liquide
RDM2-RDMS5 - Pour les gaz

C1-C3 - Capteurs de pression

B1-B2 - Ballons de gaz

3 - Fritté garni de billes

4 - Systéme de thermostat du brileur

5 - Systéme de condensation d'eau par un bain thermostaté
6 - Systeme de condensation d'eau par I'azote liquide

7 - Pompe a palettes

8 - Enceinte du brdleur

9 - Briileur McKenna

10 - Flamme plate GC1-GC3 - Chromatographes en
11 - Sonde de prelévement phase gazeuse
12 - Vanne de régulation de pression GC-MS- Spectromeétre de masse

Figure 2.1. Schéma du dispositif expérimental de flamme plate de pré-mélange au LRGP.

Le principe de fonctionnement global du dispositif peut étre décrit comme suit :

L'alimentation du carburant liquide et des gaz (Ar, O,, CH,) est assurée par un
systeme de mélange des gaz et d’alimentation du brdleur, comprenant principalement les
régulateurs de débit massique liquide (RDM1) et gaz (RDM2, RDM3 et RDM4), ainsi que
la chambre d’évaporation (2). Ce systéme sera détaillé dans la section 2.2,
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Avant l'entrée du brdleur (9), le mélange gaz/carburant liquide vaporisé est
homogénéisé par un fritté garni de billes (3). Notons que ce fritté garni de billes sert
surtout a éviter un éventuel retour de flamme. Au travers du brileur de type poreux (9), le
champ de vitesses axiales des gaz frais est uniforme, ce qui permet I'obtention d'un front de
flamme plat (10) paralléle au brdleur. La flamme, allumée par un arc électrique se formant
entre une tige métallique et le braleur, est stabilisée au dessus du braleur a basse pression
dans une enceinte en acier inoxydable (8). La pression dans 1’enceinte est réglée grace a
une vanne d’équerre a soufflet (12) et est mesurée au moyen d’un capteur de pression
MKS (C1) de type Baratron (gamme 0-100 Torr). Le brlleur et son enceinte sera détaillé
en section 2.3.

Les gaz issus de la combustion (principalement de la vapeur d’eau et CO,)
traversent un premier circuit de refroidissement maintenu a moins de -15°C par un bain
thermostaté (5). Ils passent ensuite a travers un systéme de condensation d’eau par 1’azote
liquide (6) afin d’éliminer le maximum d’cau possible avant I’entrée des pompes a
palettes (7).

Les especes chimiques formées en flamme sont analysées en utilisant la technique
de prélévement par sonde en quartz (11) couplée avec les chromatographes en phase
gazeuse (GC1, GC2 et GC3) et le GC-MS. Le systéme de prélévement et d’analyse sera
détaillé dans la section 2.4.

Le régulateur RDM5 (Figure 2.1) peut étre utilisé pour alimenter en gaz inerte
d’appoint un anneau qui entoure le brdleur pour limiter I'effet de bord, donc assurer une
meilleure stabilité de la flamme. En effet, lors que la vitesse du gaz inerte sortant de cet
anneau est similaire a celle des gaz sortant du brileur, 1’effet aérodynamique de bord
diminue.

La température de flamme est mesurée a 1’aide d’un thermocouple, et la méthode
utilisée sera detaillée dans la section 2.5.

La Figure 2.2 présente une vue réelle du dispositif de la flamme plate laminaire au
LRGP.
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Figure 2.2. Vue réelle du dispositif de la flamme plate laminaire au LRGP.

2.2. Le dispositif de mélange des gaz et I’alimentation du briileur

Ce systéme a la tiche d’assurer une alimentation du brdleur en gaz ainsi qu’en
carburants liquides. Par rapport aux précédentes théses, durant ce travail, une
modernisation des régulateurs de débit massique (RDM) gaz a été réalisée ; un régulateur
de débit massique a effet Coriolis de Bronkhorst Cori-Tech pour liquides, permettant une
mesure indépendante de la nature du combustible (masse volumique, viscosité, chaleur
massique...), a été utilisé.

L’argon a été utilisé comme diluant et I’oxygeéne comme comburant. L’alimentation
de ces deux gaz et du méthane est assurée par trois RDMs Bronkhorst (RDM2, RDM3 et
RDM4 sur la Figure 2.1) avec une incertitude de mesure typique de ~0,5-1% de la pleine
échelle. Sur chacune des lignes d’alimentation, un filtre et une vanne d’arrét (V4-V7) sont
placés avant chaque RDM. Le carburant liquide est préalablement stocké dans un réservoir
en métal (No. 1 sur la Figure 2.1). Ensuite, un dégazage du liquide est effectué par
introduction d’un gaz inerte (Ar dans ce travail) a travers la vanne V1. Les gaz et I’air dans
le réservoir dégagés par cette opération sont alors aspirés par une pompe a palettes a
travers la vanne V3. Il est a noter que cette opération est effectuée systématiquement a
chaque remplissage du réservoir ou lors d’une mise a I’air. Une fois les gaz aspirés dans le
réservoir et la mise sous vide effectuée, un débit d’argon provenant de la vanne V2 est
envoye dans la partie vide du réservoir jusqu'a une pression de 6 bars. Ensuite, sous 1’effet
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de la poussée provoquée par la pression d’argon provenant de cette vanne V2, le carburant
liguide monte et passe a travers le régulateur de débit massique a effet Coriolis de
Bronkhorst Cori-Tech (RDM1), puis est mélange avec I’argon provevenant du RDM2. Ce
mélange argon/carburant liquide est dirigé vers la chambre d’évaporation CEM (Controle
de I'Evaporation et du Mélange, développé par la société Bronkhorst) (No. 2 sur la Figure
2.1), chauffée a températures de 397-393 K (la température varie en fonction du point
d'ébullition de chaque carburant). Le mélange de carburant liquide vaporisé/argon traverse
dans une ligne chauffée a 333-353 K (afin d'éviter tout risque de condensation du carburant
liquide vaporise), et il est mélangé avec I’oxygéne provenant du RDM3 (et éventuellement
avec le méthane provenant du RDM4).

Le fonctionnement du RDM Coriolis se base sur le principe de I’effet Coriolis®. Ce
RDM se compose d’un tube en U sans obstacle (Figure 2.3). Un dispositif met ce tube U
en vibration a une fréquence donnée, lorsqu'un fluide circule dans ce tube vibrant, celui-ci
lui communique sa quantité de mouvement verticale (effet Coriolis), le degré de torsion
(déphasage) est ainsi directement proportionnel au débit massique au travers du tube,
donnant en plus la densité du fluide en sortie secondaire.

—

Débit 2

—>[ [C__

Vibration
Capteur

(mesure de la déformation)

Figure 2.3. Schéma de principe d’un capteur Coriolis [Bronkhorst Cori-Tech].

2.3. Le braleur, la flamme plate a basse pression et son enceinte

Le braleur utilisé au LRGP est de type McKenna. Son schéma et une vue réelle de
son enceinte sont présentés sur la Figure 2.4. Ce brlleur se compose de trois parties
principales :

(i) Tout dabord, le centre est un disque poreux en bronze de 60 mm de diamétre
thermostaté par un circuit d’eau maintenu a une température de 333 K ;

% En 1835 Gaspard-Gustave Coriolis, un scientifique francais, décrivait le phénoméne qui porte son nom
désormais (I’effet Coriolis) : un objet en mouvement est dévié de sa trajectoire linéaire lorsqu’il est observé
depuis un référentiel en rotation.
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(if) Un anneau poreux entoure le disque central, qui permet d’introduire un gaz inerte
d’appoint (Ar) pour limiter I'effet de bord et donc assurer une meilleure stabilité de
la flamme ;

(iii) Enfin, ces poreux sont logés dans un corps en inox de 120 mm de diametre,
permettant les connections des différents gaz et de 1’eau thermostatée. Le
refroidissement du brileur est assuré par un systéme de recirculation d’eau
thermostatée a 333 K assurant une meilleure stabilité a la flamme. Le brdleur est
placé dans une enceinte en acier inoxydable a basse pression.

Le brdleur est mobile en translation selon un axe vertical. Une vis moletée permet
d’ajuster sa position par rapport a la sonde de prélévement. Son déplacement est repéré
gréce a une lunette de visee (cathétometre, précision de 0,01 mm).

L’acces optique, pour I’étude visuelle et les mesures de la position de la flamme, se
fait par quatre hublots disposés de facon symétrique autour de l'enceinte. L’emplacement
permettant I’introduction du thermocouple pour les mesures de température est situé dans

le méme plan que les hublots. Les parois extérieures de 1’enceinte sont refroidies a I’eau.

Poreux central en bronze Anneau poreux en bronze

Assemblage de maintien

Entrée des gaz frais |

Entrée des gaz inertes d'appoint
pour limiter I'effet de bord

Circuit d'eau thermostatée

(@) (b)

Figure 2.4. Schéma d'une coupe du brdleur McKenna (a) et une vue réelle de son
enceinte (b).
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Figure 2.5. Structure spatiale d’une flamme plate de pré-mélange.

La pression dans I'enceinte est réglée a 30 Torr (~4 kPa) pour les flammes de
furanes (furane, MF et DMF) et a 50 Torr (~6,7 kPa) pour les autres flammes (éthanol,
THF, MTHF et THP). L’intérét de 1’étude de la combustion d’une flamme a une telle basse
pression est de dilater la zone réactionnelle de la flamme, ce qui permet de disposer d’une
meilleure résolution spatiale et donc de mesurer plus facilement les espéces réactives
présentes dans cette zone. Ce type de brlleur McKenna permet d'avoir une flamme plate
laminaire de pré-mélange® dont la structure générale est présentée sur la Figure 2.5. La
flamme est un milieu trés réactif avec une épaisseur finie &, appelée front de flamme, qui
sépare une zone dite de gaz frais (mélange carburant/comburant/diluant n’ayant pas réagi)
d'une zone dite de gaz bralés (produits de combustion issus du processus réactionnel). Le
front de flamme se compose de deux zones : une zone de préchauffage (ou les phénoménes
convectifs et les phénomenes de diffusion de matiére et de chaleur sont prépondérants) et
une zone de réaction (ou se déroulent la majeure partie des réactions chimiques). Une
flamme est donc le résultat d'un fort couplage entre un processus chimique produisant
rapidement de la chaleur et des espéces réactives et un processus physique de transport de
matiere par diffusion et de chaleur par convection.

La Figure 2.5 montre que dans la flamme, la température augmente d'abord dans
une zone de préchauffage et atteint a son maximum dans les gaz brdlés. Les réactifs sont
progressivement consommés ; des especes intermédiaires sont formées puis consommeées
tandis que les produits finaux apparaissent. La partie visible de la flamme est localisée

* Les flammes dont le mélange combustible-oxydant est réalisé avant la combustion sont appelées flammes
de pré-mélange (ou pré-mixees).
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dans la zone de réaction ; elle est due a I'émission a haute température de radicaux excités
tels que CH* (violet bleu), C,* (vert), CHO*, etc., qui retournent a leur état fondamental.

La flamme plate laminaire de pré-mélange est un bon choix comme support
expérimental pour le développement et la mise au point de mécanismes chimiques
complexes de combustion. En effet ces conditions expérimentales permettent :

e de travailler sur un milieu mono-dimensionnel, ce qui facilite le suivi
expérimental de 1’évolution de la fraction molaire des especes avant, dans, et
apres le front de flamme,

e de découpler des interactions entre les processus chimiques impliqués et tout
I’aspect aérodynamique du fait du régime laminaire, et donc d’appréhender
directement la cinétique de combustion et de dégradation d’un composé
chimique spécifique.

2.4. Systeme de préléevement et d'analyse

Les especes formees en flamme sont analysées directement en ligne en utilisant la
technique de préléevements gazeux par sonde en quartz couplée avec des chromatographes
en phase gazeuse pour analyse quantitative et avec un GC-MS pour I’identification.

2.4.1. Systeme de prélevement par sonde en quartz et compression

La sonde de prélévement est placée perpendiculairement a la surface du brdleur.
Elle est fixe par rapport a 1’enceinte. L’intrusion d’une sonde de prélévement dans la
flamme peut provoquer les perturbations essentielles suivantes (Gasnot, 2000) :

(i) des perturbations thermiques par le refroidissement dd a la présence de la sonde

(création d’un puits de chaleur) ;
(ii) des modifications des propriétés aérodynamiques de la flamme ;

(iii) des modifications dans la composition chimique du gaz prélevé liées a un
trempage non performant, ou a des réactions de recombinaison ou de rupture des
especes chimiques prélevées a la paroi intérieure de la sonde ;

(iv) des perturbations dans la diffusion des especes réactives depuis les gaz brlés vers
les gaz frais.

Pour minimiser ces perturbations, la sonde utilisée dans les mesures durant de cette
thése a certaines caractéristiques spécifiques. Tout d’abord au niveau du matériau de la
sonde, elle est en quartz, ce qui satisfait a plusieurs conditions : sa faible conductivité
thermique réduit les pertes thermiques ; son trés faible coefficient de dilatation permet a la
sonde de conserver la méme géométrie en tout point de la flamme ; elle est inerte
chimiquement vis a vis de I’échantillon gazeux prélevé. La Figure 2.6 présente le schéma
et une vue réelle de la sonde installée au dessus du brdleur.
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Au niveau des dimensions de la sonde et de la pression de prélevement, le diametre
d’entrée de la sonde est d’environ 100 um, le diamétre supérieur est de ~6 mm et le
divergent entre les deux est réalisé avec un angle de ~42°. Alors que la pression de la
flamme est de 4,0-6,7 kPa (30-50 Torr), la pression dans la sonde est de 1’ordre du 0,08
kPa (0,6 Torr) au début du prélevement pour atteindre environ 1,3-2,0 kPa (10-15 Torr) a
la fin de celui-ci. L’effet principal de cette détente est qu’elle gele les réactions de
combustion et fige la composition du gaz.

a) Unité : mm
—
2lal L BN
“ e ) i
£ > oo | —
b) Sonde de o S S
prélévement

Thermocouple

Figure 2.6. Le schéma (a) et une vue réelle (b) de la sonde installée au dessus du brdleur.

La sonde est connectée a un tube (1/4 pouce de diamétre) en cuivre traité qui
conduit directement 1’échantillon gazeux a la boucle d’échantillonnage des
chromatographes en phases gazeuse et du GC-MS en ligne et a la station de vide. Pour
limiter les phénoménes d’adsorption des molécules lourdes sur les parois, ce tube est
chauffé a 423 K a I’aide d’un ruban chauffant et est isolé avec une gaine isolante a base de
laine de verre. Un capteur de pression MKS d’une gamme de 0-100 Torr (C3 sur la Figure
2.1) régulé aussi a la température de 423 K permet la mesure de la pression dans la ligne de
prélevement (ligne d’analyse). Le pompage de la ligne et de la boucle d’échantillonnage
est assure par une pompe turbo-moléculaire Alcatel (ATP80 ; No. 15 sur la Figure 2.1).

Une des difficultés de I’analyse a basse pression est que 1’échantillon gazeux
contient une tres faible quantité de matiere, ce qui provoque une difficulté dans la
quantification des espéces. Pour résoudre ce probléeme, le systéme de préléevement est
connecté a une station de vide qui est reliée a un systeme de compression par une colonne
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a mercure (No.13 sur la Figure 2.1). Ce systeme de compression permet de comprimer
I’ensemble des échantillons gazeux dans la ligne d’analyse d’un facteur 4 & 5. La station de
vide comprend en outre 2 ballons (B1 et B2 sur la Figure 2.1) de stockage des gaz a
analyser. Dans cette thése, ces deux ballons ont été utilisés seulement pour stocker les gaz
d’étalonnage des chromatographes en phases gazeuse. La station de vide est équipée de 2
capteurs de pression MKS type Baratron (0-10 Torr et 0-100 Torr) et d’une jauge Alcatel
(FA111) de type Penning (102-107 mbar). Le pompage de la station est assuré par la
méme pompe turbo-moléculaire Alcatel (ATP80) que celle utilisée pour la ligne d’analyse.

La procédure d’un prélévement/analyse peut étre décrite comme suit : avant chaque
prise d’échantillon, un vide de 102-10 Torr est effectué dans tout I’ensemble de la ligne
d’analyse, de la boucle d’échantillonnage et de la station de vide. Une fois la hauteur du
brdleur réglée par rapport a la sonde, un balayage par 1’échantillon est réalisé pendant
quelques minutes (5-10 minutes), puis 1’accés a la pompe turbo-moléculaire est ferme.
L’échantillon gazeux s’accumule alors dans la station de vide, la ligne et les boucles des
chromatographes et du GC-MS jusqu’a environ 10-15 Torr (1,3-2,0 kPa) pour
respectivement les flammes de 30-50 Torr. Ensuite, I’échantillon gazeux est comprimé par
le systeme de compression jusqu’a environ 40-50 Torr pour étre ensuite injectés dans les
chromatographes et le GC-MS pour analyse. L’analyse par GC et GC-MS sera détaillée
dans la section 2.4.2.

La Figure 2.7 présente une vue réelle de la station de vide et des lignes chaudes

d’analyse.

Figure 2.7. Vue réelle de la station de vide et de la ligne chaude d’analyse.
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2.4.2. Analyse par chromatographie en phase gazeuse

Durant le travail de cette these, 1’analyse par chromatographie en phase gazeuse
(GC) a été effectuée totalement en ligne et utilisée uniquement pour la détection des
espéces stables.

2.4.2.1. Chromatographes utilisés

Nous avons utilisé trois chromatographes en phases gazeuse (Agilent 7890 A, HP
5890 Series 1l et Agilent 6850) et quatre colonnes (une Carbosphére, une HP-Molesieve et
deux HP-Plot Q), couplés a un détecteur a catharométre (TCD), a un détecteur a ionisation
de flamme (FID) avec un méthaniseur, ou & un spectrométre de masse (MS).

L’installation d'un GC-MS en ligne permet d’identifier directement les especes
présentes dans les échantillons gazeux avec un grand avantage par rapport a la technique
de piégeage par azote, surtout a basse pression. Les composés sont pour la plupart
identifiés par GC-MS puis par vérification des temps de rétention avec des produits purs ou
grace a des bouteilles d'étalonnage quand cela est possible.

Les caractéristiques des chromatographes en phases gazeuse utilisés sont présentées
dans le Tableau 2.1.

Tableau 2.1. Caractéristiques des chromatographes en phases gazeuse utilisés.

Chromatographe Colonne Gaz vecteur Détecteur Composés analysés

Agilent 7890 A Double colonnes Hélium TCD et FID

(n°1) -HP-PlotQ -Qy= 6 ml/min couplé & un | -H,0, CO,, C;—Cq
-HP-Molesieve -Q,= 12 ml/min | méthaniseur -CO, CH,, Ar+0O,

HP 5890 Series Il | Carbosphére Argon TCD Hy, O,

(n°2) Q.= 6,6 ml/min

Agilent 6850 HP-PlotQ Hélium MS Identification d'HC>C; et de

(n°3) Q.= 0,7 ml/min COMpOSEs 0xygénés

Les conditions d’analyse, les coefficients d’étalonnage et les temps de rétention des
espéces sont présentés dans les annexes A, B et C.

Grace a I’installation d’un méthaniseur avant le FID du chromatographe Agilent
7890 A, CO et CO,, ainsi que le formaldéhyde sont convertis en méthane et peuvent
ensuite étre détectés par le FID.
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GC Agilent
7890 A

Figure 2.8. Vue réelle des chromatographes en phases gazeuse utilisés.

2.4.2.2. Etalonnage des chromatographes

Il s’agit d’une détermination du coefficient d’étalonnage (o) qui relie la pression
partielle P,; de chaque composé i dans la boucle en ligne du chromatographe a la surface
du pic de celui-ci S; sur le chromatogramme. La courbe d’étalonnage de CH,4 sur le GC
Agilent 7890 A est présentée sur la Figure 2.9 comme exemple. Cette figure montre que le
coefficient d’étalonnage de CH, est Acp, =7885,6.

1500

1000 1

011 78856

a

o

o
1

Aire du pic de CH,

0-
0.00 0.04 0.08 0.12 0.16 0.20
Pp,CHA (Torr)

Figure 2.9. Exemple d’un coefficient d’étalonnage de CH,.
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Le coefficient d'étalonnage d'un composé i (a;) nous permettra de déduire la
fraction molaire (x;) de celle-ci dans 1’échantillon prélevé de la flamme a partir de ’aire de
son pic sur le chromatogramme, selon les équations suivantes :

K = b 2.1
'R (eq.2.1)
A partir de 1’étalonnage, on a :
Si
Si=a.P,; P, = o (eq.2.2)
alors :
X = Pp,i _ Si
i PT ai-PT (eq23)
Ici :

xi : fraction molaire du composé i
Pp.i: pression partielle du composeé i

Pt : pression totale de 1’échantillon gazeux (dans la ligne d’analyse, donc dans

la boucle d’échantillonnage du chromatographe au moment d'injection)
Si: aire du pic du composé i

a; : coefficient d’étalonnage du composé i

Lorsque I’on connait S; (& partir du chromatogramme), P+ (a partir d’un capteur de
pression sur la ligne d’analyse) et a; (grace a 1’étalonnage), on peut déduire facilement la
fraction molaire du composé i selon 1’équation (eq.2.3).

Pour déterminer le coefficient d’étalonnage (a), deux principales méthodes sont
utilisées : la premiere dite « méthode directe » et la deuxiéme dite « méthode indirecte ».

a) Méthode d'étalonnage direct : les produits purs (en phase gazeuse) ou en mélange
dans une bouteille d'étalonnage sont utilisés. H, et O, analysés sur le GC HP 5890 Series Il
(n°2) ont été étalonnés au moyen des produits purs. Sur le GC Agilent 7890 A (n°1) la
plupart des composés ont été étalonnés directement (voir Tableau 2.2).

b) Méthode d'étalonnage indirect : certains produits déetectés ne permettent pas un
étalonnage direct. Nous avons recours aux méthodes indirectes. La méthode du
méthaniseur a été envisagée. Grace a I’installation d’un méthaniseur (un four catalytique)
en couplage avec le FID du GC Agilent 7890 A, les coefficients d'étalonnage peuvent étre
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déterminés plus facilement (voir une description ci-dessous). Lors d'un passage dans le
méthaniseur, CO, CO, et HCHO sont convertis en CH,4 selon les réactions ci-dessous, puis
peuvent étre détectés par le FID :

CO+3H,=CH4+H,0
CO,+4H,=CH4+2H,0
HCHO+2H,=CH,4+H,0

Pour les autres composés, linteraction entre eux et le méthaniseur est
théoriqguement mal connue. Cependant, par expérience, nous avons constaté que le
méthaniseur n'influence pas significativement la réponse du FID (donc le coefficient
d'étalonnage) des hydrocarbures saturés et des composes cycliques. Pour les hydrocarbures
insaturés et les composeés oxygénés, nous avons fait deux suppositions : lors du passage
dans le méthaniseur, ils seraient convertis (i) en CH,4 ou (ii) en alcane correspondant. Dans
le premier cas, le coefficient d'un composé i (w;) est égal a celui de CH, multiplié par
nombre de carbone de ce composé i (NCi) : 0= e, XNCi. ICi, «,, est déterminé par la

mesure directe. Dans le deuxieme cas, le coefficient d'un composeé i (o;) est égal a celui de
I'alcane correspondant (Naicane) : ©i=Naicane- ICI, Naicane doit étre déterminé par la mesure
directe.

Pour vérifier nos suppositions, nous avons comparé le coefficient des composés
déterminés par les mesures directes et par le méthaniseur, comme présenté dans le Tableau
2.2. Ce tableau montre que les deux suppositions sont conformes avec I'étalonnage direct,
avec un ecart assez faible.

L’incertitude sur la fraction molaire est d’environ 5% pour les produits majoritaires,
et d’environ 10% pour les produits minoritaires (<100 ppm). Le seuil de détection du FID
est d'environ 1 ppm, alors que celle du TCD est d'environ 50 ppm pour H,O, H, et O.

Pour tester la présente méthode expérimentale, nous avons réalisé des mesures de
profils de fraction molaire d’espéces dans une flamme pauvre méthane/oxygéne/argon dans
des conditions opératoires similaires a celles utilisées par E. Pousse (Pousse, 2009).
(¢=0,385, dilution=60%, P=50 Torr). Un bon accord entre les résultats obtenus dans ce
travail et ceux obtenus préecédemment a été observe.
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direct et par le méthaniseur (GC Agilent 7890 A).

Comparaison entre le coefficient d'étalonnage déterminé par I'étalonnage

Etal_onnage Meéthaniseur
direct
. . . * = Ecart = Ecart
Molécule Formule développé Ugirect) nC; ac::xn C (%)" a:::ane (%)’
I(\(/I:cgl)oxyde de carbone /C=0 78413 1 78856 0.6
(DCIOO)?)/de de carbone 0=C=0 7910,0 1 7885.6 03
?(":e:'h)&‘”e - 7885,6 1
4
(Acceéy;e”e HC=CH 143990 | 2 | 157712 | 95 | 157310 | 93
2112
2 H,C—=CH
(Ecthﬂe)”e 2 2 15635,0 2 | 157712 | 09 | 157310 | 06
oMy
Hy,C—CH
(Eéf.i'l? 3 3 15731,0 2 | 157712 | 03
H,C=C=CH
e'(';‘z’i) 2 2 21189,0 3 | 236568 | 11,6 | 235890 | 11,3
HC=C—CH
E:gzm; 3 23304,2 3 | 236568 15 | 235890 | 12
H;C—CH—CH
E’C“:ﬂi;‘e 3 k 23501,0 3 | 236568 | 0,7 | 235890 | 04
H,C—CH,—CH
E’C“a’ﬂagg‘e 3T 23589,0 3 | 236568 | 03
(1i33'bg‘ﬁ")e”e HZCNCHZ 32401,0 4 | 315424 | 2,7 | 317000 | 22
197\l g,
?Z-BClJtZ'n;ﬁ H,C—C==C—CH, 33401,0 4 31542,4 56 | 31700,0
B )
(11-Béni|n;: H3CMCH2 30301,0 4 31542,4 4,1 | 31700,0 | 46
~\yllg
Iso-Butane CHs
(iC4H10) H3c4< 30211,0 4 | 315424 | 44 | 317000 | 49
CHs3
n-Butane H.C
("C.Hy0) e, 31700,0 4 31542,4 0,5
1-Pentene HCx CHs
(1-CgHop) NN 40802,7 5 39427,9 3,4
Iso-Pentane CHy
(iCsHio) HSCQ\ 40827,3 5 | 394279 | 34
CHz
(11'55_[&)33)6”8 NNy, | 50275 | 6 | 473135 | 62
Benzene
(CoHe) @ 482552 6 | 473135 2,0
Composes oxygénés
Meéthanol
H.OH HzC—OH 7805,0 1 7885,6 10 | 78856 | 1,0
(CH;0H)
(EéhZ”‘gH) e oH 155510 | 2 | 157712 | 14 | 157310 | 1.2
2V 15
(A(‘:Cﬁﬁ':‘:jggde he No 15598,0 2 | 157712 | 11 | 157310 | 09
Acroléine -0
(CH.CHO) HZC/\/ 22347,1 3 | 236568 | 59 | 235800 | 56
Acétone o
(C,HsCO) J\ 23919,0 3 | 236568 | 11 | 235890 | 14
H3C CH,
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E’Croﬂar&"o) HC X0 234501 | 3 | 236568 | 08 | 235890 | 06

2V 15

2-Méthyl- propanal HyC N

(C4HgO) wﬂo 31208,8 4 315424 1,1 | 317000 | 16
CHg

Ethers cycliques

THF* 0

(C4Hs0) ¢ ) 32505,0 4 31542,4 30 | 317000 | 25

2,3-DHF* 0

(C4H¢O) ¢ ) 32087,3 4 31542,4 17 | 317000 | 1.2

2,5-DHF* 0

(C4HO) ¢ 30741,2 4 31542,4 26 | 317000 | 31

Furane o

(C4H,0) \ 7 32807,4 4 31542,4 39 | 317000 | 34

MF* 8]

(CsH:0) @/% 40689,0 5 | 394279 | 31

MTHF* HiC—_O~__CH,

(CsHi0) \Q/ 402010 | 5 | 394279 | 19

THP* °

(CsH10) O 39909,0 5 39427,9 1.2

DMF> HyC_ON__CH,

(CeH3gO) \@/ 47241,0 6 | 473135 | 0,2

* oygirecty-COEfTicient d'étalonnage mesuré directement ; écart (%)-écart par rapport au coefficient d'étalonnage mesuré
directement ; nC;-nombre de carbone dans la molécule ; THF-Tétrahydrofurane ; 2,3-DHF-2,3-Dihydrofurane ; 2,5-
DHF-2,5-Dihydrofurane ; MF-2-Méthylfurane ; MTHF-2-Méthyltétrahydrofurane ; THP-Tétrahydropyrane ; DMF-2,5-
Diméthylfurane.
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2.4.3. Spectrométrie de masse avec ionisation électronique couplée a un
prélevement par faisceau moléculaire (EI-MBMS) (au PC1-Bielefeld)

Dans ce document nous présenterons seulement une bréve description de ce
dispositif expérimental de spectrométrie de masse avec ionisation €lectronique couplée a
un prélevement par faisceau moléculaire (EI-MBMS) situé au PC1-Bielefeld. Une
description détaillée de ce dispositif est disponible dans le rapport de these de Patrick
Osswald (ORwald, 2009). Une vue reelle de ce dispositif EI-MBMS, d'une flamme plate
laminaire et du céne (sonde) de prélevement utilisé est présentée sur la Figure 2.10.

(b)

(@) (©)

Figure 2.10. Une vue réelle du dispositif EI-MBMS (a), d'une flamme plate laminaire
(b) et du cbne (sonde) de prélévement (c) au PC1-Bielefeld.
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Un schéma du dispositif MBMS et un exemple des signaux mesurés dans une
flamme de furane sont respectivement représentés sur la Figure 2.11a et la Figure 2.11b.

McCP
TOF tube

lonization chamber

First high vacuum
pumping stage

—

Pressure *
control |

burner

Flame chamber

(a)
5000 - CH, 0,
2500
2000«‘:
4000 - ,m col CH,
S to0) C,H,0
3 3000 4 5004 / “‘\ 4 4
é\ ;75 28.3 285
g | A
E 2000 e S C.H,
| C,H,0|| CO,
CH
1000 ,*| "2 o | G
CZHG CSHG
CH C.H
0 Ll Il,. !zl'llll - 'll.sl?
20 40 50 60 70 80
m/z
(b)

Figure 2.11. Schéma du dispositif typique de MBMS (ORwald, 2009) (a) et un exemple
des signaux mesurés dans une flamme de furane (b).
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Le dispositif EI-MBMS permet de détecter non seulement les especes stables mais
aussi les espéeces tres réactives (énols, cétene ...) et les radicaux, qui sont importants pour le
développement et la validation d'un mécanisme réactionnel. Cependant, il faut noter que
I'EI-MBMS n'a pas la capacité a séparer les isomeres, par conséquent il était nécessaire
d’étudier aussi les mémes flammes en utilisant la chromatographie en phase gazeuse a
Nancy.

Le dispositif EI-MBMS a Bielefeld se compose d'une source d'ions Wiley-McLaren
de deux étages combinée avec un tube a temps de vol (time-of-flight ; TOF) équipé d'un
réflecteur électrique. Ce tube & TOF a une haute résolution en masse (m/4m=4000). Grace
a cette haute résolution, cette EI-MBMS permet une détection sans ambiguité des especes
qui ont des masses proches, par exemple CO (M=28,0101) et C,H, (M=28,0532) (comme
illustré sur la Figure 2.11b), ainsi qu’une séparation des isotopes **C- et *%0-.

Les échantillons sont prélevés par un céne (sonde) en quartz avec un diameétre
d’entrée de ~320 um et un angle de ~25° (voir Figure 2.10c). Notons que cette sonde est
plus grosse par rapport a celle utilisée pour notre dispositif GC au LRGP-Nancy. C’est-a-
dire que la flamme est plus perturbée dans I'expérience EI-MBMS a Bielefeld que dans
I'expérience GC a Nancy. En effet, les perturbations thermiques et hydrodynamiques sont
plus importantes quand la taille de la sonde augmente. Ces perturbations éloignent la
flamme du braleur. Une comparaison des flammes obtenues avec ces deux dispositifs sera
présentée dans le chapitre 4. Dans ce travail, cing énergies nominales différentes (10,5 ;
11,25 ; 12 ; 16,5 et 17 eV) ont été utilisées pour ioniser I'échantillon et pour minimiser la
fragmentation. Les ions formés dans la source sont extraits et accélérés par un champ
électrique dans le tube a temps de vol. La vitesse des ions (donc le temps de vol) dépend
du rapport masse/charge. Une plaque a canaux multiples (multichannel plate ; MCP) sert
comme une unité de détection, avec un écailleur multicanaux (multichannel scaler) pour
I'enregistrement des données.

La procédure expérimentale se compose :

(i) tout d'abord d'un test des conditions opératoires (pour la flamme et pour le
dispositif EI-MBMS). Cette étape nécessite environ une journée ;

(if) ensuite des mesures de la structures de la flamme. Cette étape nécessite environ
une ou deux journées pour deux richesses ;

(iii) enfin d'une évaluation des donnees expérimentales. Une description de ce
processus est présentée dans l'annexe D. Elle comprend : un étalonnage des masses par
rapport au temps de vol ; un « fitting » et extrait des signaux en utilisant un logiciel nommé
«FlameFit » ; une correction des signaux en prenant en compte les fragments et les
isotopes **C- et *80- ; la détermination de la fraction molaire des réactifs et des principaux
produits ; la détermination des coefficients d'étalonnage des intermédiaires, pour ensuite
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déduire la fraction molaire des intermédiaires en utilisant ces coefficients d’étalonnage.
Cette etape nécessite environ 1-3 mois.

2.5. Mesure de la température

Le profil de température est indispensable dans la simulation de la structure de
flamme. La mesure de la tempeérature de la flamme est une étape relativement difficile.
Actuellement, plusieurs méthodes sont proposees pour mesurer la température en milieu
réactif comme les méthodes intrusives et in-situ, et les mesures par laser non-intrusives.

2.5.1. Mesure de la température au LRGP-Nancy

Dans ce travail, la mesure par un thermocouple a été utilisée. Le thermocouple est
d'un type B en platine rhodié (6%) et platine rhodié (30%) (PtRh6%-PtRh30%). Il peut étre
utilisé jusqu’a 2123 K pour des mesures ponctuelles et a 1673 K pour des mesures
continues. Notons que le platine (Pt) et le rhodium (Rh) ont des excellentes propriétés
thermiques (Trusion = 2045 K et 2233 K, respectivement).

Ce thermocouple se compose d’une fourche qui a la forme d’un demi-cercle au
bout duquel est tendu le filament. L’extrémité de chaque dent de la fourche sont a ~20 mm
de la jonction, distance suffisante pour ne trop perturber I’écoulement gazeux au point de
mesure. Les branches de 500 um de diametre, et le filament de 100 um de diamétre,
traversent la flamme dans un plan horizontal de maniére a éviter les pertes par conduction
thermique (voir une vue réelle d'un thermocouple installé au dessus de brdleur sur la
Figure 2.6b).

Les effets catalytiques du platine peuvent augmenter la température sur la surface
du filament de thermocouple par combinaison des radicaux. Cela provoque une grande
incertitude dans la mesure de la température. Pour éviter ce probléme, une méthode de
recouvrement du fil de thermocouple par un matériau réfractaire proposée par Kent en
1970 (Kent, 1970) a été utilisée dans ce travail. Cette technique consiste a déposer sur le fil
du thermocouple une couche de matériau céramique BeO-Y,O3; afin d'isoler I'effet
chimique du platine. La couche est réalisée a partir d’une solution d’acide chlorhydrique
37% (chauffée a 353-373 K) dans laquelle est dilué un mélange de cristaux de Y,(COs3)s
(93% massique) et BeO (7% massique). Le fil est ensuite séché en utilisant un bec Meker.

Dans une flamme ou la température est assez élevée, le fil du thermocouple émet un
rayonnement thermique vers I'environnement, provoquant une perte de chaleur. Ces pertes
de chaleur par radiation ne peuvent étre évitées et deviennent trés importantes a haute
température (T>1000 K). En conséquence, la température du thermocouple devient alors

inférieure a la température réelle de la flamme. Pour compenser ces pertes, une correction a
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été réalisée. Cette correction est effectuée en utilisant la méthode de compensation
thermique par effet Joule proposée par (Bonne et al., 1960). L’idée de cette correction est
d'utiliser I'effet Joule (a I’aide d’un courant électrique qui traverse le thermocouple) pour
compenser exactement les pertes radiatives afin d'accéder a la température réelle des gaz

de la flamme.

Lors de I'équilibre thermique, le bilan de transfert de chaleur au niveau du

thermocouple dans la flamme avec la compensation électriqgue peut étre écrit par

1I’équation suivante :

hx(T, —T.)+RI? =sxox (T -T}) (€9.2.4)

/ v v

Energie recue par Energie recue par  Energie  perdue
convection effet Joule par radiation

Avec :
h : Coefficient d’échange de chaleur par convection (W.m™?.K™)
R : Résistance électrique du thermocouple (L)
| : Intensité du courant électrique qui parcourt le thermocouple (A)
Ty: Température des gaz de la flamme (K)
T : Température du thermocouple (K)
¢ : Coefficient d’émission du thermocouple
o : Constante de Stephan-Boltzmann (W.m?2.K™)

To: Température de la paroi qui absorbe I’énergie rayonnée (K)

Il s’avére donc nécessaire de calibrer sous vide le thermocouple pour éliminer le
terme de conversation. Lorsque le thermocouple est placé sous vide pour |'étalonnage,
I'apport extérieur d'énergie par le gaz (convection) est nul, I'équation (eq.2.4) devient :

RIZ=exox(T*-T}) (9.2.5)

On peut alors tracer la courbe de 1’énergie €électrique en fonction de la perte de chaleur par
radiation. La Figure 2.12 illustre la courbe de compensation électrique sous vide
(étalonnage sous vide) et en flamme (a différentes hauteurs) du thermocouple utilisé pour
la flamme de 2-methyltétrahydrofurane (MTHF).
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Figure 2.12. Courbes d’étalonnage sous vide et de compensation électrique a différentes
positions dans la flamme MTHF/O,/Ar (¢=1).

Lorsque 1’énergie apportée par effet Joule compense exactement 1’énergie perdue
par radiation, on a Ty = Tg, ce qui correspond au point d’intersection des deux courbes
tracées (compensation électrique sous vide et en flamme). La température réelle de la

flamme est déterminée en reportant I’abscisse du point d’intersection des courbe I = f(T).

Malgré une température de fusion élevée, le filament de thermocouple ne peut pas
supporter une température supérieure a ~1900-2000 K. Il pourrait étre cassé lors d’une
exposition prolongée a haute température. En conséquence, dans la zone chaude de la
flamme (T>1700K), le courant d'électrique de compensation est arrété. A partir de ce
moment-la, la température réelle de flamme ne peut plus étre déterminée directement par
I'intersection des courbes de compensation électrique. Cependant, pour déterminer la
température réelle de cette zone-la, nous pouvons utiliser une corrélation entre la
température non corrigée (Thon corrigee) €t la température corrigée (Tcorrigee) du thermocouple.
I1 est possible d’effectuer une régression lin€aire basée sur les températures plus basses de
la flamme que 1’on extrapole aux températures plus élevées : Tcorigee = 8% Tnon corige + D, OU
a, b sont les constantes déterminées expérimentalement. La Figure 2.13 illustre cette
régression de température dans la flamme de MTHF.
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Figure 2.13. Droite de régression de la température corrigée en fonction de la
température non corrigée pour la flamme MTHF/O,/Ar (¢=1).

Les profils de température corrigée et non corrigée des pertes par radiation en absence de
sonde pour la flamme MTHF/O,/Ar (¢=1) sont présentés sur la Figure 2.14 comme
exemple.

2000+ ’.’.000 * o * o
,0’0<><><><><><> O 0 o o
o L 2PN
=3 o L
o 1500 *.©
3 *°
< .0
‘O
g— g © Tnon corrigée
@ 10001 & *  Teomigee
o3
&
500+

o 2 4 6 8 10 12 14
h (mm)
Figure 2.14. Profils de température non corrigée et corrigée des pertes de chaleur par
radiation dans une flamme MTHF/O,/Ar (¢=1) sans sonde de prélévement.

L’incertitude sur la mesure de la température est d'environ +100 K dans les gaz
bralés. Dans la zone des gaz frais, il y a une incertitude de +0,05 mm sur la position du
profil de température dans la direction perpendiculaire a la surface du brdleur.

2.5.2. Mesure de la température au PC1-Bielefeld

Comme nous présentons dans ce mémoire des profils de tempeérature obtenus a
Bielefeld, nous donnons ici une bréve description de la méthode utilisée. Cette méthode a
été détaillée dans les études précédentes de 1’équipe de Bielefeld (ORwald, 2009),
(Lucassen, 2011),(Schenk et al., 2013a).

Les profils de température ont été calculés en se basant sur la variation du débit des
gaz prélevés avec leurs tempeératures (T). En supposant que la vitesse de pompage est
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constante, le débit des gaz a travers l'orifice de la sonde de prélévement est proportionnel a
la pression de la premiére chambre de prélevement (p1st) qui peut étre exprimée par :

Z
2
Prgt = C,/%[}/—H] (eq.2.6)

r+l
2(y -1

avec . Z =

Ici :
M est la masse molaire moyenne des gaz prélevés. Elle est calculée a partir de la masse
molaire des especes majoritaires (carburant, O,, Ar, CO,, H,0, H, et CO). Notons que

la fraction molaire de ces espéces a eté déterminée precédemment par la procédure
décrite dans la section 2.4.3 et I’annexe D.

v est le coefficient adiabatique, défini comme le rapport des capacités thermiques a
pression constante et volume constant (C,/C,). Ce coefficient est proche de l'unite et
donc a été mis égal a 1 lors de ce travail.

P1st €St mesurée a chaque prélévement grace a un capteur de pression.

C est une constante spécifique de I'appareil. Cette constante a été déterminée par la
résolution de I'équation (eq.2.6) a l'aide d’une température mesurée dans la zone des gaz
brdlés (a 25 mm au dessus du brdleur dans ce travail). Cette mesure a été effectuée par
la technique laser, sans sonde de prélevement. Notons que nous n’avons pas participé a
cette mesure a Bielefeld. Par conséquent cette technique n’est pas décrite dans ce
mémoire.

Une fois que la constante C est connue, avec M et P1st étant déterminés a chaque hauteur
au dessus du brileur, la température peut facilement étre calculée grace a 1’équation
(eq.2.6). L’incertitude sur la mesure de la température est d'environ 5%.

2.6. Choix des conditions opératoires

Les conditions opératoires doivent satisfaire a certains éléments suivants :

e La richesse et la dilution des flammes ne sont pas trop loin de la zone de
fonctionnement des moteurs.

e La flamme doit étre stable.

e Le front de flamme est suffisamment éloigné de la surface du brdleur pour avoir une
bonne résolution spatiale dans la mesure par la sonde de prélevement.

e Entre les différents carburants et entre les différentes richesses, les conditions
opératoires sont choisies les plus similaires possibles pour faciliter une comparaison.

-58-



Chapitre 2. Dispositif expérimental de flamme plate de pré-mélangé

Les conditions opératoires des flammes étudiées dans ce travail sont récapitulées dans
le Tableau 2.3.

Tableau 2.3. Récapitulation des conditions opératoires des flammes étudiées dans ce

travalil.
. | Dogeut Débits gazeux (NL/min) Rapport o VltesseAdes %az
¢ (mm) | Carburant| O, Ar P (Torm) C/O Dilution alzct;:u;?f)r
Flamme de méthane
Nancy | 10 ] 60 [ 0583 [117] 413 | 5 [ 025 | 78% | 64
Flamme de méthane/éthanol
0,406°
Nancy 1,0 60 0.122° 1,18 | 4,17 50 0,26 78% 64
Flamme d'éthanol
0,7 60 0,287 1,23 4,36 50 0,21 78% 64
Nancy 1,0 60 0,402 1,20 | 4,27 50 0,29 78% 64
1,3 60 0,512 1,18 4,19 50 0,36 78% 64
Flamme de THF
0,7 60 0,166 1,30 | 4,62 50 0,24 78% 67
Nancy 1,0 60 0,234 1,29 4,56 50 0,33 78% 67
1,3 60 0,301 1,27 4,51 50 0,42 78% 67
Flamme de MTHF
0,7 60 0,155 1,55 4,42 50 0,24 74% 67
Nancy 1,0 60 0,187 1,31 4,64 50 0,33 78% 67
1,3 60 0,272 1,47 4,40 50 0,42 75% 67
Flamme de THP
Nancy 1,0 60 0,187 1,31 4,64 50 0,33 78% 67
1,3 60 0,241 1,30 | 4,60 50 0,42 78% 67
Flamme de furane
Bielefeld® 1,0 64 0,415 1,87 2,28 15 0,40 50% 146
1,7 64 0,625 1,65 2,28 30 0,64 50% 73
Nancy 1,7 60 0,549 1,45 2,00 30 0,64 50% 73
Flamme de MF
Bielefeld® 1,0 64 0,326 1,95 2,28 15 0,39 50% 146
1,7 64 0,503 1,78 2,28 30 0,62 50% 73
Nancy 1,7 60 0,442 1,56 2,00 30 0,62 50% 73
Flamme de DMF
Biclefeld® 1,0 64 0,268 2,01 2,28 15 0,38 50% 146
1,7 64 0,421 1,86 2,28 30 0,61 50% 73
Nancy 1,7 60 0,370 1,63 2,00 30 0,61 50% 73

! Richesse=[(%carburant/%0xygene)expsrimentall/ [(YoCarburant/%oxygene)sioechiométriquel -

2 Diamétre du braleur.

® Dilution=Ar/(Ar+0,); cependant pour les flammes de furane, de MF et de DMF la dilution est calculée comme suit:
Dilution=Ar/(Ar+O,+Carburant).

* A température de 333 K et pression de la chambre de combustion.

% Les flammes de furane et de DMF ont été mesurées respectivement par le Dr. Dong Liu et par le Dr. Casimir Togbé en
utilisant ’EI-MBMS a Bielefeld, tandis que je me suis occupé des mesures pour les flammes de MF en utilisant cette
méme technique EI-MBMS. Les flammes de MF sont groupées en méme projet "furanes" avec les flammes de furane et
de DMF. En outre, les flammes riches ont été étudiées en utilisant les deux dispositifs (EI-MBMS a Bielefeld et GC a
Nancy). Par conséquent, nous présentons dans ce tableau les conditions opératoires de toutes les flammes étudiées a
Bielefeld pour que nous ayons une vue globale sur ce projet "furanes”. Mais, il est a noter que seuls les résultats des
flammes riches de furane et de DMF (¢=1,7) seront présentés dans ce rapport (chapitre 4).

® Méthane=0,406 ; éthanol=0,122.
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L'éthanol (C,HsOH) est actuellement I'un des biocarburants les plus utilisés dans les
moteurs a combustion interne. Dans le but de mieux comprendre la chimie de la
combustion de I'éthanol, lI'oxydation de ce composé a été étudiée en flamme a basse
pression. Ce chapitre exposera préalablement les conditions opératoires et les résultats
expérimentaux obtenus en flamme plate de pré-mélange d'éthanol pur ou en mélange avec
le méthane. Les résultats expérimentaux se composent des profils de fraction molaire de 20
especes mesurées, par les chromatographes en ligne, en fonction de la hauteur (h) au
dessus du brdleur. Le developpement et la validation d'un nouveau mécanisme d'oxydation
a haute température de I'éthanol seront ensuite présentés et discutés.

Les travaux de ce chapitre ont fait I'objet de deux publications dans les journaux
Combustion, Explosion, and Shock Waves (49, 11-18, 2013) et Energy & Fuels (27, 2226-
2245, 2013).

3.1. Conditions opératoires

Cing flammes plates laminaires pré-mélangées, comprenant une flamme de
méthane pur (¢=1), une flamme de mélange éthanol/méthane (p=1) et trois flammes
d'éthanol pur (¢=0,7 ; 1 ; 1,3), ont été étudiées. La dilution (78%), la pression (50 Torr (6,7
kPa)) et la vitesse des gaz (~64 cm s™) sont similaires pour les cing flammes. Pour la
flamme de mélange, le rapport éthanol/méthane choisi est de 30%. Les flammes ont été
stabilisées sur un brdleur McKenna maintenu a 333 K. La température de I'évaporateur et
de la ligne d'alimentation ont été fixées respectivement a 373 K et 333 K. Le dispositif
expérimental et les techniques d'analyse associées ont été décrits dans le chapitre 2.

Le méthane (pureté de 99,95%) a été fourni par Alphagaz-Air Liquide, le
dioxygene et I’argon ont été fournis par Messer avec une pureté de 99,995% et 99,999%
respectivement. L'éthanol liquide a été fourni par Sigma-Aldrich avec une pureté
supérieure a 99,5%.

Les conditions opératoires sont récapitulées dans le Tableau 3.1.

Tableau 3.1. Conditions  opératoires  utilisées  pour  P’étude des  flammes
éthanol/méthane/oxygéne/argon.

Débits gazeux (NL/min) Vitesse des

P Rapport T gaz au

Type de flamme ¢ C,HsOH CH, 0, Ar (Torr) C/O Dilution braleur?

(cms?)
Flamme de méthane | 1,0 0,0 0,583 1,17 4,13 50 0,25 78% 64
Flamme dopée 1,0 | 0,122* | 0,406* 1,18 4,17 50 0,26 78% 64
1,0 | 0,402 0,0 1,20 4,27 50 0,29 78% 64
Flamme d'éthanol 1,3 | 0,512 0,0 1,18 4,19 50 0,36 78% 64
0,7 0,287 0,0 1,23 4,36 50 0,21 78% 64

! Dilution=Ar/(Ar+0y,).
2 A une température de 333 K et une pression de la chambre de combustion de 50 Torr (~6,7 kPa).
* Rapport éthanol/méthane=30%.
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3.2. Résultats expérimentaux

La vérification des bilans de matiere a été réalisée pour toutes les flammes. Les
profils de température ont été mesurés en présence et en l'absence de la sonde de
prélevement. Les profils de fraction molaire en fonction de la hauteur au dessus du brdleur
(h) ont été obtenus pour 20 especes stables identifiées de Co a C; (hydrocarbonées et
0Xygénees).

3.2.1. Bilan de matiére

Afin d'apprécier la fiabilité des résultats expérimentaux obtenus, nous avons vérifié
le bilan de matiére en atomes de carbone (C), d'oxygene (O) et d'hydrogene (H) aussi bien
dans le front de flamme que dans la zone des gaz brdlés. Notons que dans ce travail les
profils de fraction molaire de I'argon et de I'eau ont pu étre déterminés expérimentalement
par GC. Pour cette Vérification du bilan de matiére, une comparaison entre les flux
d'atomes de carbone, d'oxygene et d'’hydrogene entrant (Fientee, avec i=C, H, O) et les flux
d'atomes de carbone, d'oxygene et d'hydrogéne aux différentes hauteurs dans la flamme
(Fi-sortie) @ €té réalisée. La fraction molaire de I'argon mesurée (Xar) permet de prendre en
compte la variation du flux molaire total en fonction de la distance au brdleur.

Les flux datomes de carbone (Fcentree), d'OXxygene (Foentrse) €t dhydrogene
(Fh-entree) €Ntrant sont respectivement égaux a la somme des flux molaires des espéces
carbonées, oxygénées et hydrogénées entrant dans le brlleur, pondérés respectivement par
le nombre d’atomes de carbone, d'oxygene et d'hydrogéne contenus dans chaque espéce.
Nous présentons ci-dessous un exemple des calculs des Fc-entrée, Fo-entrée €t Fr-entrée, poOUr le
cas de la flamme de mélange éthanol/méthane :

I:C—entrée = I:CHA + 2X FC2H5OH (eq-‘?’-l)
Fo_entree =2 Fo2 + FCZH5OH (eq.3.2)
I:H—entrée =4x I:CH4 + 6)( I:CZHSOH (eq33)

Les flux d'atome de carbone (Fc-sortie), d'0Xygéne (Fo-sortie) €t d'hydrogéne (Fh-sortie)
aux differentes hauteurs dans la flamme sont respectivement égaux a la somme des flux
molaires des especes carbonées, oxygénées et hydrogénées formées dans la flamme,
ponderés respectivement par le nombre d’atomes de carbone, d'oxygene et d'hydrogéne
contenus dans chaque espece. Nous présentons ci-dessous un exemple des calculs des Fc.
sorties Fo-sortie €t FH-sortie dans la zone des gaz brilés ou les produits sont CO,, H,0, CO, H, et
éventuellement O,. Les Fcsortie, Fo-sortie €t FH-sortie peuvent étre calculés selon les équations
(eq.3.4), (eq.3.5), (eq.3.6), respectivement :

Fe_sortie = l:coz +Feo (eq.3.4)
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Fosorie = 2% Foo, + Foo + Fy o + 2% Fy, (eq.3.5)

—sortie

F, =2xF, o +2xF, (eq.3.6)

—sortie

Le Tableau 3.2 présente les bilans de matiére réalisés dans la zone de réaction et
dans la zone des gaz brdlés pour les cing flammes étudiées. Dans ce tableau, [Fi_sortie/Xar)/
[Fi-entree/ Xar]o €St le rapport entre les flux d’atomes de carbone, d'oxygene ou d'hydrogene
sortant divisé par la fraction molaire de 1’argon (Xa,) & la hauteur h et les flux d’atomes de
carbone, d'oxygene ou d'hydrogéne entrant divisé par la fraction molaire de 1’argon a
I’entrée.

Tableau 3.2. Vérification des bilans de carbone, d'oxygene et d'hydrogene pour les
flammes éthanol/méthane/oxygene/argon.

Flamme Bilan [Fi-sortie Xarl/ [Fi-entree! Xarlo [Fi-sortie/ Xarl/ [Fi-entree/ Xarlo
de (Zone de réaction, h~1-2 mm) (Zone des gaz brlés, h~8-8,2 mm)
Flamme de méthane C 0,95 1,01
(9=1) ) 0,89 0,93
H 0,94 0,93
Flamme dopée C 0,94 1,05
(p=1) §) 0,92 1,10
H 0,89 0,95
Flamme d'éthanol C | 1,02(¢=0,7); 1,06 (¢=1); 1,02 (p=1,3) | 1,04 (¢=0,7); 1,06 (¢=1) ; 1,05 (¢=1,3)
(9=0,7-1,3) 0 | 0,87 (¢=0,7);0,93 (9=1); 0,91 (¢=1,3) | 0,96 (9=0,7) ; 1,05 (¢p=1) ; 1,06 (¢=1,3)
H | 1,06 (¢=0,7); 1,15 (9=1); 1,12 (p=1,3) | 0,91 (¢=0,7); 0,99 (¢=1) ; 1,06 (¢=1,3)

Le Tableau 3.2 montre que les bilans de matiére bouclent correctement en
particulier pour le bilan de carbone. L'écart entre le flux a I'entrée et aux différentes
hauteurs dans la flamme est de ~1-6% pour le carbone, de ~5-11% pour 1’oxygéne et de
~6-15% pour 1’hydrogene. Ces écarts sont essentiellement liés a [l'incertitude des
chromatographes et de tous les éléments associés dans le dispositif expérimental (RDMs,
capteurs de pression, méthodes d'étalonnage, etc.). A cause d’une incertitude plus élevée
sur la mesure de la fraction molaire d'eau, de dihydrogéne et de dioxygéne, les écarts sur le
bilan d'oxygéne et d'hydrogene sont un peu plus élevés que celui sur le bilan de carbone.

Dans le but de tester notre méthode expérimentale, nous avons également réalisé
des mesures dans une flamme stoechiometrique d’éthanol dans des conditions opératoires
similaires a celles utilisées par Leplat et al. (2011) (¢=1, dilution=78%, P=37,5 Torr).
Notons que dans I’expérience de Leplat et al. (2011), I’EI-MBMS couplée avec un cone de
prélevement a été utilisée comme technique d’analyse. Un accord global correct entre les
profils de fraction molaire des especes obtenues dans les deux études est observé dans les
limites d'incertitudes des mesures par PI-MBMS, méme si la flamme dans notre expérience
est plus proche du brileur que celle dans ’expérience de Leplat et al. (2011) (voir les
figures présentées dans 1’annexe E). La différence dans la position de la flamme est causée
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par une différence de la taille de la sonde de prélevement entre les deux expériences. Ce
méme phénomene est discuté dans les sections 2.4.3 et 4.3.1.

3.2.2. Profils de température et d’especes

La Figure 3.1 présente les profils de température mesurés en présence et en
I’absence de la sonde de prélevement pour les cing flammes étudiées. Cette figure montre
que la présence de la sonde provoque une diminution de la température. En absence de
sonde, les plus faibles températures mesurées sont de ~500-700 K au plus prés du braleur
(h~0,3-0,4 mm). A cause de la taille du thermocouple utilisé, il n'a pas été possible de
mesurer des températures plus prés du braleur. Les températures maximales mesurées sont
assez similaires pour les cing flammes et sont de 1’ordre de 2100 K dans la zone des gaz
bralés (h>6 mm).
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Figure 3.1. Profils de température mesurés dans les flammes

éthanol/méthane/oxygéne/argon, sans et avec la sonde de prélévement.
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Chapitre 3. Etude de la combustion de 1’éthanol en flamme laminaire pré-mélangée

Les Figures 3.2 a 3.12 présentent I'évolution de la fraction molaire des espéces en
Co-C3 en fonction de la distance au brdleur (h) pour les cing flammes. Les symboles
représentent les résultats expérimentaux et les lignes représentent les résultats de
simulation. Seuls les résultats expérimentaux sont décrits dans cette section, les résultats de
simulation seront présentés dans la section 3.4. L'ensemble des figures montre que les
profils de fraction molaire de la plupart des intermédiaires atteignent leur maximum a
h~1-3 mm.

Les Figures 3.2 et 3.3 présentent la consommation des deux combustibles (éthanol
et méthane) et du comburant (dioxygene), et I'évolution de la fraction molaire du diluant
(argon). La Figure 3.2 montre que la consommation de I'éthanol est rapide, sa présence
n'est plus détectable a h~2,5-2,8 mm, tandis que le méthane reste détectable jusqu'a h~3,5
mm. Leurs concentrations au départ différentes, leurs réactivités différentes et leurs
vitesses de flamme différentes (36,3 et 41,2 cm s™ respectivement pour le méthane et
I’éthanol a =1, T=298 K et P=101 kPa (Dirrenberger et al., 2011), (Dirrenberger et al.,
2014)), sont la raison de cette différence dans leurs profils de consommation (Figure 3.2).
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Figure 3.2. Profils de fraction molaire des combustibles (éthanol et méthane). Symboles :
résultats expérimentaux ; lignes : simulation.
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Figure 3.3. Profils de fraction molaire du dioxygéne (O,) et de I'argon (Ar). Symboles :
résultats expérimentaux ; lignes : simulation.

Alors que le nombre de moles d'argon ne change pas (car I'argon est inerte), sa
fraction molaire diminue avec l'augmentation de la distance au braleur (Figure 3.3) car le
nombre de moles total augmente. La Figure 3.3 montre que dans les flammes
steechiométriques et pauvres il y a une fraction molaire résiduelle notable de dioxygéne
restant dans les gaz brilés, mais ce n'est pas le cas pour la flamme riche.

Les Figures 3.4 et 3.5 présentent les profils de fraction molaire des principaux
produits finaux, comprenant le dioxyde de carbone (CO,), I'eau (H,0O), le dihydrogene (H,)
et le monoxyde de carbone (CO). Entre les cing flammes, la fraction molaire maximale de
CO, dans la flamme steechiométrique d'éthanol est la plus élevée (~0,087 a h=8,0 mm)
(Figure 3.4). H, et CO sont deux des principaux produits finaux, mais leur comportement
ressemble a celui des especes intermédiaires de la combustion. En effet, les profils d'H,
(Figure 3.5) présentent un maximum marqué a h=2,5 mm dans la flamme I'éthanol
steechiométrique, et a h=3,0 mm dans les autres flammes. La fraction molaire d'H, dans la
flamme riche est la plus élevée (~0,073 a h=3,0 mm) par rapport a celle dans les autres
flammes. Les profils de CO (Figure 3.5) atteignent leur maximum a 2,8 mm dans la
flamme stcechiométrique d'éthanol et a 3,5 mm dans les autres flammes. La fraction
molaire maximale de CO dans la flamme riche est la plus élevée (~0,105 a h=3,5 mm) en
comparaison avec celle dans les autres flammes. 1l y a une importante fraction molaire de
CO et d'H; restant dans les gaz brles.
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Figure 3.4. Profils de fraction molaire du dioxyde de carbone (CO,) et de I'eau (H,0).
Symboles : résultats expérimentaux ; lignes : simulation.
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Figure 3.5. Profils de fraction molaire du monoxyde de carbone (CO) et du dihydrogéne
(H). Symboles : résultats expérimentaux ; lignes : simulation.
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Les profils de fraction molaire de CH, (intermédiaire) sont présentés sur la Figure
3.6. Dans la flamme steechiométrique d'éthanol, le profil de CH, affiche un maximum
marqué a 2,0 mm, et ceux dans les flammes d'éthanol riche et pauvre atteignent leur
maximum a 2,5 mm. La fraction molaire de CH,4 dans la flamme riche est la plus élevée
(4200 ppm & 2,5 mm), suivie par celles dans la flamme steechiométrique d'éthanol (2670
ppm a 2,0 mm) et celle dans la flamme pauvre d'éthanol (1560 ppm a 2,5 mm).
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Figure 3.6. Profils de fraction molaire du méthane (CH,) (intermédiaire). Symboles :
résultats expérimentaux ; lignes : simulation.

Les profils de fraction molaire des intermédiaires en C, (non oxygénés), c’est-a-dire
I'éthane (C,Hsg), I'éthylene (C,H,) et I'acétyléne (C,H,) sont présentés sur la Figure 3.7. La
fraction molaire de ces especes augmente avec l'augmentation de la richesse. Entre les trois
flammes stcechiométriques, la fraction molaire maximale de C,Hg dans la flamme d'éthanol
(1044 ppm) et dans la flamme de méthane (~1000 ppm) est trés similaire, tandis que la
formation de cette espéce est legerement renforcée dans la flamme dopée (1206 ppm).
C,Hy4 est I’intermédiaire en C, le plus important dans les flammes d'éthanol pur, avec une
fraction molaire atteignant un maximum de 7500 ppm (a h=2,5 mm), de 5070 ppm (a h=2
mm), et de 3200 ppm (& h=2,5 mm) pour les conditions riche, steechiométrique et pauvre
respectivement. Dans la flamme de méthane pur, C,Hg est I’intermédiaire en C; le plus
abondant et se forme en premier. La fraction molaire maximale de C,H, est
considérablement augmentée dans la flamme dopée (450 ppm a 2,5 mm) par rapport a celle
mesurée dans la flamme de méthane pur (185 ppm a 2,8 mm), cette espece atteint un
niveau encore plus élevé dans les flammes d'éthanol pur. Notons que C,H, est considéré
comme un précurseur de suie tres important dans une variété de flammes d'hydrocarbures,
car il conduit a la formation de benzeéne et de composés aromatiques, ce qui est la premiére
étape vers la production de la suie (Xu et al., 1998).
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Figure 3.7. Profils de fraction molaire de I'éthane (C,Hs), de I'éthylene (C,H,) et de
I'acétylene (C,H,). Symboles : résultats expérimentaux ; lignes : simulation.

Les Figures 3.8 et 3.9 présentent les profils de fraction molaire des intermédiaires
en C3 non oxygénés : le propane (CsHs), le propene (CsHs), le propyne (pCsH,) et l'alléne
(aC3H,). Ces figures montrent que les espéces en Cz sont détectées avec des fractions
molaires plus faibles par rapport aux espéces en C,. La fraction molaire de ces especes en
Cs mesurées dans la flamme riche est la plus élevee (73 ppm a 2,5 mm pour CsHg, 155
ppm a 2,5 mm pour C3Hg, 17 ppm pour pCsH, et 8 ppm pour aCsH,). La concentration de
propyne et d'alléne dans la flamme de méthane pur est inférieure a la limite de détection du
chromatographe.
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Chapitre 3. Etude de la combustion de 1’éthanol en flamme laminaire pré-mélangée

Les profils de fraction molaire des intermédiaires oxygénés sont présentés sur les
Figures 3.10-3.12. Le formaldéhyde (HCHO) et Il'acétaldéhyde (CH3;CHO) (Figure 3.10)
ont été quantifiés avec des fractions molaires elevées dans les flammes d'éthanol (1500-
3000 ppm pour HCHO et 2000-6000 ppm pour CH3CHO). Les profils de CH3CHO
atteignent leur maximum pres du brdleur, autour de 1,0-1,8 mm au dessus du brdleur. La
fraction molaire du diméthyléther (CH3;OCH3) (Figure 3.11) dans la flamme
steechiométrique d'éthanol est la plus élevee (30 ppm a h=1,1 mm) par rapport a celle dans
les autres flammes. Les espéces oxygénées en Cs ont également été mesurées : l'acétone
(CH3COCHG) et le propanal (C,HsCHO) (Figure 3.12), avec des fractions molaires de 30-
50 ppm pour CH3COCHg3; et de 10-30 ppm pour C,HsCHO. L'acétaldehyde, I'acétone et le
propanal n'ont pas été détectés dans la flamme de méthane pur. Dans la littérature, I'éthénol
(alcool vinylique, C,H30H) a pu étre détectée dans la flamme d'éthanol en utilisant la
spectrométrie de masse avec photo-ionisation couplée a un prélevement par faisceau
moléculaire (PI-MBMS) (Xu et al., 2011), (Taatjes et al., 2006). Cette espéce n'a pas pu
étre mesurée par GC dans ce travail car elle est tres réactive.
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Figure 3.10. Profils de fraction molaire du formaldéhyde (HCHO) et de I|'acétaldéhyde
(CH3;CHO). Symboles : résultats expérimentaux ; lignes : simulation.
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Figure 3.11. Profils de fraction molaire du diméthyléther (DME, CH;OCHs). Symboles :
résultats expérimentaux ; lignes : simulation.
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Figure 3.12. Profils de fraction molaire des composés oxygénés en Cs : I'acétone (CH;COCHS5)
et le propanal (C,HsCHO). Symboles : résultats expérimentaux ; lignes
simulation.

-72-



Chapitre 3. Etude de la combustion de 1’éthanol en flamme laminaire pré-mélangée

3.3. Description du mécanisme proposé

Un mécanisme cinétique détaille a eté écrit et puis validé en simulant des données
expérimentales relatives a la combustion de I'éthanol. Le mécanisme d'oxydation de
I'éthanol proposé se compose de deux parties : (i) la base de réactions des composés en Co-
C4 du LRGP (Fournet et al., 1999), (Belmekki et al., 2002), (Gueniche et al., 2009) et (ii)
un nouveau mécanisme d'oxydation de I'éthanol développé dans ce travail de thése. La
version compléte de ce mécanisme se compose de 87 especes et 760 réactions.

3.3.1. Base de réactions Cy-C4

La base de réactions Co-C,4 a été décrite en détails dans des travaux précédents de
notre équipe (Gueniche, 2007), (Pousse, 2009). Cette base de réactions comprend une base
de réactions des composes en Cy-C, et les réactions des composes insaturés en C3-C,4. Cette
base de réactions a été régulierement actualisée, durant chaque étude, a partir des données
cinétiques publiées dans la littérature. Pour les réactions dont la constante de vitesse
dépend de la pression (phénomeéne de "fall-off"), le formalisme de Troe (1974) a été utilisé
pour mieux tenir compte des effets de pression, et les coefficients d’efficacité des
différents gaz ont également été ajoutés.

Au cours de ce travail de thése, les réactions du diméthyléther (DME, CH;OCHz) ont
été ajoutées dans la base de réactions afin de pouvoir prendre en compte la formation et la
consommation de cette espece détectée en flamme d'éthanol et de méthane. Le Tableau 3.3
présente les constantes cinétiques des réactions du DME ajoutées dans la base Co-C4. Le DME
provient des combinaisons des radicaux méthyles (CH3) et CH3O (réaction D1). La
constante cinétique de cette réaction provient de Zhao et al. (2008) & 10,1 kPa (76 Torr).
Seulement les métathéses avec OH, H et O suivies de B-scission de liaison C-O (réactions
D2-D4) ont été considérées comme principales voies de consommation du DME. Les
constantes cinétiques utilisées pour ces métathéses proviennent de De Vries et al. (2011).

Tableau 3.3. Réactions du diméthyléther (DME, CH3;OCHSs). Les constantes cinétiques
sont données sous la forme : k=AT"exp(-E./RT) en cm® mol, s, cal.

Réactions A n E, Références/Notes N°

CH30CH3=CH3;0+CH, 9,44x10% 9,92 9,32x10*  (Zhao et al., 2008)° (D1)
CH3OCH3+OH=>CH3+HCHO+H,0 6,32x10° 2,00 -0,65x10° (De Vriesetal., 2011)  (D2)
CH30CH3+H=>CH3+HCHO+H, 7,72x10° 2,09 3,38x10° (De Vriesetal., 2011) (D3)
CH3OCH3+0=>CH3+HCHO+OH 7,75x108 1,36 2,25x10° (De Vriesetal., 2011)  (D4)

3 Constante cinétique provenant de Zhao et al. (2008) a 10,1 kPa. Pour les autres pressions (107-10* kPa), les
constantes cinétiques de la réaction D1 sont également données dans la version complete du mécanisme.
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3.3.2. Sous-mécanisme proposé pour I'oxydation de I'éthanol

En se basant sur les études récentes sur les possibles voies réactionnelles mises en
jeu lors de l'oxydation de I'éthanol, un mécanisme d'oxydation a haute température de
I'éthanol a été développé durant ce travail de these. Le Tableau 3.4 présente les réactions
de I'éthanol et des especes qui en dérivent. Le sous-mécanisme de 1’éthanol comprend des
mécanismes primaire et secondaire développés en utilisant des données cinétiques
provenant principalement de la littérature. Certaines constantes cinétiques ont été estimées
par analogie ou en utilisant des corrélations. D’autre part, des calculs de chimie quantique
ont aussi été mis en ceuvre pour déterminer les données cinétiques de la réaction de
tautomerisation acétaldéhyde/éthénol (calculs réalisés par le Pr. René Fournet).

3.3.2.1. Mécanisme primaire

Le mécanisme primaire contient les réactions de 1’éthanol (C,HsOH) et des
radicaux qui en dérivent directement (réactions 1-52). Quatre types de réactions
élémentaires impliquant 1’éthanol, les réactions moléculaires, les réactions amorcages
unimoléculaires, les amorcages bimoléculaires et les métathéses, sont considéreés :

La réaction moléculaire de 1’éthanol (réaction 1) passe par la formation d’un
complexe activé cyclique conduisant a 1’éthyléne grace a une élimination de I’eau :

Cycle du complexe activé

<" 0H -—-—[ C{;C}/ﬂ — = H,C=CH, + H,0

Les cing reéactions d’amorcage unimoléculaire considérées sont les réactions de
décomposition de 1’éthanol par rupture d’une liaison C-O, C—-C, C—H ou O-H produisant
respectivement (C,Hs+OH), (CH3+CH,OH), (CH,CH,OH+H), (CH3CHOH+H) ou
(CH3CH,0+H) (réactions 2-6).

Les constantes de vitesse des réactions 1-6 dépendent fortement de la pression. Les
constantes cinétiques proposées par Tsang (2004) sont utilisées pour les réactions 1-3. Les
constantes cinétiques des réactions 4-6 proviennent des calculs théoriques de I'équipe de
Lin (Xu etal., 2011).

Les amorcages bimoléculaires considérés sont les réactions d’arrachage d’un atome

d’hydrogéne par les molécules de dioxygene (réactions 7-9) conduisant & la formation du
radical OOH et des trois radicaux C,HsO : le radical éthoxyle CH3CH,0O, le radical
a-hydroxyéthyle CH3;CHOH et le radical B-hydroxyéthyle CH,CH,OH. Les constantes
cinétiques de ces réactions proviennent des corrélations proposées par Ingham et al.
(1994).
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Tableau 3.4. Mécanismes primaire et secondaire de I'éthanol (C,HsOH). Les constantes
cinétiques sont données sous la forme : k=AT"exp(-E./RT) en cm?, mol, s, cal.
Réactions A n E, Références/Notes N°
Mécanisme primaire :
Réactions de I'éthanol (C,H;OH)
C,HsOH(+M)=C,H,+H,0(+M) ko,  4,90x10° 1,4 6,58x10*  Tsang (2004) (1)
ko  2,40x10%° -17,9  8,48x10*
(Paramétres de TROE : 2,1260 0,13568x10° 0,96900 0,16040x10°%)
C,HsOH(+M)=C,Hs+OH(+M) k.,  2,95x10% 2,2  9,66x10* Tsang (2004) 2)
ko  3,80x10% 2197 1,15x10°
(Paramétres de TROE : 2,0940 0,16539x10° 1,1140 0,16136x10°%)
C,HsOH(+M)=CH3+CH,0OH(+M) k., 6,61x10% -2,2  8,80x10* Tsang (2004) (3)
ke 1,99x10% -189  1,05x10°
(Paramétres de TROE : 2,0580 0,16911x10° 1,0710 0,13530x10°)
C,HsOH(+M)=CH,CH,OH+H(+M) k,  2,01x10Y -0,10  1,02x10° Xuetal. (2011) (4)
ko  4,90x10%  -2165  1,23x10°
C,HsOH(+M)=CH3;CHOH+H(+M) k,  7,54x10' -0,30  9,40x10* Xuetal. (2011) (5)
ke  7,71x10%  -2247  1,17x10°
C,HsOH(+M)=CH3CH,0+H(+M) ko,  2,70x10% 0,30  1,01x10° Xuetal. (2011) (6)
ko  2,79x10%®  -19,76  1,21x10°
C,HsOH+0,=CH,CH,0H+00H 2,10x10% 0,00  524x10"  Estimée® )
C,HsOH+0,=CH;CHOH+0OOH 1,40x10" 0,00  4,63x10"  Estimée® (8)
C,HsOH+0,=CH3CH,0+0O0H 7,00x10% 0,00  557x10"  Estimée® (9)
C,HsOH+OH=CH3CHOH+H,0 2,40x10° 2,00  -2,10x10° Estimée® (10)
C,HsOH+OH=CH,CH,0H+H,0 3,60x10° 2,00  950x10%  Estimée® (11)
C,HsOH+OH=CH,CH,0+H,0 2,81x10? 3,00  -580x10%° Xuet Lin (2007) (12)
C,HsOH+0=CH,CH,OH+0H 9,69x10? 320  4,66x10° Wu etal. (2007) (13)
C,HsOH+0O=CH;CHOH+OH 1,45x10° 250  8,76x10° Wu etal. (2007) (14)
C,HsOH+0=CH;CH,0+OH 1,46x10° 470  1,73x10°  Wuetal. (2007) (15)
C,HsOH+H=CH,CH,0OH+H, 1,88x10° 3,20 7,15x10°  Park et al. (2003) (16)
C,HsOH+H=CH;CHOH+H, 1,79x10° 250  3,42x10° Parketal. (2003) a7)
C,HsOH+H=CH3CH,0+H, 5,33x10% 10,60  -4,46x10° Park etal. (2003) (18)
C,HsOH+CH4=CH,CH,0H+CH, 3,30x10? 3,30  1,23x10*  Xuetal. (2004) (19)
C,HsOH+CH3=CH;CHOH+CH, 19,9 340  7,64x10°  Xuetal. (2004) (20)
C,HsOH+CH3=CH3CH,0+CH, 2,04 360  7,72x10°  Xuetal. (2004) (21)
C,HsOH+OOH=CH,CH,0H+H,0, 4,20x10* 2,70 1,91x10*  Estimée® (22)
C,HsOH+O0H=CH;CHOH+H,0, 2,80x10* 2,70 154x10*  Estimée® (23)
C,HsOH+0O0H=CH;CH,0+H,0, 5,40x10* 2,00  1,50x10* Granaetal. (2010) (24)
C,HsOH+C,Hs=CH,CH,OH+C,Hg 1,50x10"2 0,00  1,17x10* Konnov et al. (2005) (25)
C,HsOH+C,Hs=CH;CHOH+C,Hg 4,00x10% 0,00  1,00x10* Konnov et al. (2005) (26)
C,HsOH+C,Hs=CH3CH,0+C,Hs 2,30x10* 2,00  1,05x10* Granaetal. (2010) 27)
C,HsOH+CH,0H=CH;CHOH+CH;OH 4,00x10" 0,00  9,70x10°  Konnov et al. (2005) (28)
C,HsOH+CH30=CH,CHOH+CH;0H 2,00x10% 0,00  7,00x10° Konnov et al. (2005) (29)
C,HsOH+CH4CH,0=C,HsOH+CH;CHOH 2,00x10* 0,00  7,00x10°  Konnov et al. (2005) (30)
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Réactions du radical CH,CH,OH

CH,CH,0OH=C,H,+OH 3,52x1034 11,80 -1,87x10* Xuetal. (2009) (31)
CH,CH,0OH=H+C,H;0H 3,33x10% 5,30 3,56x10*  Xuetal. (2009) (32)
CH,CH,0OH=CH,CHOH 1,00x10™ 0,00  3,95x10° Xuetal. (2009)° (33)
CH,CH,0H+0,=C,H;0H+0O0H 1,60x10% 0,00  5,00x10°  Estimée* (34)
Réactions du radical CH;CHOH

CH3;CHOH=CH;CHO+H 8,34x10% 520  3,56x10*  Xuetal. (2009) (35)
CH3;CHOH=H+C,H;0H 2,00x10% 5,10  3,94x10*  Xuetal. (2009) (36)
CH3CHOH=CH3+HCHO 1,14x10% -3,60  3,47x10*  Xuetal. (2009) (37)
CH3CHOH+0,=CH,CHO+0OO0H 5,26x10"7 -1,60  8,38x10° Da Silva et al. (2009) (38)
CH3CHOH+0,=C,H;0H+00H 5,33x102 2,50  -4,02x10?> Da Silva et al. (2009) (39)
CH3CHOH+H=CH,CHO+H, 1,36x10° 1,30  2,82x10° Xuetal. (2011) (40)
CH3CHOH+H=CH,0H+CH, 8,67x10% 0,90  2,90x10° Xuetal. (2011) (41)
CH3CHOH+H=C,H;0H+H, 4,90x108 1,70  588x10° Xuetal. (2011) (42)
CH3CHOH+H(+M)=C,HsOH(+M) k.,  3,61x10% 0,10  4,37x10> Xuetal. (2011) (43)

ke 2,77x10%®  -1572  1,07x10*

CH3;CHOH+OH=CH;CHO+H,0 1,50x10% 0,00 0,00 Konnov et al. (2005) (44)
CH3;CHOH+0=CH,CHO+0OH 9,04x10% 0,00 0,00 Konnov et al. (2005) (45)
Réactions du radical CH;CH,O

CH3CH,0=CH4+HCHO 4,40x10% 10,70  -1,62x10* Xu et al. (2009) (46)
CH3CH,0 =H+CH;CHO 4,25x10°% 11,50  -1,65x10*  Xu et al. (2009) (47)
CH3CH,0+02=CH;CHO+00OH 6,00x10%° 0,00  1,70x10° Baulch et al. (2005) (48)
CH3CH,0+OH=CH;CHO+H,0 1,00x10% 0,00 0,00 Marinov (1999) (49)
CH3CH,0+H=CH;CHO+H, 7,47x10° 1,10  6,74x10*> Xuetal. (2011) (50)
CH3CH,0+H(+M)=C,HsOH(+M) k,  3,08x10% 0,90 12,9 Xu et al. (2011) (51)

ko  3,77x10* -1555  1,11x10*

CH;3CH,0+0=CH3;CHO+OH 1,21x10% 0,00 0,00 Konnov et al. (2005) (52)

Mécanisme secondaire :

Réactions de I’éthénol (C,H;OH)

C,H30H+0O=CH,CHO+OH 1,40x10" 0,00  2,30x10° Estimée® (53)
C,H3OH+H=CH,CHO+H, 1,31x10° 2,60  1,22x10°  Estimée® (54)
C,H30H+OH=CH,CHO+H,0 2,30x10% 0,73  -1,10x10° Estimée® (55)
C,H;0H+O0H=CH,CHO+H,0, 1,00x10"2 0,00  1,00x10* Estimée® (56)
C,H3OH+CH,=CH,CHO+CH, 2,00x10°® 560  2,50x10°  Estimée® (57)
C,H;0H+C,Hs=CH,CHO+C,Hs 1,30x10% 0,00  850x10° Estimée® (58)
C,H;0H=CH,CHO 4,50%10° 1,80  5,10x10* Calculée’ (59)
C,H30H+H=CH;CHO+H 1,00x10% 0,00  151x10° Estimée? (60)
C,H30H+OH=CHz+CO,+H, 1,40x10"2 0,00  -1,04x10° Estimée" (61)
C,H4+OH=C,H,OH+H 4,00%10% 0,00  4,88x10°  Hippler et Viskolcz (2000) (62)
Réactions de ’acétaldéhyde (CH;CHO)

CH3;CHO+OH=CH;CO+H,0 2,30x10% 0,70  -1,10x10° Konnov et al. (2005) (63)
CH3CHO+0OH=CH,CHO+H,0 3,37x10% 00  -0,62x10° San Diego (2011) (64)
CHACHO+H=H,+CH,CO 131x10° 260  1,22x10° (S;‘éigaar;“akmh”a” et al- g5
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Sivaramakrishnan et al.

CH,CHO+H=CH,CHO+H, 2,72x10° 31 5,21x10° (20102) (66)
CH3CHO+CH3=CH;CO+CH, 2,00x10® 560  2,50x10° Baulch et al. (2005) (67)
CH3CHO+CH;= CH,CHO+CH, 245 315  5,73x10°  Marinov (1999) (68)
CH3CHO+0=CH,CO+OH 1,40x10% 0,00  2,30x10° Cavanagh et al. (1990) (69)
CH;CHO+0=CH,CHO+OH 3,72x10" -0,2  356x10° Marinov (1999) (70)
CH3CHO+C,H3=C,H,+CH;CO 8,10x10%° 0,00  3,70x10°  Scherzer et al. (1987) (71)
CH5CHO+C,Hs=C,Hs+CH5CO 1,30x10 0,00  850x10° H‘;‘;@;i” et Freeman o,
CH3CHO+CH30=CH;CO+CH;0H 5,00x10"2 0,00 0,00 Konnov et al. (2005) (73)
CH3CHO+CH,CHO=CH;CHO +CH;CO 3,00x10"2 0,00  1,12x10* Konnov et al. (2005) (74)
CH;CHO+0O0H=CH;CO+H,0, 1,00x10% 0,00  1,00x10* Cavanagh et al. (1990) (75)
CH3CHO+0,=CH,CO+00H 5,00x10% 0,00  3,64x10* Cavanagh et al. (1990) (76)
CHO+CH3=CH3;CHO 1,80x10% 0,00 0,00 Tsang et Hampson (1986)  (77)
Réactions du formaldéhyde (HCHO) 1l n’y a pas de changement pour le sous-mécanisme de HCHO

Réactions de I’éthyléne (C,H,) 1l n’y a pas de changement pour le sous-mécanisme de C,H,

& Constante cinétique estimée en utilisant la corrélation proposée par Ingham et al. (1994).

P Constante cinétique estimée en utilisant la relation Evans-Polanyi proposée par Dean et Bozzelli (2000).

¢ Le facteur pré-exponentiel provient du mécanisme de Konnov et al. (2005). L'énergie d'activation provient du calcul de
I'équipe de Lin (Xu et al., 2009).

dConstante cinétiques estimée en utilisant la corrélation proposée par Buda et al. (2005) pour les radicaux alkyles.

¢ Constantes cinétiques estimées par analogie avec les valeurs proposées pour l'acétaldéhyde.

"Constante cinétique calculée par la théorie quantique selon la méthode CBS-QB3 (Montgomery et al., 1999) du logiciel
Gaussian 03 (Frisch et al., 2003) pour une gamme de températures de 700 & 2000 K et & haute pression.

9 Constante cinétique estimée par analogie avec la valeur proposée par Warnatz (1984) pour l'addition de I'atome
d'hydrogéne sur C,H,.
Constante cinétique estimée par analogie avec la valeur proposée par Wilk et al. (1989) pour I'addition des radicaux
OH sur la double liaison du propéne.

Les métatheses, réactions d’arrachage d’un atome d’hydrogene par un radical, sont
les réactions importantes de propagation qui consomment le réactif. L’arrachage d’atomes
d’hydrogéne de 1’éthanol produit trois radicaux CH;CH,O, CH;CHOH et CH,CH,OH
(réactions 10-30). Les constantes cinétiques des réactions 10, 11 (avec OH), 22 et 23 (avec
OOH) sont déduites de la relation Evans-Polanyi proposée par Dean et Bozzelli (2000)
avec 1’éthane utilisé comme composé de référence. Une discussion de 1’effet de la réaction
C,HsOH+OH—Produits+H,0 (Rewon+onH), COMprenant trois réactions 10, 11 et 12, sur les
résultats de simulation sera présentée dans la section 3.4.5 «R6le de la réaction
C,HsOH+OH dans la combustion de I'éthanol». Les constantes cinétiques des réactions
12-21 proviennent des travaux expérimentaux et théoriques dans une gamme de
temperatures de 200-3000 K de I’équipe de Lin (Xu et Lin, 2007), (Wu et al., 2007), (Park
et al., 2003), (Xu et al., 2004). Les parametres cinétiques des métatheses impliquant
I'atome d'hydrogene hydroxyle (RO-H) proposés par Grana et al. (2010) sont utilisés pour
les réactions 24 et 27. Les constantes cinétiques des métathéses avec les radicaux plus
lourds (C,Hs, CH,OH, CH30, CH3CH,0) (reactions 25, 26, 28, 29 et 30) proviennent du
mécanisme du Konnov et al. (2005).
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Trois radicaux C,HsO (CH3CH,0, CH3CHOH et CH,CH,0OH) jouent un réle clé
dans la décomposition et la combustion de 1’éthanol (Natarajan et Bhaskaran, 1981). Les
réactions considérées pour ces trois radicaux sont: les décompositions par B-scission
(réactions 31, 32, 35, 36, 46 et 47), I’isomérisation (réaction 33), I’isomérisation suivie
d’une décomposition rapide conduisant au formaldéhyde (réaction 37), les oxydations
(réactions 34, 38, 39 et 48), les dismutations des radicaux impliquant un transfert
d’hydrogéne entre deux radicaux conduisant a deux molécules (réactions 40, 42, 44, 45,
49, 50 et 52), les combinaisons avec I’atome d’hydrogeéne conduisant a 1’éthanol (réactions
43 et 51) et une combinaison suivie d’une décomposition rapide (réaction 41). Les
parametres cinétiques utilisés pour la plupart de ces réactions sont ceux calculés
récemment par I'équipe de Lin dans une gamme de températures de 200 a 3000 K (Xu et
al., 2009), (Xu et al., 2011), sauf pour les réactions 33, 38, 39, 44, 45, 48, 49 et 52. Le
facteur pré-exponentiel de la réaction d’isomérisation 33 provient du mécanisme de
Konnov (Konnov et al., 2005), tandis que son énergie d'activation est déduite de la barriere
énergétique calculée par I'équipe de Lin (Xu et al., 2009). Les constantes cinétiques
provenant des calculs de Da Silva et al. (2009) a 10,1 kPa (76 Torr) sont utilisées pour les
réactions d’oxydation 38 et 39. Les constantes cinétiques proposées dans le mécanisme de
Konnov et al. (2005) sont utilisées pour les réactions 44, 45 et 52. Les paramétres
cinétiques des réactions 48 et 49 proviennent respectivement de Baulch et al. (2005) et de
Marinov (1999).

La formation d’énols a d'abord été postulée en 1880 par Erlenmeyer (1880), ces
intermédiaires chimiques transitoires étant en équilibre avec la cétone ou I’aldéhyde a
travers la tautomérie céto-énolique. L’éthénol (alcool vinylique, C,H30OH), 1’énol le plus
simple, a été détecté directement par Blank et Fischer (1973), et observé en phase gazeuse
par la spectroscopie a micro-ondes par Saito (1976). Récemment, les énols ont été détectés
comme des especes intermédiaires dans des flammes d’hydrocarbures et de carburants
oxygénés par la spectrométrie de masse avec photo-ionisation couplée a un prélévement
par faisceau moléculaire (PI-MBMS) (Cool et al., 2003), (Taatjes et al., 2005), (Taatjes et
al., 2006), (Xu et al., 2011). En 2003, Cool et al. (2003) ont observé la formation de
1I’éthenol dans une flamme riche d'éthyléne. Deux ans plus tards, I’éthénol, les propénols et
les butenols ont été mesurés dans une vaste gamme de flammes pures ou de mélanges par
Taatjes et al. (2005). Ces auteurs ont observé que, dans le cas de I'éthenol, la concentration
était beaucoup trop élevée pour que sa formation soit expliquée par l'isomérisation de
l'acétaldéhyde. Ces auteurs ont supposé qu'il y avait un mécanisme différent pour la
formation de 1’éthénol en plus de la tautomérisation de 1’acétaldéhyde. En 2006, cette
méme équipe (Taatjes et al., 2006) a publié les profils de fraction molaire des énols dans
des flammes d’éthylene, d’alléne, de propéne, de butylene, de cyclopenténe et d’éthanol.
Ils ont proposé la réaction des radicaux OH avec I'ethylene (C,H4) comme la principale
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source d’ethenol dans de nombreuses flammes d'hydrocarbures, ainsi que dans les flammes
d'éthanol. Pourtant, aucun résultat de simulation n’a été fourni pour le profil d’éthénol dans
les flammes d'éthanol. Plus récemment, en 2011, Xu et al. (2011) ont quantifié 1’éthénol
dans une flamme stcechiométrique d'éthanol pur. La formation de 1’éthénol au travers la
réaction du radical OH avec C,H, a été incluse dans leur mécanisme cinétique ; néanmoins
ce mécanisme sous-estimait, d’un facteur presque 3, la formation de 1’éth¢nol. En 2009, les
études theoriques de Xu et al. (2009) et de Da Silva et al. (2009) ont montré que I'éthenol
peut étre formé & partir des radicaux CH,CH,OH et CH3;CHOH, directement dérivés de
I'éthanol par des métathéses. Mais ces voies de formation de 1’éthénol ne sont pas incluses
dans la plupart des mécanismes publiés dans la littérature. Dans notre travail, la formation
de I’éthenol a partir de ces deux radicaux a été ajoutée dans le mécanisme d'oxydation de
I’éthanol. En effet, les décompositions des radicaux CH,CH,OH et CH3CHOH par B-
scission peuvent conduire a la formation de 1’éthenol (réactions 32, 36) avec une barriére
d’énergie d'environ 33,4 kcal mol™ et 33,8 kcal mol™ respectivement (Xu et al., 2009). Les
constantes cinétiques de ces deux réactions (32 et 36) proviennent des calculs théoriques
de I'équipe de Lin (Xu et al., 2009) dans une gamme de températures de 300 a 3000 K. Les
constantes de vitesse de ces deux reactions dépendent fortement de la pression, en
particulier & des températures élevées (Xu et al., 2009). L’oxydation des radicaux
CH,CH,0OH et CH3CHOH (arrachage d’un atome d’hydrogéne par O,) peut également
conduire a la formation d’éthenol (réactions 34, 39). La constante cinétique de la réaction
34 est estimée en utilisant la corrélation proposée par Buda et al. (2005) pour les radicaux
alkyles, tandis que celle de la réaction 39 provient du calcul théorique de Da Silva et al.
(2009) dans une gamme de températures de 200 a 3000 K. La réaction du radical
CH3CHOH avec un atome d’hydrogéne (réaction 42) peut également conduire a la
formation de 1’éthénol via un état de transition avec une barriére de 0,8 kcal mol™. La
constante cinétique calculée théoriqguement par I'équipe de Lin (Xu et al., 2011) dans une
gamme de températures de 100 a 2000 K est utilisée pour cette réaction.

3.3.2.2. Mécanisme secondaire

Les réactions mises en jeu dans le mécanisme primaire d'oxydation de I'éthanol
conduisent a la formation des produits primaires : l'acétaldéhyde (CH3;CHO), le
formaldéhyde (HCHO), ['éthenol (C,H3OH), et I'éthyléne (C,H,;). Le mécanisme
secondaire comprend les réactions de ces produits primaires.

Les réactions du formaldéhyde et de I'éthyléne incluses dans la base de réactions
sont utilisées sans aucune modification dans ce travail. Par contre, les réactions de
I'acétaldéhyde ont été mises a jour afin d'améliorer les profils simulés pour ce composé.
Leurs paramétres cinétiques proviennent d'une revue de la littérature et sont présentées
dans le Tableau 3.4 (réactions 63-77). Une nouvelle série de constantes cinétiques a été
appliquée pour les réactions 63-66, 68, 70, 73 et 74. Dans ce travail, les réactions de
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I'éthenol sont établies et ajoutées dans le mécanisme (réactions 53-62). Leurs constantes
cinétiques seront discutées dans le paragraphe suivant.

Dans le mécanisme proposé par Xu et al. (2011), les paramétres cinétiques des
métathéses impliquant I'atome d'hydrogéne hydroxyle (RO-H) de I'éthenol ont été estimées
par analogie avec celles du méthanol. La Figure 3.13 présente les énergies de la liaison
(EdL) dans les molécules d'éthanol, d'acetaldehyde, d'éthenol et de méthanol. La liaison O—
H dans le méthanol (EdL=104 kcal mol™) est beaucoup plus forte que celle dans I'éthénol
(EdL=85,2 kcal mol™), tandis que I'énergie de la liaison C—H dans le groupe carbonyle (—
CHO) de l'acétaldéhyde (EdL=88,8 kcal mol™) est trés proche de celle de la liaison O-H
de I'éthénol. Puisqu'il y a trés peu de données cinétiques pour les réactions de I'éthénol, les
constantes cinétiques des métatheses impliquant I'atome d'hydrogene hydroxyle (RO-H) de
I'éthenol (réactions 53-58) sont estimées par analogie avec celles des métatheses
impliquant I'atome d'hydrogene du groupe carbonyle (-CHO) de I'acétaldehyde. Puisque la
liaison O—H est beaucoup plus faible par rapport aux autres liaisons de la molécule
d'éthénol, seules les métathéses impliquant I'atome d'hydrogéne hydroxyle sont
considérées.

2) 95.2 keal mol”  104.1 keal mol”! b) 84.5 keal mol™ <) 110.3 keal mol* 852{“"' mol d) u 104 keal mol™
H H
[|1 \11 | / o \ \/O_H | X'
He (C—C —0—H H—C—C7 =C ) . H—C—~0-—H
[ﬁ‘, > |u \ / f a \\k—lli).l keal mol ‘ \
/ H [ H i /‘ i H\ H H
102.5 keal mol” 87.2 keal mol” 95.5 keal mol”  88.8 keal mol* 113.4 keal mol” 96.1 keal mol” 92.0 keal mol?

Ethanol Acétaldéhyde Ethénol Méthanol

Figure 3.13. Energies de liaisons (EdL) dans les molécules d'éthanol, d'acetaldehyde,
d'éthenol et de méthanol (Da Silva et al., 2009), (Da Silva et Bozzelli, 2006), (Da
Silva et al., 2006).

La tautomérisation unimoléculaire éthenol-acétaldéhyde (réaction 59) est également
considérée, avec des données cinétiques déterminées par le calcul théorique (voir le détail
du calcul dans le paragraphe suivant). La voie d'isomérisation catalysée par l'atome
d'’hydrogéne (réaction 60) est egalement considéree pour la tautomérisation éthénol-
acétaldéhyde. La constante cinéetique de la réaction 60 est estimée par analogie avec la
valeur proposée par Warnatz (1984) pour l'addition de I'atome d'hydrogéne sur C,H,, avec
I’hypothése supplémentaire proposée par Huynh et al. (2009) que l'arrachage de I'atome
d'’hydrogene hydroxyle est instantané. L'addition du radical OH sur la double liaison de
I'éthenol est aussi envisagée (réaction 61) en supposant que l'ajout de ce radical sur
I'éthenol conduit a la formation d'un adduit qui se décompose ensuite en CHs, CO; et H..
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La constante cinétique de cette réaction est estimée par analogie avec la valeur proposée
par Wilk et al. (1989) pour I'addition du radical OH sur la double liaison du propéne. La
constante cinétique proposée par Hippler et Viskolcz (2000) est utilisée pour la réaction
d'addition de I'atome d'hydrogéne sur I'éthenol (réaction 62).

Durant ce travail, la tautomérisation éthénol-acétaldéhyde (réaction 59) a été
étudiée, en utilisant la théorie quantique selon la méthode CBS-QB3 (Montgomery et al.,
1999) du logiciel Gaussian 03 (Frisch et al., 2003) dans une gamme de températures de
700 a 2000 K et a haute pression. Ces calculs ont été réalisés par le Pr. René Fournet. Cette
méthode est couramment utilisée pour calculer précisement les données thermochimiques
et les barriéres d'énergie, avec une incertitude maximale de ~1,5 kcal.mol™ dans les calculs
des énergies. La Figure 3.14 illustre le diagramme d'énergie potentielle & 0 K associé a la
réaction d'isomérisation (tautomérisation) éthenol-acétaldéhyde. A 0 K, la réaction est
exothermique de -12 kcal mol™ et la barriére d'énergie est estimée & environ 56 kcal mol™,
ce qui est en accord avec la valeur (54,73 kcal mol™) calculée au niveau de MP4/6-
31++G(d,p) par Teixeira-Dias et al. (2003).
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Figure 3.14. Diagramme d'énergie potentielle & OK de I'isomérisation éthénol-acétaldéhyde
calculée en utilisant la méthode CBS-QBS3.

Grace a la théorie de 1’état de transition (TST), la constante cinétique a été calculée.
Une expression d'Arrhenius a trois parametres a haute pression est dérivée entre 700 et
2000 K:

_ 671,8 _51006 -1
ko =4,5x10°T exp( — )s (e9.3.7)

avec : E; en cal mol™?, R en cal mol* K%, et T en K.

Notre valeur calculée au niveau de calcul CBS-QB3 s'accorde bien avec celle calculée par
Da Silva et al. (2006) au niveau CBS-APNO, avec un facteur environ 1,5 a 1200 K.

-81-



Chapitre 3. Etude de la combustion de 1’éthanol en flamme laminaire pré-mélangée

3.4. Validation du mécanisme propose

Dans le but de valider notre mécanisme d'oxydation a haute température de
I'éthanol, il a été testé en utilisant nos résultats de flamme (section 3.4.1) ainsi que les
résultats de Xu et al. (2011) en flamme ou I'éthénol a été détecté (section 3.4.2), et des
mesures de vitesses de flamme issues de plusieurs travaux publiés dans la littérature
(section 3.4.3). Une comparaison entre notre mécanisme et les autres mécanismes publiés
dans la littérature sera aussi présentée (section 3.4.4). Enfin, le rdle de la réaction
C,HsOH+OH—Produits+H,O (Rgton+on) dans la combustion de 1’éthanol sera discuté
(section 3.4.5)

3.4.1. Simulation de nos flammes pré-mélangées éthanol/méthane/O,/Ar

Des simulations des flammes éthanol/méthane/O,/Ar ont été réalisées a l'aide du
sous-programme PREMIX de CHEMKIN Il (Kee et al., 1993). La diffusion thermique a
été prise en compte. Pour compenser la perturbation induite par la sonde de prélévement et
par le thermocouple, le profil de température utilisé pour la simulation est une moyenne
entre les profils expérimentaux mesurés en présence et en absence de sonde. En outre, un
décalage de 0-0,6 mm (qui varie selon les flammes) en direction des gaz brilés a été
appliqué pour obtenir un meilleur accord entre les positions des profils expérimentaux et
numériques. Des discussions approfondies de I'effet de la sonde sur le profil de
température et de concentration des especes peuvent étre trouvées dans les travaux de
I'équipe du Pr. Kohse-Hdéinghaus (Hartlieb et al., 2000), (Struckmeier et al., 2009), ou dans
I'étude de Bhargava et Westmoreland (1998). Un décalage de 4-5 fois le diametre de
I'orifice de la sonde a été proposé pour ce type de flamme pré-mélangée a basses pression.

Les Figures 3.2-3.7 montrent que le mécanisme reproduit de facon satisfaisante la
consommation des reactifs (éthanol, méthane et dioxygene), la variation du profil du
diluant (argon), la formation des principaux produits finaux (eau, dioxyde de carbone et
monoxyde de carbone) ainsi que des intermédiaires non oxygenés (méthane-intermediaire,
acetyléne, éthylene et éthane). La formation de dihydrogene dans la zone des gaz brdlés de
la plupart des flammes (Figure 3.5) est bien reproduite par le modele. Néanmoins, la
formation de cette espece est sous-estimée d'un facteur ~1,2 dans la zone de réaction des
cing flammes, et d'un facteur ~1,5 dans les gaz brdlés de la flamme riche (¢=1,3). Dans
cette flamme riche, la formation de l'acétyléne (Figure 3.7) est également sous-estimée
d'un facteur ~1,5. Concernant le désaccord entre la simulation et 1’expérience pour le
dihydrogene, la forte diffusion de ce compose, qui est difficile & modéliser, et les réactions
de recombinaison H+H—H, susceptibles de se produire lors du prélevement, pourraient
expliquer cet écart.
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Les Figures 3.8 et 3.9 présentent une comparaison entre 1’expérience et la
simulation pour les intermédiaires non oxygénés en Cjz (propane, propene, allene et
propyne), qui sont les produits mineurs. La formation du propene (Figure 3.8) et de I’alléne
(Figure 3.9) est correctement reproduite par le modéle. Toutefois, la formation du propane
(Figure 3.8) est légerement sous-estimée dans les flammes d’éthanol. Le model sous-
estime également le profil de fraction molaire du propyne (Figure 3.9).

Les Figures 3.10 a 3.12 présentent une comparaison entre les données
expérimentales et simulées pour les intermédiaires oxygénés en C;-C;. Le modele
reproduit de facon satisfaisante la formation du formaldéhyde dans les flammes d'éthanol
pur, de 1’acétaldéhyde dans les cing flammes (Figure 3.10), du DME dans les flammes
d'éthanol pur (Figure 3.11) et du propanal et de I’acétone (Figure 3.12) dans les cing
flammes. Toutefois, la formation du formaldéhyde est surestimée d’un facteur ~2 dans la
flamme dopée et d’un facteur ~4 dans la flamme de méthane pur. Dans la flamme dopée et
de méthane pur, & cause de la présence de méthane comme réactif, le radical CH3 est
présent en forte concentration et contribue largement a la formation du formaldéhyde via la
réaction CH3;+O=HCHO+H. Une analyse des voies de formation montre que la
contribution de cette réaction a la formation du formaldéhyde est d'environ 60% dans la
flamme de méthane pur, environ 43% dans la flamme dopée, mais seulement 10-18% dans
les flammes d'éthanol pur. L'incertitude sur la constante cinétique de cette réaction
CH3+O=HCHO+H ou la sous-estimation de certaines voies de réaction concurrentes du
radical méthyle pourrait causer le désaccord observé entre la simulation et I'expérience
pour la formation du formaldéhyde dans la flamme dopées ou de méthane pur. Le modéle
reproduit correctement la formation du DME dans les flammes d'éthanol pur, mais
surestime légérement et d’un facteur ~2 la formation de cette espece dans la flamme dopée
et la flamme de méthane pur, respectivement (Figure 3.11). L'analyse des voies de
production montre que le DME est entierement formé par combinaison des radicaux CH3
et CH30 (réaction D1 : CH3OCH3;=CH3+CH30). Comme le formaldéhyde, la formation de
DME dans la flamme dopée et la flamme de méthane pur dépend fortement du radical
méthyle. Par conséquent, la sous-estimation de certaines voies de réaction concurrentes du
radical méthyle pourrait aussi causer la surestimation du DME.

Récemment, Harper et al. (2011) ont considéré que les énols sortant du réacteur
sont tautomérisés en aldéhydes lors de leur séjour dans les lignes de prélevement avant
d'atteindre les dispositifs analytiques. Selon cette supposition, le profil de fraction molaire
expérimentale de l'acétaldéhyde pourrait alors étre la somme de 1’acétaldéhyde et de
I’éthénol. Toutefois, jusqu'a présent, aucune preuve expérimentale ne soutient cette
hypothese. Notons qu'une conversion en phase gazeuse de 1’éthénol en acétaldehyde a
basse température n'est pas compatible avec la constante cinétique calculée dans notre
travail ou celle proposée par Da Silva et al. (2006). En effet, a la temperature de la ligne de
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prélevement de 423 K, la constante cinétique calculée par notre travail et par Da Silva et al.
(2006) sont assez faibles (1,07x10™ et 7,68x10"cm® mol™ s respectivement). Par
conséquent, la disparition de I'éthénol dans les échantillons pourrait étre due a des
réactions a la paroi. Dans ce dernier cas, d'autres réactions (rupture O—H par exemple)
pourraient étre envisagées et conduiraient a la formation de produits différents de
I'acétaldéhyde. Néanmoins, la somme des profils simulés de l'acétaldéhyde et de I'éthénol
est également présentée sur la Figure 3.10 (lignes tiret-point), avec la comparaison avec les
profils expérimentaux de l'acétaldéhyde. Cette Figure 3.10 montre que la somme des
profils simulés de fraction molaire de I'acétaldéhyde et de I'éthenol est l1égérement plus
élevée que celui simulé de I'acétaldéhyde, mais I'accord avec les résultats experimentaux
reste bon.

Les profils de simulation des atomes O et H ainsi que des radicaux OH et CH3 dans
les cing flammes sont également présentés dans I'annexe F pour voir la tendance globale de
I'évolution de la fraction molaire des radicaux légers importants dans la flamme. Les
atomes O et H, et le radical OH se comportent comme des principaux produits finaux, leurs
profils de fraction molaire atteignent un maximum dans la zone des gaz brilés. Dans les
flammes steechiométrique et riche, le radical H est le plus abondant de ces radicaux, tandis
que le radical OH est le plus abondant dans la flamme pauvre.

3.4.2. Simulation de la flamme d'éthanol de Xu et al. (2011)

Afin de tester notre mécanisme avec un autre taux de dilution et avec le profil de
fraction molaire de I'éthénol, ainsi que les profils d'autres espéces réactives telles que le
radical méthyle et le céténe, les résultats de Xu et al. (2011) ont été simulés. Ces résultats
ont été obtenus dans une flamme laminaire pré-mélangée d'éthanol a une pression de 4,0
kPa (30 Torr) pour un mélange steechiométrique (p=1) et a une dilution de 38,6%. La
spectrométrie de masse avec photo-ionisation couplée a un prélévement par faisceau
moléculaire (PI-MBMS) a été utilisée pour mesurer les profils de fraction molaire des
produits. L’incertitude sur la fraction molaire est d'environ 25% pour les espéces stables,
d'au moins 40% pour les radicaux et pour les intermédiaires dont la section efficace
d’ionisation est estimée. En outre, l'incertitude sur la fraction molaire de I'éthane est
d'environ 50% car il n'a pas été mesuré directement. La Figure 3.15 presente une
comparaison entre l'expérience et la simulation pour les profils de fraction molaire des
réactifs, des principaux produits finaux (Figure 3.15a) et des intermédiaires (Figures 3.15b,
c, d e).

Cette figure montre qu'un accord global correct entre la simulation et I’expérience
peut étre observé. Les profils expérimentaux des réactifs et des produits principaux (Figure
3.15a) sont correctement reproduits par notre modele, en particulier dans la zone des gaz

brilés. Notons qu’il y a un désaccord pour les profils du monoxyde de carbone, du
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dihydrogéne dans la zone de réaction, et pour la plupart des profils dans la zone proche de
la surface du brdleur. Ce méme désaccord a egalement été observé dans la simulation de
Xu et al. (2011) mais aucune explication n’a été fournie. Ce désaccord est probablement
causé par l'effet de la sonde de prélevement sur la flamme dans la zone prés de la surface
du brdleur. Notons que cette sonde est un cone en quartz avec un diamétre d’entrée de
~500 pm, un angle de ~40° et une géomeétrie similaire a celle utilisée en dispositif El-
MBMS que nous avons présenté dans la section 2.4.3 du chapitre 2.
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Figure 3.15.  Simulation des profils de fraction molaire des espéces obtenus en flamme
plate pré-mélangée (¢=1, dilution=38,6%0) par Xu et al. (2011) en utilisant la PI-MBMS.
Symboles : résultats expérimentaux ; lignes ou lignes avec petits symboles : simulation.
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Pour les intermédiaires en Cy, les fractions molaires du méthanol (CH3OH), du
méthane (CH,) (Figure 3.15b), du formaldéhyde (HCHO) (Figure 3.15d) sont bien
reproduites par le modeéle, tandis que celle du radical méthyle (CHs) (Figure 3.15b) est
Iégerement surestimée mais dans les limites d'incertitudes des mesures.

Pour les intermediaires en C, et Cs, la formation de I'éthyléne (C,Hy4) (Figure
3.15c¢), de l'acétaldéhyde (CH3CHO) (Figure 3.15d) et du cétene (CH,CO) (Figure 3.15€)
est reproduite de maniere satisfaisante par le modéle. Par contre, les profils de I'éthane
(C2oHe) et de l'acétyléne (C,H>) (Figure 3.15c¢) sont, quant a eux, sous-estimés d'un facteur
1,5-2, et ceux de l'acétone et de I'éthenol (C,H3OH) (Figure 3.15e) sont surestimés d'un
facteur de 2 et 5 respectivement. La surestimation d'un facteur 5 pour le profil de fraction
molaire de I'éthenol résulte probablement simultanément de :

(i) l'incertitude sur la mesure de la fraction molaire de I'éthénol qui est tres réactif
et, dont la section efficace de photoionisation ne peut pas étre déterminée directement en
spectrométrie de masse. Les données expérimentales disponibles dans ces conditions ne
permettent pas de calculer individuellement l'incertitude sur la mesure de la fraction
molaire de cette espece.

(ii) des incertitudes sur les parametres cinétiques calculés théoriqguement pour les
réactions 32, 36 et 42, qui sont les principales réactions de formation de I'éthenol (Xu et
al., 2009), (Xu et al., 2011). L'analyse de flux indique que I'éthenol est principalement
formé a partir du radical CH3CHOH par B-scission d'une liaison C—H (réaction 36) (~63%
du flux de formation), par réaction avec un atome d'hydrogene (réaction 42) (~20% du flux
de formation), ou a partir du radical CH,CH,OH par B-scission d'une liaison C—H (réaction
32) (~16% du flux de formation). La limite d'incertitude des calculs théoriques n'a pas été
donnée, et aucune évaluation expérimentale n'a déja été faite pour ces réactions.

(iii) des incertitudes sur les constantes cinétiques des métathéses de I'éthénol
(réactions 53-58), qui ont été estimées par analogie avec les valeurs proposées pour
I'acétaldéhyde.

3.4.3. Simulation des vitesses de flamme

Les simulations des vitesses de flamme du mélange éthanol-air a pression
atmosphérique en utilisant notre modéle d'oxydation de I'éthanol ont été comparées avec
les données expérimentales obtenues dans les études de Gilder (1982), de Egolfopoulos et
al. (1992), de Liao et al. (2007), de Bradley et al. (2009), de Konnov et al. (2011) et de
Dirrenberger et al. (2014) (Figure 3.16). Notons que les données obtenues en bombe a
volume constant et en flamme a contre courant apres 2000 sont plus fiables que celles
mesurées avant puisque les auteurs ont utilise une correction d'étirement non linéaire.

Les mesures de Giilder (1982) et de Bradley et al. (2009) ont été effectuées en
utilisant une bombe a volume constant. En raison du peu de données expérimentales
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disponibles pour 453 K, le résultat calculé en utilisant une relation empirique de Gulder
(1982) a cette condition est également présenté pour comparaison sur la Figure 3.16.
Egolfopoulos et al. (1992) ont mesuré des vitesses de flamme dans une gamme de
températures initiales des gaz de 363 K a 453 K, a l'aide d'une flamme a contre courant. Ils
ont proposé une relation linéaire entre la vitesse de flamme et la température et donc
extrapolé leurs mesures jusqua 298 K. L'étude de Liao et al. (2007) comprend une
corrélation empirique a partir de leurs données expérimentales mesurées dans une bombe a
volume constant. Les vitesses de flamme de Liao et al. (2007) présentées sur la Figure 3.16
ont été calculées en utilisant la corrélation empirique proposée et validée sur leurs données
expérimentales ainsi que sur les résultats de Gulder (1982) et de Egolfopoulos et al. (1992).
Les mesures de Konnov et al. (2011) et de Dirrenberger et al. (2014) ont été effectuées en
utilisant un brdleur a flamme plate adiabatique.
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Figure 3.16.  Vitesses de flamme éthanol/air a 0,1 MPa : comparaison entre les simulations
(lignes ou lignes avec petits symboles) et les données provenant de la littérature (symboles).
La Figure 3.16 montre qu'il y a un large écart entre toutes les données
expérimentales disponibles dans la littérature pour les vitesses de flamme. Un accord
global correct peut étre observé entre nos simulations et les données expérimentales
(Figure 3.16). Le modele reproduit de maniere satisfaisante I'effet de la richesse et de la
température initiale qui influencent considérablement les vitesses de flamme. Cependant,
par comparaison avec les donnees expéerimentales de Dirrenberger et al. (2014) et de
Konnov et al. (2011) a 358 K et avec celles de Dirrenberger et al. (2014) a 398 K, les
vitesses de flamme sont sous-estimées par notre modele pour les richesses supérieures a
1,3. Cet écart augmente avec l'augmentation de la richesse. Mais sous ces mémes
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conditions (¢>1,3, T=358 K), un trés bon accord est observé entre nos simulations et les
données de Liao et al. (2007) et de Gilder (1982). A une température initiale plus haute
(453 K), le modele surestime légerement les données de la littérature (Gulder, 1982),
(Egolfopoulos et al., 1992), (Liao et al., 2007) pour des richesses inférieures a 0,8.

3.4.4. Comparaison avec les mécanismes publiés dans la littérature

Afin de comparer notre nouveau mécanisme avec plusieurs mécanismes décrits
dans la littérature, nous présentons sur la Figure 3.17 une comparaison entre nos données
expérimentales pour certains produits primaires importants et les résultats calculés par
notre mécanisme ainsi que par les mécanismes Konnov et al. (2005), Marinov (1999), De
Vries et al. (2011) [ou NUIG (2011)], San Diego (2011).

: 8000
7500 o [C2ts n Dperence

(flamme d'éthanol, o=1)
m— [|otre mécanisme

-« NUIG
6000 o —&— Konnov etal. 5000
3 s=== Marinoy

% —— San Diego

4500 H 4000 4

Fraction molaire (ppm)

3000 —
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2500 —
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2500 - 2000 —
2000 4 1600 4
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: 1000 -{ mf,, ;
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Figure 3.17.  Comparaison avec les mécanismes publiés dans la littérature : profils simulés
(lignes ou lignes avec petits symboles) en utilisant notre mécanisme et celui de Konnov et al.
(2005), de Marinov (1999), de De Vries et al. (2011) (NUIG), et de San Diego (2011) ;
expérience (symboles) (flamme d'éthanol pur, ¢=1). Cette figure presente seulement les
profils de fraction molaire des produits primaires (C,H4, CH;CHO, HCHO et CHy,).
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Pour les réactifs et les produits principaux, les résultats montrent que tous ces
mécanismes reproduisent correctement les profils expérimentaux (ces résultats sont
présentés dans l'annexe F). Pour les produits primaires, les résultats de la Figure 3.17
montrent que :

(1) La formation de I'éthyléne et de I'acétaldéhyde est reproduite de facon satisfaisante
par notre modéle et par les modeles de Marinov (1999) et de NUIG (2011). La
formation d'acétaldéhyde est sous-estimée par les modéles Konnov et al. (2005) et
San Diego (2011) ; la formation d'éthylene est surestimée par ces derniers modeles.

(2) Notre modéle et celui de Konnov et al. (2005) reproduisent assez correctement le
profil de formaldéhyde, par contre, les modeles NUIG (2011), Marinov (1999) et
San Diego (2011) le sous-estiment.

(3) Notre modele et celui de Konnov et al. (2005) reproduisent de facon satisfaisante la
formation de méthane, tandis que les autres modeles la sous-estiment.

3.4.5. Réle de la réaction C;HsOH+OH dans la combustion de I'éthanol

La réaction C,HsOH+OH—Produits+tH,O (Rgwon+on) comprend trois voies de
métathéses en fonction des différents sites de la molécule d'éthanol (réactions 10, 11, 12
dans le Tableau 3.4). Ces voies de réaction sont importantes dans la consommation de
I'éthanol. La détermination de leurs constantes cinétiques ont été la cible de nombreuses
études (Meier et al., 1985), (Meier et al., 1987), (Wallington et Kurylo, 1987), (Hess et
Tully, 1988), (Bott et Cohen, 1991), (Galano et al., 2002), (Jimenez et al., 2003), (Dillon et
al., 2005), (Xu et Lin, 2007), (Sivaramakrishnan et al., 2010b), (Carr et al., 2011). La
constante cinétique kit de la réaction globale (somme de kig, ki1, ki2) a été bien
caractérisée (Sivaramakrishnan et al., 2010b), (Carr et al., 2011). Cependant, les rapports
de branchement entre ces trois voies de réactions (o, 011 €t ai2), qui jouent un role
important dans la chimie de la combustion de I'éthanol et déterminent la nature des
produits primaires, sont mal établis, surtout a haute température (Sivaramakrishnan et al.,
2010b), (Carr et al., 2011). Parmi les études antérieures, seulement Bott et Cohen (1991),
Xu et Lin (2007) et Sivaramakrishnan et al. (2010b) ont proposé des données cinétiques
pour une gamme de températures supérieures a 1000 K (conditions les plus pertinentes
pour la combustion). Le Tableau 3.5 montre qu'une grande variété de rapports de
branchement a 1200 K pour la réaction Rgon + on @ €été utilisée dans les mécanisme
d'oxydation de I'éthanol a haute température de Marinov (1999), de Konnov et al. (2005),
de NUIG (2011) et de San Diego (2011). La tendance des rapports de branchement utilisés
dans notre travail est similaire a ceux de I'é¢tude theorique de Xu et Lin (2007) : 010> 01 >
ag2. La constante cinétique globale (ki , VOir Tableau 3.5) utilisée dans notre étude est
également tres proche de celles proposées dans les études récentes de Sivaramakrishnan et
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al. (2010b) et de Xu et Lin (2007) (avec une différence d’environ 20-25%, ce qui est dans
les limites d'incertitude des calculs théoriques).

Tableau 3.5. Rapports de branchement entre les trois voies réactionnelles (o0, 013, 03,) €t
constante cinétique de la réaction globale Ethanol+OH—produits+H,O (Rgwon+on) Utilisés
dans notre travail et dans certaines études de la littérature, a 1200 K.

Xu et Lin Sivaramakrishnan Marinov  Konnov NUIG San Diego
Ce travail®*  (2007) et al. (2010b) (1999) etal. (2005) (2011) (2011)
a0 67,7% 79,3% 92,0% 24,8% 32,8% 37,3% 29,2%
a7 28,3% 15,3% 4,0% 16,9% 52,4% 37,8% 18,2%
a) 4,1% 5,4% 4,0% 58,2% 14,9% 24,9% 52,6%
K  1,23x108°  9,22x10%2  9,82x10%2P 5,42x10% 7,52x10'2  6,05x10%? 4,29x10'2

& Constantes cinétiques des réactions 10 et 11 estimées en utilisant la relation Evans-Polanyi proposée par Dean et
Bozzelli (2000), celle de la réaction 12 provenant de Xu et Lin (2007) (voir la description détaillé dans la section
3.3.2).

bCalculée & partir de leurs prédictions théoriques ajustées.

°En cm®mol™s™.

Dans le but d'étudier l'influence des rapports de branchement de la réaction
Reton+on SUr la combustion de I'éthanol, les résultats simulés a l'aide de nos trois voies de
réaction (réactions 10, 11, 12) et celles proposees par Sivaramakrishnan et al. (2010b) et
par Xu et Lin (2007) sont présentés sur la Figure 3.18.

La Figure 3.18 montre que le profil de fraction molaire de I'éthylene (Figure 3.18a)
est bien reproduit par le modele utilisant les valeurs proposées dans notre travail pour les
réactions 10, 11, 12, tandis que la formation de cette espéce est sous-estimée lorsque les
valeurs proposées par Xu et Lin (2007) ou par Sivaramakrishnan et al. (2010b) sont
utilisées. Le profil simulé de l'acétaldéhyde (Figure 3.18b) n'est pas significativement
affecté, on observe seulement une légére diminution lorsque les données cinétiques de Xu
et Lin (2007) sont utilisées et une augmentation trés limitée lors de I'utilisation des données
cinétiques proposées par Sivaramakrishnan et al. (2010b). Les profils de fraction molaire
des autres espéeces primaires : le formaldéhyde (Figure 3.18c), I'éthénol (Figure 3.18d) et le
méthane (qui n’est pas présenté sur la Figure 3.18), ainsi que les vitesses de flamme
(Figure 3.18e) ne sont pas significativement influencés par ces changements.
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Figure 3.18. Effet de la cinétique de la réaction C;HsOH + OH sur les profils de fraction
molaire des produits primaires et sur les vitesses de flamme : a), b), c) et d) : expérience
(symboles) (flamme d'éthanol, ¢=1) ; simulation (lignes ou lignes et petits symboles) en
utilisant nos trois voies pour la réaction C,HsOH+OH, celles de Xu et Lin (2007) et celles de
Sivaramakrishnan et al. (2010b) ; e) vitesses de flamme (résultats de simulation).
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3.5. Analyses des voies de réactions

Nous discutons ici des principaux flux de consommation de I'éthanol en flamme et
des voies de formation des produits observés, en utilisant les résultats provenant de la
simulation. La Figure 3.19 présente une analyse de flux de I'oxydation de I'éthanol en
flamme steechiométrique d'éthanol pur, a h=1,41 mm au dessus du brileur correspondant a
une température de 1137 K et un taux de conversion de I'éthanol de 64%. Une conversion
suffisamment élevée a été choisie de sorte que les principales voies de consommation des
produits primaires puissent étre observees.

OH, 1, O, CH,

(Total: 23 %)

-

Métathéses par
FIT(EM) (7 %)

y
| cm-cr-on

(66 %)

CH;-CH,-O

+OHA+H 8
aC,H, aCH, ||

*Radical stabilisé par résonance

CH,CHO : [HZC'&O s HQC%O]

Figure 3.19.  Analyse de flux de I'oxydation de I'éthanol en flamme stechiométrique
d'éthanol pur, a 1,41 mm du brdleur correspondant a une température de 1137 K et un taux
de conversion de 64%. L'épaisseur des fleches est proportionnelle a I’importance relative du
flux. Afin de simplifier le schéma, les étapes d'oxydation finales produisant CO et CO, ne

sont pas présentées.

Dans les conditions de I'analyse de flux, I'éthanol est principalement consommé par
métatheses avec OH, H, O et CH3 sur la position a pour donner le radical a-hydroxyéthyle
CH3CHOH (~72% du flux de consommation). Comme le montre la Figure 3.13, dans la
molécule d'éthanol, I'énergie de la liaison C—H en position a (95,2 kcal mol™) est la plus
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faible en comparaison avec celle de la liaison C—H en position p (102,5 kcal mol™) et avec
celle de la liaison O—H (104,1 kcal mol™). Les autres voies de consommation de I'éthanol
sont les métathéses sur la position B (~23% du flux de consommation) et les métathéses sur
le groupe hydroxyle (-OH) (~4% du flux de consommation) pour donner les radicaux f-
hydroxyéthyle CH,CH,OH et éthoxyle CH3CH,O, respectivement. La contribution de
I'élimination d'eau (réaction 1) est trés faible (<1% du flux de consommation).

Dans les conditions de I'analyse de flux, le radical a-hydroxyéthyle CH3CHOH, a
son tour, réagit principalement par oxydation et par B-scission de la liaison O—H pour
donner l'acétaldéhyde (~62% du flux de consommation). L'acétaldéhyde réagit
principalement par métathéses sur le groupe carbonyle (-CHO), en raison de la faiblesse de
sa liaison C-H (voir Figure 3.13), conduisant au radical CH3;CO qui se décompose
rapidement en CH; et CO. Environ 22% du flux de consommation du radical a-
hydroxyéthyle CH;CHOH conduit a la formation de I'éthénol par B-scission de la liaison
C-H ou par réaction avec l'atome d'hydrogéne. Le radical B-hydroxyéthyle réagit
principalement par B-scission de la liaison C—O pour donner I'éthyléne (~78% du flux de
consommation), et environ 14% du flux de consommation de ce radical donne I'éthénol par
B-scission de la liaison C—H. Le radical éthoxyle est, quant a lui, consommé par B-scission
de la liaison C—H pour donner l'acétaldéhyde (~20% du flux de consommation), et par -
scission de la liaison C-C pour produire le formaldéhyde et le radical méthyle (~66% du
flux de consommation). La combinaison avec un atome d'hydrogéne pour redonner
I'éthanol est une voie minoritaire de la consommation des radicaux a-hydroxyéthyle (~9%
du flux de consommation), B-hydroxyéthyle (7% du flux de consommation) et éthoxyle
(~14% du flux de consommation).

L'éthenol, étant formé a partir des radicaux a- et B-hydroxyéthyles, est consommé
par tautomérisation unimoléculaire (~23% du flux de consommation) conduisant a
I'acétaldéhyde, par réaction avec l'atome d'hydrogéne (~35% du flux de consommation)
pour donner I'éthylene ou par métathéses sur le groupe hydroxyle (-OH) (~38% du flux de
consommation) pour donner le radical stabilisé par résonance CH,CHO.

La formation des produits primaires étant discutée dans les paragraphes précédents,
celle de quelques autres espéces mérite également une breve discussion. Le propéne (CsHeg)
est formé a partir de I'éthyléne (C,H,), directement ou par l'intermédiaire de la formation
du radical C,Hs. L'acétyléne (C,H,) est également formé via la formation du radical C,Hs.
Le propyne (pCsH,) provient principalement de C,H,, directement ou par I'intermédiaire de
la formation du radical propargyle (CsH3). L'allene (aCsH,4) est le principal produit de la
décomposition du propéne via la formation d'un radical allyle stabilisé par résonance
(CsHs). L'éthane (C,Hg) est produit a partir d'une combinaison de deux radicaux CHs. Le
propane (CsHg) provient principalement de I'éthane via une combinaison des radicaux
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C,Hs et CHa. Les voies réactionnelles qui suivent ne sont pas présentées sur la Figure 3.19.
La source de l'acétone (CH3COCHj3) est une combinaison des radicaux CH3 et CH3;CO, ce
dernier radical étant principalement produit par métathése sur le groupe carbonyle (—-CHO)
de l'acétaldéhyde. Le DME (CH3OCHs3) est formé a partir d'une combinaison des radicaux
CH30 et CHs. Le propanal (C;HsCHO) est principalement produit par une combinaison
des radicaux CHO et C,Hs ou des radicaux CH3; et CH,CHO, et est principalement
consommeé par métathése sur le groupe carbonyle (-CHO).

Pour les autres flammes (riche, pauvre et dopée), les mémes voies réactionnelles
sont observées dans la consommation de I'éthanol avec quelques différences dans leur
importance respective. En effet, lorsque la richesse diminue, I'importance des réactions
avec des especes oxygenees tels que OH, O ou O, est légérement renforcée, tandis que
celle des réactions avec des espéces non oxygénées tels que H et CHj est réduite. Dans la
flamme de mélange éthanol/méthane (voir son analyse de flux sur la Figure 3.20), le
méthane joue un réle en tant que réactif. Le méthane est principalement consommeé par
métatheses pour donner le radical méthyle (100% du flux de consommation). L’importance
des réactions avec le radical méthyle est donc renforcée.

CH-CH0 =9

+H (32 %)

O, +C1y
(Total: 100 %)
O (24 %)

FOIL, +11,
(Total: 13 %)

| cHco | |

+OH, +H,

IR o)
w
ot
&

| [ vem, |

*, . age g <
Radical stabilisé par résonnance

CH,CHO : |[H2C'/\O - HZC/\O]

Figure 3.20.  Analyse de flux de I'oxydation de I'éthanol et du méthane en flamme
steechiométrique de mélange éthanol/méthane, a 1,41 mm du braleur correspondant a une
température de 1221 K et un taux de conversion de I'éthanol de 70% et du méthane de 53%.
L'épaisseur des fleches est proportionnelle a I’'importance relative du flux.
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3.6. Conclusion

Cette étude présente de nouveaux résultats expérimentaux sur la structure de cing
flammes laminaires pré-mélangées : trois flammes d'éthanol pur (¢=0,7, 1 et 1,3), une
flamme de méthane dopée par 30% de I'éthanol (p=1) et une flamme de méthane pur
(¢=1). Un nouveau mécanisme a été établi pour la combustion de I'éthanol, comprenant les
réactions de formation et de consommation de I’alcool vinylique (éthénol) qui est un
polluant détecté récemment dans la flamme d'éthanol. La conversion moléculaire de
I'éthenol en acétaldéhyde a également été étudiée théoriquement.

Les profils de température et de fraction molaire de 20 especes stables en Cy-Cs
(dont 5 intermédiaires oxygeénés) ont été mesurés. Ces résultats montrent que, pour les trois
flammes d'éthanol pur, la formation des intermédiaires est renforcée avec 1’augmentation
de la richesse (sauf DME). Pour les trois flammes steechiométriques, la fraction molaire de
I'ensemble des intermédiaires (sauf C,Hg) dans la flamme d'éthanol pur est plus élevée par
rapport a ceux dans la flamme dopée et la flamme de méthane pur. Cela est
particulierement vrai pour les aldéhydes qui sont des produits toxiques. Bien que I'éthanol
soit un composé oxygéné et que le rapport C/O dans les trois flammes steechiométriques
soit presque similaire, les flammes d'éthanol ou dopée produisent beaucoup plus
d’hydrocarbures insaturés, qui sont des précurseurs de suie, que la flamme de méthane pur.
Cette molécule contenant deux atomes de carbone favorise la formation de composes en C,
et Cs par rapport au méthane.

Un accord satisfaisant a été obtenu entre les résultats expérimentaux et les
simulations pour la plupart des espéces, y compris pour les composés toxiques tels que les
aldéhydes. Le mécanisme a également été utilisé avec succes pour simuler les résultats
obtenus dans une flamme d'éthanol par Xu et al. (2011) ou I'éthénol a été mesurée, ainsi
que pour simuler les vitesses de flamme disponibles dans la littérature. L'effet des rapports
de branchement de la réaction C;HsOH+OH—Produits+H,O est également discuté. Ces
rapports de branchement influencent fortement le profil simulé de I'éthyléne qui est un
produit primaire important de la combustion de I'éthanol.

En outre, cette étude présente une analyse détaillée des voies réactionnelles de
I'éthanol en flamme. Les deux voies importantes de la consommation de I'éthanol sont les
métathéses sur les positions a et p pour donner l'acétaldéhyde et I'éthylene via la formation
des radicaux o- et B-hydroxyéthyles, respectivement. Cette étude montre que I'éthenol est
principalement formé a partir des radicaux a- et p-hydroxyéthyles par B-scission de la
liaison C—H ou par réaction avec I'atome d'hydrogéne.
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Des éthers cycliques de la famille du furane sont depuis peu considérés comme des
biocarburants potentiels. L'amélioration de la compréhension de la chimie de la
combustion des éthers de cette famille, tels que le furane, le 2-méthylfurane (MF) et le
2,5-diméthylfurane (DMF), est actuellement une cible d'étude pour plusieurs équipes de
recherche a travers le monde. Dans le but de mieux comprendre la chimie de la combustion
de ces composés, leur oxydation a été étudiée en flamme laminaire pré-melangée a basse
pression. Cette étude a été réalisée en collaboration avec le Groupe "Physical Chemistry 1"
(PC1) du Pr. Kohse-Hdéinghaus a 1I’Université de Bielefeld en Allemagne. Ce chapitre
exposera préalablement les conditions opératoires, une vérification des bilans de matiére
(section 4.1) et une bréve description du modele cinétique utilisé (section 4.2). Les
résultats expérimentaux et de simulation seront ensuite présentés avec des analyses des
voies de réactions des réactifs (sections 4.3-4.5). Les résultats expérimentaux se composent
des profils de fraction molaire d'environ 50-60 especes (dont 18-25 intermédiaires
oxygénés) en fonction de la hauteur au dessus du brlleur. Les mesures ont été réalisées
dans des flammes alimentées par les trois combustibles (furane, MF et DMF), par
chromatographie en phase gazeuse (GC) en ligne a Nancy et par spectrométrie de masse
avec ionisation électronique couplée a un prélévement par faisceau moléculaire (El-
MBMS) a Bielefeld. Une comparaison entre ces trois combustibles sera aussi discutée dans
ce chapitre (section 4.6).

Comme il est mentionné dans le chapitre 2, le dispositif EI-MBMS permet de
détecter des espéces stables ainsi que des radicaux. Cependant, il ne peut pas séparer les
isomeéres. En outre, des informations sur I’abondance relative des isomeres sont nécessaires
pour évaluer plus précisément les données mesurées par EI-MBMS. Cela est souvent
réalisé en utilisant la section efficace d’ionisation de I’isomére le plus abondant. En
revanche, la GC permet de séparer les isomeres mais elle ne peut pas détecter les radicaux.
Par conséquent, l'utilisation de ces deux techniques analytiques distinctes peut étre une
approche tres précieuse pour détecter a la fois les espéces stables (isoméres séparés inclus)
et les radicaux.

Dans notre série d’études sur 1’oxydation de ces carburants furaniques en flamme,
des mesures pour les flammes de furane et de DMF en utilisant I’EI-MBMS a Bielefeld ont
été réalisées respectivement par le Dr. Dong Liu et par le Dr. Casimir Togbé. Par
conséquent, ce rapport de thése présente principalement, pour ces deux flammes, les
résultats obtenus par GC a Nancy. Des résultats obtenus par EI-MBMS seront présentés
pour quelques espéces intéressantes. En outre, les fractions molaires maximales mesurées
par EI-MBMS pour la flamme riche seront récapitulées dans un tableau et comparées avec
celles mesurées par GC. Les résultats pour les flammes steechiométriques de furane et de
DMF ne seront pas présentés dans ce chapitre. lls peuvent étre trouvés dans nos
publications (Liu et al., 2013), (Togbé et al., 2013).
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Par contre, la partie centrale sur le MF est constituée par les résultats obtenus par
EI-MBMS au cours de mon séjour a Bielefeld. Les fractions molaires maximales des
isomeres importants identifiés et quantifiés par GC seront récapitulées dans un tableau et
comparées avec celles mesures par EI-MBMS.

Les travaux présentés dans ce chapitre ont contribué au contenu de notre série de
trois publications dans le journal Combustion and Flame 2013 (Liu et al., 2013), (Tran et
al., 2013), (Togbé et al., 2013).

4.1. Conditions opératoires et bilan de matiere

La structure de flammes plates laminaires pré-mélangées de furane, de MF et de
DMF a été étudiée a une dilution de 50%, a deux richesses de 1 et 1,7 respectivement pour
deux pressions de 15 Torr (2 kPa) et 30 Torr (4 kPa). Les flammes riches (¢=1,7) ont été
étudiées en utilisant les deux dispositifs GC (& Nancy) et EI-MBMS (a Bielefeld), tandis
que seule P’EI-MBMS a été utilisée pour les flammes steechiométriques. Les flammes ont
été stabilisées sur deux brdleurs de type Mc Kenna (un a Nancy et un a Bielfeld) maintenus
a 333 K. A cause d’une différence de diametre entre ces deux brileurs, les débits gazeux
ont été adaptés pour obtenir la méme vitesse des gaz a la sortie du brdleur. Les dispositifs
expérimentaux et les techniques d'analyse associées ont été décrits dans le chapitre 2.

Le furane, le MF et le DMF liquides ont été fournis par Sigma-Aldrich avec une
pureté supérieure a 99%. La température de 1’évaporateur est fixée a 373 K a Nancy et a
Bielefeld.

Les conditions opératoires pour 1’étude des flammes de furane, de MF et de DMF
sont présentées dans le Tableau 4.1.
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Tableau 4.1. Conditions opératoires utilisées pour I’étude des flammes de furane, de MF et

de DMF.
. Doy Débits gazeux (NL/min) p Rapport Silution? V:Ssts)i 00:2?1 grgsaz
(mm) |[Combustible| O, Ar (Torr) C/O (cm s
Flamme de furane
. " 1,07 64 0,415 1,87 2,28 15 0,40 50% 146
Bielefeld
1,7 64 0,625 1,65 2,28 30 0,64 50% 73
Nancy 1,7 60 0,549 1,45 2,00 30 0,64 50% 73
Flamme de MF
. 1,0 64 0,326 1,95 2,28 15 0,39 50% 146
Bielefeld
1,7 64 0,503 1,78 2,28 30 0,62 50% 73
Nancy 1,7 60 0,442 1,56 2,00 30 0,62 50% 73
Flamme de DMF
. " 1,07 64 0,268 2,01 2,28 15 0,38 50% 146
Bielefeld
1,7 64 0,421 1,86 2,28 30 0,61 50% 73
Nancy 1,7 60 0,370 1,63 2,00 30 0,61 50% 73

! Diameétre du brdleur.

2 Dilution=Ar/(Ar+QO,+carburant).

% A une température de 333 K et une pression de la chambre de combustion (15 et 30 Torr).

#Les responsables des mesures pour les flammes de furane et de DMF en utilisant I'EI-MBMS & Bielefeld sont
respectivement Dr. Dong Liu et Dr. Casimir Togbé.

“ Les résultats pour les flammes steechiométriques de furane et de DMF ne seront pas présentés dans ce chapitre. Les
données complétes pour ces deux flammes ont été présentées dans nos publications (Togbé et al., 2013), (Liu et al.,
2013).

Lors de I’expérience utilisant la GC a Nancy, afin d'apprécier la fiabilité des
résultats expérimentaux obtenus, nous avons Vérifié le bilan de matiére en atomes de
carbone (C), d'oxygene (O) et d'hydrogene (H) aussi bien dans le front de flamme que dans
la zone des gaz brilés. Notons que dans ce travail les profils de fraction molaire de I'argon
et de I'eau ont pu étre déterminés expérimentalement par GC. Pour cette vérification du
bilan de matiére, nous avons utilisé le méme principe que dans le chapitre 3. Le résultat de
cette vérification montre que les bilans de matiére bouclent correctement en particulier
pour le bilan en atome de carbone. L'écart entre les flux a l'entrée et aux différentes
hauteurs dans la flamme est inférieur a 6% pour le carbone et inférieur a 10% pour
1I’o0xygéne et 1’hydrogeéne.

4.2. Bréve description du mécanisme utilisé pour I’0xydation des trois furanes

Un modéle unique est utilisé pour simuler la structure de flammes de furane, de MF
et de DMF. Ce modele est une amélioration du modele du DMF récemment développé
dans notre équipe (Sirjean et al., 2013). Ce modéle se compose de :

(1 la base de réactions des composés en Cy-C, de I’Université de Galway, qui a été
récemment mise a jour, et dont une version récente est donnée par Sarathy et al.
(2012) ;

(i)  la base de réactions des composés insaturés et aromatiques en Cs, du LRGP
(Bounaceur et al., 2005), (Gueniche et al., 2007), (Husson et al., 2012) ;
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(iii))  un sous-mécanisme d'oxydation du furane, développé dans notre équipe (Tian
etal., 2011) ;

(iv)  un sous-mécanisme d’oxydation du MF, qui a été développé par analogie avec
ceux du furane et du DMF ;

(V) un sous-mécanisme de 1’oxydation du DMF, développé en se basant sur des
calculs théoriques récents de Sirjean et Fournet, (2012), Sirjean et Fournet
(2013a), Sirjean et Fournet (2013b).

Ce modéle a été validé sur des délais d’auto-inflammation obtenus en tube a onde
de choc a I’Institut Polytechnique de Rensselaer aux Etats-Unis lors du travail de Sirjean et
al. (2013) ainsi que sur des profils de fraction molaire des especes mesurés par Lifshitz et
al. (1998) pour la pyrolyse. Au cours de ce travail, en collaboration avec le Pr. René
Fournet et le Dr. Baptiste Sirjean, les sous-mécanismes d'oxydation du furane et du MF
sont améliorés en ajoutant des réactions manquantes (voir les paragraphes suivants). La
version finale de ce modele se compose de 305 espéces et 1472 réactions.

e Améliorations apportées au sous-mécanisme du furane :

Ce sous-mécanisme a été décrit dans le travail de Tian et al. (2011). En bref, ce
sous-mécanisme comprend : les amorcages unimoléculaires par la rupture d'une liaison C—
O ou C-H; les amorcages bimoléculaires avec les molécules de dioxygeéne ; les
métatheses ; les additions de I’atome d’hydrogéne ou du radical hydroxyle sur les doubles
liaisons du furane ; les décompositions ultérieures des produits formés.

Nous avons ajouté deux voies réactionnelles manguantes pour la consommation des
radicaux dihydrofuryles (C4Hs0-2 et C4Hs0-3) qui sont produits directement du furane par
addition de l'atome d’hydrogéne sur les positions C2 et C3, respectivement (voir la
définition des positions sur la Figure 1.5).

La Figure 4.1 montre que le radical CHCHCH,CHO, produit a partir du radical
C4Hs0-2 par B-scission de la liaison C-O, peut conduire a la formation du radical
CH;CHCH,CO par transfert d’un atome d’hydrogéne entre les positions C1 et C4 (transfert
1,4-H) (réaction R231). L’énergie d'activation de cette réaction est de 6,19 kcal mol™ et est
trés inférieure a celle de la réaction CHCHCH,CHO=C,H,+CH,CHO (24,0 kcal mol™).
Ainsi, cette voie de transfert 1,4-H, qui n’existait pas dans le mécanisme initial, a été
considérée et ajoutée dans le sous-mécanisme d'oxydation du furane.
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Figure 4.1. Décomposition unimoléculaire des radicaux dihydrofuryles (C;HsO-2 et
C4Hs0-3) : les voies réactionnelles considérées dans le mécanisme d’oxydation du furane de
Tian et al. (2011) sont représentées en fleches continues, et celles ajoutées dans ce travail sont
en pointillés ; les voies avec une croix ont été négligées. Les valeurs au-dessus des fleches
correspondent aux énergies d’activation en kcal mol ™,

La Figure 4.1 montre que parmi les trois voies de consommation du radical C4HsO-
3, par l'intermédiaire du radical stabilisé par résonance CH,CHCHCHO, la voie de
transfert 1,4-H (réaction R234) nécessite 1’énergie d'activation la plus faible (28,8 kcal
mol™). Le transfert 1,4-H & partir du radical CH,CHCHCHO conduit au radical
CH3CHCHCO (réaction R234) suivi d'une a-scission de la liaison C—C pour donner le
monoxyde de carbone et le radical C3Hs-s (réaction R235). Par conséquent, cette voie de
décomposition a été également considérée et ajoutée dans le sous-mécanisme d'oxydation

du furane.

Les constantes cinetiques des réactions R231, R234 et R235 sont présentees dans le
Tableau 4.2. Elles ont été calculées, par le Pr. René Fournet, au moyen de la théorie de
I'état de transition (TST) basée sur des calculs de chimie quantique selon la méthode CBS-
QB3 (Montgomery et al., 1999) du logiciel Gaussian 09 (Frisch et al., 2009).

Tableau 4.2. Constantes cinétiques des réactions ajoutées dans le sous-mécanisme
d’oxydation du furane, données sous la forme : k=AT"exp(-E./RT) en cm® mol, s, cal.

Reactions A n E. No.
CHCHCH,CHO=CO+C3Hs-Y 1,40x10° 1,326 6,19x10°  (R231)
CH,CHCHCHO=CH3;CHCHCO 1,81x10° 0,985 28,8x10°  (R234)
CH,CHCHCO=CO+C3Hs-s 1,43x10% 0,115 26,6x10°  (R235)
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e Améliorations apportées au sous-mécanisme du MF :

Le sous-mécanisme d’oxydation du MF a été établi par analogie avec ceux du
furane et du DMF, et a été décrit dans le travail de Sirjean et al. (2013). En bref, ce
sous-mécanisme comprend : les amorcages unimoléculaires ; les métathéses ; les additions
de I’atome d’hydrogéne sur les doubles liaisons du MF ; les décompositions ultérieures des
produits formés.

Nous avons ajouté une voie réactionnelle manquante et réévalué les constantes
cinétiques des réactions dans le processus d’addition de 1’atome d’hydrogéne sur la
position C2 du MF (voir la définition des positions sur la Figure 4.2). Ce processus est
présenté sur la Figure 4.2. Cette figure montre que 1’addition de I'atome d’hydrogene sur la
position C2 du MF conduit & la formation d’un radical stabilisé par résonance, le radical 2-
méthyl-2,3-dihydrofuran-3-yle (MFH ou CsH;O) qui se décompose ensuite en : (i) furane
et radical méthyle (R167), (ii) radical but-1-én-1-yle (C4H7-v) et monoxyde de carbone
(R168), et (iii) 1,3-butadiene (1,3-C4Hg) et radical formyle CHO (R169). Les deux
premieres réactions (R167 et R168) étaient déja considérées par Sirjean et al. (2013),
tandis que la réaction R169 a été considérée dans ce travail et ajoutée dans le sous-
mécanisme du MF. Durant ce travail, une nouvelle série de constantes cinétiques a été
utilisée pour ces réactions d'addition (R167-R169) et est présentée dans le Tableau 4.3. Les
constantes sont estimées par analogie avec les réactions du DMF a basse pression. En
outre, les facteurs pré-exponentiels des réactions R168 et R169 sont estimés en utilisant la
procédure suivante : la somme est prise égale au facteur pré-exponentiel de la réaction
DMF+H=CH3CO+1,3-C4Hg, tandis que le rapport de branchement est considéré comme
égal a celui proposé dans le mécanisme de Somers et al. (2013a), a basse pression et haute
température.

1

O 6
s —~CHa OYCHQ, o .
4\ /34+H>\\ an > \\ /;+CH3 (R167)
NP (MFH) (Furane)
0
¥ CHy oH, o'
~
o\ s = Hc”  Scff  tCo  (R169)
o -="" (CH3CH,CHCHCO) (C4H7V)
K/ CH=CHz o
—/ . & CH; _CH CH,
7 Naf? P4 CHO (R169
(CH;CHCHCHCHO) ™ [ oo » 12 chw t (R169)
(CH,CHCHCH,CHO) (1,3-C 4Hg)

Figure 4.2. Processus d'addition de I'atome d’hydrogéne sur la position C2 du MF : les
voies réactionnelles R167 et R168 étaient considérées dans le mécanisme de Sirjean et al.
(2013) ; les voies réactionnelles R168 et R169 ont été réévaluées ou ajoutées durant ce travail.
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Tableau 4.3. Constantes cinétiques des réactions d’addition de ’atome d’hydrogéne sur le
MF, données sous la forme : k=AT"exp(-E./RT) en cm?, mol, s, cal.

Reactions A n E. No.
MF+H=furane+CHs 5,82x10%° -1,61 9,7x10° (R167)
MF+H=CO+C,H;-v 1,19x10% -5,24 17,0x10° (R168)
MF+H=CHO+1,3-C,Hs 1,49x10% -5,24 17,0x10° (R169)

e Breve description du sous-mécanisme d’oxydation du DMF :

Le sous-mécanisme d’oxydation du DMF a été développé dans notre équipe et est
décrit en detail dans le travail de Sirjean et al. (2013). Ce sous-mécanisme a été établi en
utilisant des calculs théoriques récents (Sirjean et Fournet, 2012), (Sirjean et Fournet,
2013a), (Sirjean et Fournet, 2013b). Durant notre travail, les constantes cinétiques qui
dépendent de la pression ont €té calculées pour la basse pression, mais sans aucune
modification appliquée pour les voies de réactions dans le mécanisme primaire du DMF.
Néanmoins, les modifications réalisées sur les sous-mécanismes du MF et du furane
peuvent affecter le comportement global du mécanisme du DMF car le MF et le furane
sont des intermédiaires importants de la combustion du DMF. Le sous-mécanisme du DMF
comprend : (i) les amorcgages unimoléculaires par la rupture d'une liaison C—-C ou C-H des
groupes méthyles latéraux, par transfert d’un atome d’hydrogéne ou d’un groupe méthyle,
et par ouverture du cycle par rupture de la liaison C-O ; (ii) les amorcages bimoléculaires
avec les molécules de dioxygéne ou entre deux molécules de DMF ; (iii) les métatheses ;
(iv) les additions de 1’atome d’hydrogéne ou du radical hydroxyle sur les doubles liaisons
du DMF ; (v) les décompositions ultérieures des produits formés.
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4.3. Oxydation du 2,5-diméthylfurane (DMF) en flamme plate pré-mélangée

Les résultats obtenus par GC en ligne & Nancy sont présentés comme la partie
centrale de ce sous-chapitre. Ceux obtenus par EI-MBMS a Bielefeld sont présentés pour
certains intermédiaires intéressants et résumés par le Tableau 4.4. Trois sections seront
présentées pour détailler les résultats expérimentaux (section 4.3.1), une comparaison entre
I’expérience et la simulation (section 4.3.2), et enfin une analyse des flux de consommation
du DMF (section 4.3.3).

4.3.1. Résultats expérimentaux

Bien que le travail de Wu et al. (2009b) soit considérée comme la premiere étude de
la combustion du DMF en flamme laminaire pré-mélangée a basse pression, aucun profil
de fraction molaire des especes n'a été présenté. Notre travail peut donc étre considéré
comme la premiére étude complete de structure de flamme de DMF.

Les Figures 4.3 a 4.7 présentent les profils de température (mesurée avec un
thermocouple) et de fraction molaire des espéces importantes en Cy-Cg (mesurées par GC)
en fonction de la distance au brdleur (h) pour une flamme riche de DMF (¢=1,7). Pour
I'ensemble de ces figures, les symboles représentent les résultats expérimentaux et les
lignes représentent les resultats de simulation. Seuls les résultats expérimentaux sont
discutés dans cette section, les résultats de simulation seront présentés dans la section
suivante. Les intermédiaires stables identifiées dans la flamme de DMF sont également
rassemblés dans le Tableau 4.4. Les fractions molaires de certains intermediaires
intéressants mesurées par EI-MBMS sont présentées sur les Figures 4.8 et 4.9. En outre,
des fractions molaires maximales obtenues en EI-MBMS sont présentées dans le Tableau
4.4 pour comparaison avec celles mesurées par GC et avec les simulations. Pour
I'ensemble, un degré d'accord satisfaisant est observée entre les mesures par GC et par El-
MBMS, dans les limites d'incertitudes des expériences.

La Figure 4.3 présente les profils de température mesurés avec un thermocouple (a
Nancy) en présence et en 1’absence de la sonde de prélévement, ainsi que 1’évolution de la
fraction molaire des espéces majoritaires (réactifs, diluant et principaux produits finaux)
mesurées par GC. Le profil de température d’une flamme similaire a Bielefled, déterminé
en utilisant la méthode décrite dans la section 2.5.2, est également présenté pour
comparaison. La Figure 4.3a montre que, pour les mesures a Nancy, en absence de sonde
la plus faible température mesurée est de 1’ordre de 700 K au plus pres du brdleur ; la
tempeérature maximale est de I’ordre de 2245 K dans la zone des gaz brdlés (h>7 mm). En
regardant les profils de température, il est intéressant de noter que, bien que les vitesses des
gaz sortant du brdleur soient similaires, la flamme dans ’expérience a Nancy est plus
proche du braleur que celle dans I’expérience a Biclefeld. La différence de la taille de la
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sonde de prélévement (celle a Nancy est beaucoup plus petite que celle a Bielefeld, voir les
Figures 2.6 et 2.10) pourrait expliquer pourquoi la flamme a Nancy est plus proche du
braleur que celle a Bielefeld, comme il a été discuté dans la section 2.4.3 du chapitre 2. De
plus, le profil de température de la flamme a Bielefeld atteint un maximum plus élevé que
celui de la flamme & Nancy. Ceci peut étre dii d’une part a la différence de position de la
flamme (la flamme a Bielefeld est plus loin du brdleur, induisant une diminution des
transferts de chaleur entre la flamme et le brdleur), et d’autre part au fait que le profil de
température a Bielefeld est calibré par un point de température dans les gaz bralés (h=25
mm) mesuré en l'absence de sonde de prélevement. Cette explication sera également
applicable pour les flammes de MF et de furane dans les sections 4.4 et 4.5.

28001 227 {a) 0.5 4 = DVF (x2) ¥ see O, & —— A (D)
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Figure 4.3. Profils de température (a) mesurés avec un thermocouple au LRGP-Nancy,
comparés avec celui d’une flamme similaire étudiée au PC1-Bielefeld (Togbé et al., 2013), et
profils de fraction molaire des espéces majoritaires (réactifs, diluant et principaux produits
finaux) (b) mesurés par GC (Nancy) dans la flamme riche de DMF (¢=1,7). Symboles pleins :
résultats experimentaux ; symboles vides : valeurs a I’équilibre ; lignes : simulation.

La Figure 4.3b montre que le DMF est totalement consommé a h~3,5 mm, tandis
que la consommation du dioxygeéne est plus lente, il reste présent jusqu'a h~9 mm. Alors
que le nombre de moles d'argon ne change pas (car I'argon est inerte), sa fraction molaire
diminue avec l'augmentation de la distance au brlleur car le nombre de moles total
augmente. Dans la zone des gaz brdlés, les fractions molaires des principaux produits
finaux comprenant le dioxyde de carbone (CO,), I'eau (H,0), le dihydrogene (H,) et le
monoxyde de carbone (CO), sont tres proches des valeurs a 1’équilibre calculées par Gaseq
(Morley, 1999). Pour cette flamme riche, le CO atteint une fraction molaire maximale
(~0,3) beaucoup plus élevée que celle de CO, (~0,09).

La Figure 4.4 présente les profils de fraction molaire du méthane et des
intermédiaires non oxygénés en C, (acétyléne, éthyléne et éthane), mesurés par GC.
L’acétylene est la plus abondante des espéces intermédiaires. Sa fraction molaire maximale
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(29,5x10°%) est atteinte & environ 3,8 mm du br{ileur. Un excellent accord entre les mesures
par GC et par EI-MBMS peut étre observe pour cette espece (Tableau 4.4). Les profils de
fraction molaire du méthane, de 1’éthyléne et de I’éthane atteignent leur maximum (de
ordre de 11,3x107%, 10,2x10°° et 4,6x10°°, respectivement) & une distance d’environ 2-3
mm.

3 3
15x10 ™ 4 ]
=17 (@) 40x10 L7 (b)

12 4

Fraction molaire
|
Fraction molaire

Figure 4.4. Profils de fraction molaire des intermédiaires non oxygénés en C;-C, mesureés
par GC (au LRGP-Nancy) dans la flamme riche de DMF. Symboles : résultats
expérimentaux ; lignes : simulation.

La Figure 4.5 présente les profils de fraction molaire de certains intermédiaires non
oxygénés en C3-C4, comprenant les deux isomeres du C3H, (allene et propyne), le propéne
(C3He), le propane (C3Hg), le diacétyléne (C4H>), le vinylacétylene (C4H,) et trois isomeres
du C4Hs (1,3-butadiéne, 1,2-butadiéne et 2-butyne), obtenus par GC. Parmi les
intermédiaires en C3 (Figure 4.5a,b), la fraction molaire du propyne est la plus élevée et
atteint son maximum de 14,8x10™* & h~2,6 mm. En EI-MBMS, CsH, a été assimilé au
propyne. La fraction molaire mesurée par EI-MBMS est plus élevée (d'un facteur ~1,7) par
rapport a celle mesurée par GC (Tableau 4.4). Le vinylacétylene et le 1,3-butadiene (Figure
4.5¢,d) sont les produits en C, les plus abondants, avec des fractions molaires de 43x10™ et
30,3x10™, respectivement. La section efficace d'ionisation du 1,3-butadiéne a été utilisée
pour évaluer les données obtenues par EI-MBMS pour C4Hg, car il est le plus abondant des
trois isoméres. Un bon accord entre les mesures par GC et par EI-MBMS est observé pour
C4Hg et C4H,, dans les limites d'incertitudes des expériences (Tableau 4.4). Deux isomeres
ont été détectés pour C4Hg: le 1-buténe et le 2-buténe, avec des pics de fraction molaire de
5x10™ et 0,9x10™ respectivement (Figure 4.8).
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Figure 4.5. Profils de fraction molaire des intermédiaires non oxygénés en C3-C, mesurés
par GC (au LRGP-Nancy) dans la flamme riche de DMF. Symboles : résultats
expérimentaux ; lignes : simulation.

La Figure 4.6 présente les profils de fraction molaire des intermédiaires importants
non oxygénés en Cs-Cg. Le 1,3-cyclopentadiene (1,3-CsHg) (Figure 4.6a), qui est un
précurseur de suie important, a été détecté avec une fraction molaire trés importante
(50,2x10™ & h~2 mm). Les données obtenues par EI-MBMS pour CsHg ont été évaluées
comme étant relatives aux 1,3-cyclopentadiéne car ce composé est l'isomére le plus
abondant parmi les deux isomeéres du CsHs : le 1,3-cyclopentadiéne et le 1-pentén-3-yne.
Le benzene CgHg (Figure 4.6¢), qui est aussi précurseur de suie important, est le second
intermédiaire le plus abondant parmi les produits en Cs-Cs. Son profil de fraction molaire
atteint un maximum de 12,5x10™ & h~3 mm. Un bon accord entre la mesure par GC et par
EI-MBMS est observé pour cette espece. Les isomeres du CsHg (Figure 4.6b), le toluéne
(Figure 4.6d) et les isomeéres du CsHjo (Tableau 4.4) sont présents en plus faibles quantités.
Deux autres composés aromatiques détectes par GC sont le styréene (CgHg) et
I’éthylbenzéne (CgH10), avec un pic de fraction molaire de 1’ordre de 50 ppm.
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Figure 4.6. Profils de fraction molaire des intermédiaires non oxygénés en Cs-C; mesurés
par GC (au LRGP-Nancy) dans la flamme riche de DMF. Symboles : résultats
expérimentaux ; lignes : simulation.

Les profils de fraction molaire des intermédiaires oxygénés sont présentés sur la

Figure 4.7. Les especes les plus abondantes parmi les intermédiaires oxygénés sont le

formaldéhyde (HCHO) (Figure 4.7a) et le 2-méthylfurane (2-MF ou MF) (Figure 4.7f). Les

profils de fraction molaire de ces deux composés atteignent un maximum de 41,2x10™ &
h~3 mm (pour le formaldéhyde) et de 33,3x10™ & h~2 mm (pour le MF). La seconde classe
des intermédiaires oxygénes importants comprend 1’acétaldéhyde (Figure 4.7b), le mélange
acroléine-furane (Figure 4.7d, ces deux composés n’ayant pas été séparés), la 2-butenone

(Figure 4.7¢), le 2-éthyl-5-méthylfurane (Figure 4.7i), avec des fractions molaires

maximales de 4,2x10™, 5,1x10, 9,7x10 et 6,9x10™, respectivement. Le phénol (CsHgO)

a aussi été détecté par EI-MBMS, avec une fraction molaire importante de 9,1x10 (Figure

4.9 et Tableau 4.4). Notons que le phénol (C¢HgO) n’a pas pu étre détecté par GC ni dans

notre dispositif expérimental, ni dans celui de Lifshitz et al. (1998), méme lors de

I'injection du produit pur dans la ligne de préléevement. Le phénol est perdu dans la ligne de

transfert par condensation ou adsorption, car le point d'ébullition du phénol est élevé

(653 K) et ce composé est facilement adsorbé sur les parois de la ligne de transfert. Dans

les travaux antérieurs de Tian et al. (2011) sur des flammes de furane, de Wei et al. (2012)

sur des flammes de MF, de Wu et al. (2009b) sur une flamme de DMF, de Djokic et al.

(2013) sur la pyrolyse du DMF, CgHgO a été identifié comme le phénol. En outre, Djokic

et al. (2013) ont constaté que le phénol est un produit important et peut étre produit
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directement lors de la décomposition du DMF. Cette observation est en accord avec les
études théoriques (Sirjean et Fournet, 2012). Il est ainsi hors de doute que les donnees
obtenues dans I’expérience EI-MBMS pour CgHeO peuvent étre évaluées en utilisant la
section efficace d’ionisation du phénol.
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Figure 4.7. Profils de fraction molaire des intermédiaires oxygénés mesurés par GC (au
LRGP-Nancy) dans la flamme riche de DMF. Symboles : résultats
expérimentaux ; lignes : simulation.

La Figure 4.7 montre qu’il y a deux isomeéres détectés pour C3HgO (propanal et
acétone) avec le propanal étant le plus abondant (0,6x10™) (Figure 4.7c), trois isoméres
détectés pour C4HgsO (2-butenone, 2-buténal et 2,3-dihydrofurane) avec la 2-buténone étant
le plus abondant (Figure 4.7e), et deux isomeéres detectés pour CsHgO (2-MF et 3-MF) avec
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le 2-MF étant le plus abondant (Figure 4.7f). 1l y a encore quelques autres isomeéres
détectés dans la flamme de DMF : C4HgO (2-butanone, Figure 4.7g), CsHgO (3-pentén-2-
one, Figure 4.7g), CsH4O, (furfural, Figure 4.7h) et C¢HsO (2,4-DMF, Figure 4.7h), avec
les pics de fraction molaire de I'ordre de 2x10° - 7x10°. Le furfural et le 24-
diméthylfurane (2,4-DMF) pourraient sembler des impuretés dans le DMF si I'on regarde
leurs profils de fraction molaire, mais une vérification en passant le produit pur en GC ne
présente pas leurs pics sur le chromatogramme. Cela laisse penser que ces composeés
pourraient provenir de réactions hétérogenes possibles a la surface du braleur.

Un exemple de profils de fraction molaire obtenus par EI-MBMS est présenté sur la
Figure 4.8. Ces profils sont comparés avec ceux mesurés par GC. En EI-MBMS, C4Hg et
C4Hg ont été évalués comme le 1,3-butadiene et le 1-butene, respectivement, car ces deux
composés sont les isomeres les plus abondants identifiés par GC. Un degré d’accord trés
satisfaisant entre la somme des isoméres mesurés par GC et celle obtenue par EI-MBMS
est observé (Figure 4.8), méme si la flamme a Nancy est plus proche du brileur que celle a
Bielefeld.
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Figure 4.8. Comparaison entre les résultats mesurés par GC (au LRGP-Nancy) et par El-
MBMS (au PC1-Bielefeld) pour les profils de fraction molaire des isoméres du
C4Hg et du C4Hs.

En comparaison avec I’identification des isomeres dans le travail de Wu et al.
(2009b), certaines espéces ont similairement été identifiés par les deux études tels que le
propyne (pCsHy), I’alléne (C3Hy), le vinylacetyléne (C4Hy), le 1,3-cyclopentadiéne (1,3-
CsHs), le benzene (CgHg), I’acétaldehyde (C,H40), le furane (C4H40) et le 2-méthylfurane
(CsHgO). Cependant, C4Hg (1-butene et 2-buténe), CsHg (1,3-pentadiéne, isopréne et
2-pentyne), le DME (C,HgO), le 2,3-DMF (CgHgO), le 2-ethyl-5-méthylfurane (C;HgO) et
le furfural (CsH40,) ont été détectés dans notre travail (Tableau 4.4), mais ils n'ont pas été
observé dans I’expérience de Wu et al. (2009b). Par ailleurs, certaines identifications sont
différentes, en particulier pour les intermédiaires oxygénées. Par exemple, la composition
des isoméres du C4HsO comprend la 2-butenone, le 2-buténal et le 2,3-dihydrofurane dans
notre étude, alors que C4;HsO a été identifié comme le 2,5-dihydrofurane et 1’éthenyl
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oxirane dans le travail de Wu et al. (2009b). Par ailleurs, C4HgO est considéré comme la 2-
butanone et I’iso-butanal dans ce travail, tandis qu'il a été identifié comme le
tétrahydrofurane dans 1’expérience de Wu et al. (2009b). De plus, CsHgO a été identifié ici
comme le 3-penténe-2-one, mais dans le travail de Wu et al. (2009b), il a été considéré en
tant que 2,5-dihydro-2-méthylfurane. Cela met en évidence 1'avantage de 1’utilisation de
méthodes indépendantes pour l'identification des especes, comme nous avons fait dans
cette étude.

4.3.2. Comparaison simulation-expérience

Des simulations de la flamme DMF/O,/Ar ont été réalisées a l'aide du sous-
programme PREMIX de CHEMKIN Il (Kee et al., 1993). La diffusion thermique a été
prise en compte. Pour compenser la perturbation induite par la sonde de prélévement et par
le thermocouple, le profil de température utilisé pour la simulation des données obtenues
par GC est une moyenne entre les profils expérimentaux mesurés en présence et en absence
de sonde (Figure 4.3a). Notons qu’aucun décalage n’a été appliqué sur la distance au
braleur.

La Figure 4.3b montre que le mécanisme reproduit de facon satisfaisante la
consommation des réactifs (DMF et dioxygéne), la variation du profil de fraction molaire
du diluant (argon), la formation des principaux produits finaux (eau, dioxyde de carbone et
monoxyde de carbone). Néanmoins, la formation du dihydrogéne est sous-estimee d'un
facteur ~1,3, mais le profil simulé est tres proche a I’équilibre.

Les Figures 4.4 a 4.6 présentent une comparaison entre 1’expérience et la simulation
pour les intermédiaires non oxygénés en C;-Cg. Un accord global correct est observé pour
la plupart des intermédiaires importants de la combustion du DMF, en particulier pour le
méthane, ’acétyléne (Figure 4.4), le propyne, I’alléne, le 1,3-butadiéne, le 1,2-butadiéne,
le 2-butyne (Figure 4.5), le 1,3-cyclopentadiéne, le benzene et le toluéne (Figure 4.6). Par
contre, le modele sous-estime la formation de quelques intermédiaires, par exemple d’un
facteur 2 a 2,7 pour 1I’éthyléne (Figure 4.4), le propéne et le vinylacétylene (Figure 4.5), et
d’un facteur ~7 pour le 1,3-pentadiéne (Figure 4.6). Notons que le méme désaccord a éte
observé lors de la simulation des données obtenues par EI-MBMS pour ces espéces (voir
Tableau 4.4). En outre, la formation du diacétyléne (Figure 4.5) et du 2-pentyne (Figure
4.6) est surestimée par le modele.

Le vinylacétylene est un produit important lors de la décomposition du DMF et
donc la sous-estimation de sa fraction molaire par la simulation mérite ici une discussion.
Un degré d’accord trés satisfaisant entre les mesures par GC et par EI-MBMS est observé
pour la fraction molaire maximale de ce composé. La sous-estimation de la formation de ce
composé pourrait résulter de l'incertitude sur les paramétres cinétiques a basse pression de
la réaction d'amorcage unimoléculaire (R30) dans la voie de réaction suivante :
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° -CH3C . -H

HsC CHs HLC l(_l, M /CH\ _CH—> /CH\ éCH
\_/ ‘cH=c=cH CH;  (R30) HC = H,C CaH )C
(DMF) (M4CgHgO0) (C4H5-15) 4H4

Une analyse des voies de formation au pic de vinylacétylene montre que cette voie de
réaction est la voie de décomposition principale menant a la formation de ce composé
(~70% du flux de formation). Notons que, via cette méme voie, la formation de ce
composé a été bien reproduite par le modéle dans le travail de Sirjean et al. (2013) pour la
pyrolyse du DMF a des pressions supérieures a 101 kPa (1 atm). Comme il est mentionné
par Sirjean et Fournet (2013a), les constantes cinétiques de la réaction R30 dépendent
fortement de la pression, en particulier a des pressions inférieures a 101 kPa, mais les
parametres de Troe ont été adaptés a partir des calculs de Klippenstein et al. (2007) pour la
réaction toluéne—phényle+CHs. Pour des pressions inférieures a 101 kPa, l'incertitude sur
ces parametres de cette réaction a été estimée a au moins un facteur 3 (Sirjean et Fournet,
2013a), ce qui pourrait contribuer a la sous-estimation de la formation du vinylacétyléne
dans notre flamme a basse pression. Plus d’études théoriques et expérimentales seront
nécessaires pour établir plus précisément ces parameétres cinétiques a basse pression. Par
ailleurs, C4H,4 peut étre formé a partir de certains autres composés insaturés (par exemple
C,H,4 et pC3H,), mais la formation de ces especes est sous-estimée.

La Figure 4.7 présente une comparaison entre les profils de fraction molaire
simulés et les données expérimentales des intermédiaires oxygénés en Ci-Cs. Les
composés oxygenés importants, tels que le formaldéhyde, le mélange furane-acroléine et le
MF, sont relativement bien reproduits par le modéle avec une différence d’un facteur d’au
maximum 1,7. Par contre, un désaccord est observé entre la simulation et I’expérience pour
quelques produits tels que I’acétone et le 2,3-dihydrofurane. L’acétone est une impureté
(fraction molaire de 0,5x10™) dans le réactif, ce qui explique pourquoi le modéle sous-
estime la formation de ce composé. L’acétaldéhyde est un produit primaire de la
combustion du DMF, par conséquent I’imprécision sur sa prédiction mérite une discussion
plus détaillée. La formation de ce composé est surestimée par le modeéle, d’un facteur ~1,7
pour les données obtenues par GC et d’un facteur ~2,2 pour les données obtenues par El-
MBMS (Figure 4.7b et Tableau 4.4). Une analyse des voies de formation au pic du profil
de fraction molaire de I’acétaldéhyde montre que ce composé est principalement (~95% du
flux de formation) produit par addition du radical hydroxyle sur le DMF
(DMF+OH—CH3CHO+C;,H,+CH3CO). Comme on n'a pas trouvé de référence dans la
littérature pour cette réaction élémentaire qui est assez complexe, on a supposé qu'elle
conduit finalement a la formation de l'acétaldéhyde, de l'acétyléne et du radical CH3CO,
comme proposé par Sirjean et al. (2013). La constante cinétique de cette réaction a été
estimee par analogie avec celle de la réaction furane+H, qui a été mesurée par Atkinson
(1986) a haute pression et basse température. L'incertitude sur cette constante cinétique
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peut entrainer la surestimation de la formation de I’acétaldéhyde a basse pression et haute
température.

Nous n’avons pas eu le temps d’écrire des réactions pour toutes les especes
détectées expérimentalement. Par conséquent, certains composés ne sont pas inclus dans le
modele, tels que les deux isomeres du C4HgO (2-buténone, 2-butenal), la 2-butanone
(C4Hg0), le 3-méthylfurane (CsHgO), la 2-pentén-2-one (CsHgO), le vinylfurane (C¢HgO),
le 2,4-DMF (C¢HgO), le 2-éthyl-5-méthylfurane (C;HgO) et le furfural (CsH4O,) (Figure
4.7 et Tableau 4.4). Cependant, il est possible de souligner que leurs identifications et
quantifications precises seront tres précieuses pour continuer a améliorer le modele ou pour
valider des futurs modéles. Plus d’études numériques seront nécessaires pour établir les
réactions de ces composes.

Dans notre publication (Togbé et al., 2013), le présent modele a été validé avec
succes sur les données obtenues en flamme basse pression (¢=1 et 1,7) par EI-MBMS. Ici,
sur la Figure 4.9, nous choisissons de présenter quelques intermédiaires intéressants
détectés par EI-MBMS a ¢=1,7 : les radicaux (CHjs et C3Hs), les especes stables (cétene
C,H0 et phénol CsHsO), que nous n’avons pas pu mesurer en utilisant la GC. En outre,
ces composes sont des espéces dérivées directement de la décomposition du DMF. La
Figure 4.9 montre un bon accord entre la simulation et I’expérience pour ces composés,
dans les limites d’incertitudes des expériences (jusqu’a un facteur 4 pour les radicaux), en
particulier pour le cétene et le phénol.
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Figure 4.9. Comparaison entre la simulation et I'expérience réalisée par EI-MBMS (au PC1-
Bielefeld) pour quelques espéces intéressantes.
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Tableau 4.4. Intermédiaires stables mesurés par GC (au LRGP-Nancy) et par EI-MBMS
(au PC1-Bielefeld) dans la flamme riche de DMF (¢=1,7) : comparaison entre GC, MBMS et
modélisation.

Fraction molaire maximale (Xmax)

F%’;Ttléle Molécule Flamme a Nancy Flamme a Bielefeld
GC Simulationt MBMS™ | Simulation®
CH; | Méthane 11,3x107 9,1x107 4,4x10° 5,4x107°
C,H; | Acétyléne 29,5x10° 27,3x10° 30,8x107 30,2x107
C,Hs | Ethyléne 10,2x107 4.8x107 7,1x107 4,7x107
C,Hs | Ethane 4,6x10° 2,3x107 3,0x107 48x107
C.H, |Propyne 14,8x10™ 10,9x10™ 37,9x10™ 10,1x10™
% [Allene 7,5%10" 6,2x10" 5,4x10"
CsHs | Propéne 11,1x10" 4,0x10" 9,2x10” 5,8x10”
CsHg | Propane 1,7x10" 0,8x10™ 2 1,8x10"
C,H; | Diacétyléne 9,3x10™ 20,2x10" 42,0x10™ 18,8x10™
C4Hs | Vinylacétyléne 43,0x10™ 19,010 35,9x10™ 11,1x10"
CH 1,3-Butadiéne 30,3x10” 33,8x10” 27,2x10™ 33,5x10”
4% [1,2-Butadiéne 2,1x10™ 1,8x107 1,4x107
2-Butyne 0,9x10™ 1,4x10" 0,8x10™
cH 1-Buténe 5,0x10 1,0x10" 4,1x10™ 1,2x10"
4% [2-Buténe 0,9x10™ 3,1x10° 1,5x107
CH. | L3-Cyclopentadiéne 50,2x10” 60,6x10™ 25,0x10™ 23,4x10™
5% [1-pentén-3-yne 1,2x10" a a
1,3-Pentadiéne trans 3,3x10™ 0,4x10™ 2,3x10™ 0,6x10™
CsHg | Isopréne 0,3x10™ 0,1x10™ 0,2x10™
2-Pentyne 0,4x10™ 2,1x10™ 1,0x10"
2-Penténe 2,9x107 6 0,7x107 2,4x107

Cshho 3-Méthyl-1-buténe 0,6x107 9,5¢10

1-Penténe P 0,1x10° 0,2x10”
CsHs | Benzéne 12,5x10™ 6,0x10™ 10,0107 2,3x10™
C;Hs | Toluéne 1,2x10" 0,7x10™ 0,5x10™° 0,9x10™
CgHs | Styréne 47,0x10° 2,7x10° @ 1,6x10°
CgHio | Ethylbenzéne 49,4x10° 2,9x10° 2 2,8x10°
CH,0 | Formaldéhyde 41,2x107 23,4x107 29,1x107 21,8x107
CHO |Acttaldéhyde 4.2x10" 7,2x10™ 6,7x10™ 14,6x10™
274 ['Oxyde d'éthyléne Trace 0,2x107 1,1x107
CH.o | Diméthyléther 0,6x10™ 0,2x10™ 0,4x10™ 0,9x10™
216 Ethanol c @ @
CsHO | Acroléine 5,6x10™9 0,6x10" 8,5x107 0,8x10™
C.H.O | Propanal 0,6x10” 0,5x10" 1,4x10™ 2,0x107
S8 [ Acétone (impureté ~0,5x107) 0,7x10” 0,2x107 1,0x107
C4HsO | Furane 5,6x10™ 1 10,010 4,7x10™ 12,3x10™
2-Buténone 9,7x107 a 2,4x107 a
CHO |2-Butenal 0,6x107 2 :
476~ 12 3-Dihydrofurane 0,2x10” 0,04x10° 0,1x107
1so-Buténal ¢ 2 2
2-Butanone 2,2x10° 2 1,2x10” 2
CHO oy butanal ¢ @ @
CHO | 2-Methylfurane (MF ou 2-MF) 33,3x10” 35,8x10™ 23,5x10™ 40,0x10™
76 [ 3-Methylfurane 0,3x10™ : :
CsHgO | 3-Pentén-2-one 45x10” 2 4,1x10” 2
C.Ho |Phénol j 55,1x10™ 9,1x10™ 16,2x10™
876~ | Vinylfurane 4,6x10° a @
2,5-DMF réactif réactif réactif réactif
CsHsO | 2,4-DMF 6,7x10° 2 2
2-Ethylfurane ¢ 2 2
C7HgO | 2-Ethyl-5-méthylfurane 6,9x10™ 2 2 @
CsH4O, | Furfural 4,7x10” 2 2 2

2 non disponible ;  caché par le pic de 1,3-cyclopentadiéne ; © non détecté ; © somme de I'acroléine et du furane ; ¢ grande
incertitude sur cette valeur car son profil de fraction molaire est déformé, * perdu totalement dans la ligne de prélévement ; * Dr.
Casimir Togbé est responsable de la mesure pour les flammes de DMF en utilisant la MBMS a Bielefeld, les données complétes
ont été présentées dans notre publication (Togbé et al., 2013) ; *Les données de EI-MBMS ont été évaluées en utilisant la
section efficace d’ionisation du composé le plus abondant identifié par GC donné dans I’analyse par GC ; £Voir les profils de
température utilisés pour les simulations sur la Figure 4.3.
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4.3.3. Analyse des voies de réactions du DMF

Nous discutons ici des principaux flux de consommation du DMF en flamme et des
voies de formation des produits importants observés, en utilisant les résultats provenant de
la simulation. La Figure 4.10 présente une analyse de flux de I'oxydation du DMF en
flamme riche ¢=1,7 (Nancy), a h~2 mm au dessus du braleur correspondant a une
température de ~1288 K et un taux de conversion du DMF de ~60%.
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Figure 4.10. Analyse de flux de I'oxydation du DMF en flamme riche ¢=1,7 (Nancy), a ~2
mm du brdleur correspondant a une température de ~1288 K et un taux de conversion de
~60%. L'épaisseur des fleches est proportionnelle a I’importance relative du flux.
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Dans les conditions de I'analyse de flux, le DMF est principalement consommé par
métathéses avec OH, H, O et CHj; sur les groupes méthyles pour donner le radical stabilisé
par résonance 5-méthyl-2-furanylméthyle R1CsH;O (~53% du flux de consommation).
Cette voie de consommation dominante du DMF conduit a la formation de précurseurs de
suies importants (1,3-cyclopentadiéne, benzéne et phénol), ce qui sera analysé en détail
dans le paragraphe suivant. Comme le montre la Figure 1.5, dans la molécule de DMF,
I'énergie de la liaison C—H dans le groupe méthyle (85,5 kcal mol™) est la plus faible en
comparaison avec celle de la liaison C—H dans le cycle (120,2 kcal mol™) et avec celle de
la liaison C—CH3 (114,6 kcal mol™). Une seconde voie de consommation importante du
DMF est l'ipso-addition de 1’atome d’hydrogene pour donner le MF et le radical méthyle
CH3; (~24% du flux de consommation). Environ 16% du DMF est consommé par addition
de I’atome d’hydrogéne sur la position C2 (ou C5) du DMF. Cette addition conduit, par
I’intermédiaire de plusieurs réarrangements d’un adduit initial stabilisé par résonance, a la
formation du 1,3-butadiéne (1,3-C4Hg) et du radical acétyle (CH3CO) qui se décompose
rapidement en radical méthyle et monoxyde de carbone ou réagit avec le radical méthyle
pour donner du céténe et du méthane. Les autres voies de consommation du DMF,
minoritaires, sont I’addition du radical hydroxyle sur le DMF (~4% du flux de
consommation) produisant 1’acétaldéhyde (CH3CHO), 1’acétyléne (C,H,) et le radical
CH3CO, et I’isomérisation (~2% du flux de consommation) pour donner le hexa-3,4-dién-
2-one (M4CgHgO). Le hexa-3,4-dién-2-one est a son tour consomme par rupture de la
liaison C—C pour donner les radicaux CH3CO et buta-1,2-dien-1-yl (C4Hs-1s, stabilisé par
résonance) qui se décompose rapidement en atome d’hydrogene et vinylacétyléne (C4H,)
par B-scission de la liaison C—H. Les profils de fraction molaire du méthane, de 1’acétyléne
(Figure 4.4), du 1,3-butadiene (Figure 4.5), du MF (Figure 4.7) et du céténe (Figure 4.9)
sont bien reproduits par le modeéle, ce qui valide ces voies réactionnelles.

Le MF (CsHgO) réagit a son tour via plusieurs voies. Ces voies de réaction seront
présentées en détail dans la section « 4.4.3. Analyse des voies de réaction du MF ». Notons
que le MF est un produit primaire important dans la décomposition du DMF. Ainsi, les
révisions dans le sous-mécanisme du MF jouent un réle important pour la simulation du
DMF.

L'ouverture du cycle du radical stabilisé par résonance R1CgH;O implique la
formation du radical R,CsH-O, suivie d'un transfert interne d’un atome d’hydrogene pour
former le radical R3C¢H;O. Le radical R3CgH;O réagit ensuite principalement par
élargissement du cycle en Cg pour former le radical R4CgH;O. Une voie minoritaire pour
la consommation du radical R3CgH;O est une fermeture du cycle en C3 menant au radical
R5CsH;O. Ce radical R5CsH;O s'ouvre par B-scission de la liaison C—C du cycle suivie
d'une élimination de CO pour produire le radical stabilise par résonance CsH;Y. Ce radical
CsH;Y peut a son tour former le radical cyclopent-2-én-1-yle (CsH7#Y) par fermeture du
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cycle ou le 1,3-pentadiene (1,3-CsHg) par recombinaison avec un atome d’hydrogéne. Par
[B-scission de la liaison C—H, le radical CsH-#Y produit le 1,3-cyclopentadiéne (1,3-CsHg).

La B-scission de la liaison C—H ou la réaction avec un atome d’hydrogene sont les
réactions importantes de consommation du radical R4C¢H-O. Ces réactions conduisent a la
formation du cyclohexa-2,4-dien-1-one (M2CgHgO), qui est ensuite principalement
converti en phénol (C¢HgO) par isomérisation et en cyclohexa-2,5-dien-1-one (M3CgHgO)
par l'intermédiaire de la formation d'un biradical (B1CgHgO). Par amorcage
unimoléculaire, M2CsHsO peut également se décomposer en radical phenoxy (C¢HsO#) et
atome d'hydrogéne. Le phénol (C¢HgO) et le cyclohexa-2,5-dien-1-one (M3CgHsO) sont,
quant a eux, principalement consommeés par métathéses pour donner le radical phenoxy
(CeHsO#). Le phénol est aussi consommé par ipso-addition de 1’atome d’hydrogéne
conduisant a la formation du benzene (CgHg). Deux voies minoritaires pour la
consommation du radical R4CgH-O sont : une ouverture du cycle conduisant a R9CgH;O
qui a son tour réagit par élimination de CO pour former le radical CsH7#Y, et un transfert
interne de 1I’atome d’hydrogéne conduisant a la production du radical R6CsH-O.

L'ouverture du cycle du radical R6C¢H-O suivie d'une élimination de CO conduit a
la formation du radical penta-1,4-dien-1-yle (CsH7-1s). Ce radical CsH7-1s peut se
décomposer en C,H, et radical allyle (C3Hs-Y) par B-scission de la liaison C-C, mais la
majeure partie est consommeée par la fermeture du cycle pour former le radical cyclopent-
3-én-1-yle (CsH-#) qui est ensuite converti, directement ou par I’intermédiaire de la
formation du radical CsH/#Y, en 1,3-cyclopentadiéne. Le radical R6CsH;O conduit
également a M2CgHsO ou @ M3CgHgO par B-scission de la liaison C—H.

M3CsHgO, formé a partir de M2C¢HgO ou R6CsH-0O, est principalement consommé
par métathéses ou par amorcage unimoléculaire pour donner le radical phénoxy (C¢HsO#).
Le radical phénoxy est a son tour converti en 1,3-cyclopentadiéne ou en radical
cyclopentadienyle (CsHs#) via la formation d'un radical bicyclique suivie d'une élimination
de CO.

Ces analyses montrent que le 1,3-cyclopentadiéne et le phénol, des précurseurs de
suie bien connus, sont des produits importants formes lors de la combustion du DMF. lls
ont été aussi mesurés expérimentalement avec les fractions molaires elevées. Les profils de
ces deux composes sont treés bien reproduits par le modele (Figure 4.6 et Figure 4.9).

En outre, ’analyse des flux montre que I’élimination de CO est un processus
important et que ce composé est un produit primaire de 1’oxydation du DMF. Le modeéle
reproduit trés bien la formation de ce composé (Figure 4.3).
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4.4. Oxydation du 2-méthylfurane (MF) en flamme plate prée-mélangée

Les résultats obtenus par EI-MBMS a Bielefeld sont présentés comme la partie
centrale de ce sous-chapitre. Ceux obtenus par GC en ligne a Nancy sont présentés pour
I’identification et la quantification des principaux isomeres. Trois sections présenteront les
résultats expérimentaux (section 4.4.1), une comparaison entre 1’expérience et la
simulation (section 4.4.2), et enfin une analyse des flux de consommation du MF (section
4.4.3).

4.4.1. Résultats expérimentaux

Le présent travail peut étre considéré comme la premiére étude complete de
structure de flamme de MF. Dans la littérature, Wei et al. (2012) ont étudié la combustion
du MF dans ces conditions, mais sans quantification.

Les résultats quantitatifs obtenus par EI-MBMS pour les deux richesses (¢=1,0 et
1,7), avec la méthode d'étalonnage pour chaque espéce, sont résumés dans le Tableau G-1
en annexe G. Les profils de température des flammes de MF sont présentés sur la Figure
4.11. Les Figures 4.12-4.15 (¢=1,7) et G-1-G-3 (annexe G, ¢p=1) présentent 1I’évolution de
la fraction molaire des espéces en Co-C; (espéces stables et radicaux) détectées par El-
MBMS en fonction de la distance au brdleur (h) pour les deux flammes riche et
steechiométrique. Les résultats obtenus par GC sont rassemblés dans le Tableau 4.5 avec
une comparaison avec les résultats obtenus par EI-MBMS et avec ceux simulés. Les
mesures par GC ont permis d’identifier des isoméres. Les informations sur I’abondance des
isoméres sont nécessaires pour quantifier plus précisément les données mesurées par El-
MBMS. Cela a été réalisé en utilisant la section efficace d’ionisation de I’isomére le plus
abondant. Les profils de fraction molaire mesurés par GC sont présentés sur la Figure 4.16
et les Figures G-4-G-7 dans I’annexe G.

Pour I’ensemble des figures, les symboles représentent les résultats expérimentaux
et les lignes représentent les résultats de simulation. Seuls les résultats expérimentaux sont
décrits dans cette section, les résultats de simulation seront présentés dans la section
suivante. L'ensemble des figures montre que les profils de fraction molaire de la plupart
des intermédiaires atteignent leur maximum entre 2 et 4 mm de hauteur.
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Tableau 4.5. Intermédiaires stables mesurés par GC (au LRGP-Nancy) et par EI-MBMS
(au PC1-Bielefeld) dans la flamme riche de MF (9=1,7) : comparaison entre GC, MBMS et
modélisation.

Formule Fraction molaire maximale (Xmax) .
brute Molécule Flamme a Nancy Flamme a Bielefeld
GC Simulation” MBMS ™t Simulation”
CH, Méthane 13,2x10° 7,5x10° 43x10° 5,0x10°
C,H, Acétyléne 29,0107 35,9x10° 33,4x10° 31,4x10°
C,H, Ethyléne 12,7x10° 8,0x107 8,0x10° 6,9x10°
C,He Ethane 3,1x10° 2,0x10° 2,6x107 2,9x107
C.H Propyne 27,3x10™ 11,1x10* 47,6x10™ 6,510
g4 Alléne 10,7x10 3,9x10™ 2,9x10*
C;Hs Propéne 14,4x107 9,5x107 11,3x10" 14,4x10*
C3Hg Propane 1,3x10* 1,7x10* a 2,0x107
C4H, Diacétyléne 4.4%x10 20,5x10™ 21,5x10™ 17,2x10™
C4H, Vinylacétyléne 42,0x10™ 29,0x10™ 21,6x10™ 18,2x10™
C.H 1,3-Butadiéne 33,6x10™ 18,8x10 20,2x10™ 18,1x10™
46 1,2-Butadiéne 2,4x10 1,3x107 0,8x10™
2-Butyne 2,4x10 0,7x10 0,3x10™
C.H 1-Buténe 43x10 1,6x10™ 8,6x10 3,7x10™
48 2-Buténe 1,2x10" 0,1x10™ 1,6x107
CoH 1,3-Cyclopentadiéne 2,56%x10 0,2x10™ 2,0x107 0,110
576 1-Pentén-3-yne 0,4x10 a a
1,3-Pentadiéne 0,9x10 0,2x10™ 0,7x10 0,3x10™
CsHg Isopréne 0,9x10 0,1x10 0,3x10™
2-Pentyne o,2x10';‘ o,4x10'j . 0,1x10°
2-Penténe 1,7x10 0,3x10° 1,2x10 4
CsHo 3 Méthyl-1-butene 0,9x10° 1510
1-Penténe 0,1x10 0,2x10 1,1x10"
CsHe Benzéne 3,9%x10™ 1,4x10™ 2,8x10™ 0,8x10
C;Hg | Toluéne 0,6x10 0,4x10™ 0,4x10 0,4x10™
CgHg Styréne 19,9x10°® 2,0x10°® a 1,0x10°
CgHio | Ethylbenzéne 21,1x10° 1,5%x10° a 1,0x10°®
CH,0 | Formaldéhyde 6,6x10° 4,2x10° 3,3x10° 3,1x107
CH.O | Acéialdéhyde 8,7x10 3,2x10 6,1x10™ 5,0x10
24 Oxyde d'éthyléne 3,8x10° 0,8x10™ 2,4x10
Diméthyléther 0,4x10 0,3x10™ 0,3x10 0,6x10*
CHeO I Ethanol b @ a
CsH,O | Acroléine 30,4x10%¢ 7,2x10™ 13,7x10" 7,3x10™
Propanal 1,5x10" 6,2x10': 1,8x10™ 6,6x10
C;HsO Acétone 6,3x10° 6
(impureté ~7x10™) 1,1x10" 3,7x10
C,H,O |Furane 30,4x107*¢ 80,6x10™ 31,0x10™ 78,9x10™
2-Buténone 3,3x10';‘ a 2,4x10" @
2-Buténal 0,7x10" a a
CaHeO  Mso-butenal 0,2x107 a a
2,3-Dihydrofurane 3,0x10° 2,8x10° 1,2x10*
Iso-butanal 1,6x107° a 4,2x10° a
CsHs0 2-Butanone 0,5x10° a a
CsHgO | 3-Pentén-2-one 2,1x107 a 24,1x10° a
cH.o |2Ethylfurane 21,6x10° a 28,5x107 a
6e 2,5-DMF 1,4x107 2,7x10° 0,7x10°
2,4-DMF 1,1x10° a a
CsH,0, |Furfural 2,7x107 a 6,3x10° a

2 Non disponible ; ® Non détecté ; © Somme de ’acroléine et du furane ; * Voir les profils de température utilisés pour les
simulations sur la Figure 4.11; *Luc-Sy Tran est responsable de I'expérience pour les flammes de MF en utilisant I'El-
MBMS & Bielefeld ; © Les données obtenues par EI-MBMS ont été évaluées en utilisant la section efficace d’ionisation de
Iisomeére le plus abondant identifié par GC.
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Comme dans le cas du DMF, en regardant les profils de température (Figure 4.11),
on constate que bien que les vitesses des gaz sortant du brileur soient similaires, la flamme
dans ’expérience a Bielefeld est plus loin du brileur que celle dans I’expérience a Nancy.
En outre, le profil de température de la flamme riche & Bielefeld atteint un maximum
(~2400 K) Iégerement plus élevé que celui de la flamme a Nancy (~2290 K, en absence de
sonde de prélevement). Ces différences ont été expliquées dans la section 4.3. Malgré un
décalage de la position de la flamme, les sommes des fractions molaires maximales des
isoméres mesurées par GC sont globalement en bon accord avec les sommes détectées par
EI-MBMS, dans les limites d'incertitude des expériences, comme le montre le Tableau 4.5.

28004

24004

O-
2000
T =2555 K (p=1)

adiabatique™
16001 =2593 K (¢=1,7)
Bielefeld (MBMS) :

O Profil expérimental (¢=1) (en présence de sonde)
1200+ Profil utilisé pour la simulation (¢=1, MBMS)

+ Profil expérimental (p=1,7) (en présence de sonde)
— Profil utilisé pour la simulation (¢=1,7, MBMS)
Nancy (GC) :

B Profil expérimental (¢=1,7) (en absence de sonde)

O Profil expérimental (¢=1,7) (en présence de sonde)

= Profil utilisé pour la simulation (¢=1,7, GC)

Température (K)

800

400+

0.

0 5 10 15 20 25
h [mm]

Figure 4.11.  Profils de température dans les flammes MF/O,/Ar (¢=1 et 1,7 ; Bielefeld),
déterminés en utilisant la méthode dérite dans la section 2.5.2. Le profil (pour ¢=1,7) mesuré
avec un thermocouple au LRGP-Nancy est également présenté pour comparaison.

La Figure 4.12 présente les profils de fraction molaire des espéces majoritaires :
réactifs (MF et O,), diluant (Ar), principaux produits finaux (CO,, H,0O, CO, H,0 et Hy),
mesurés par EI-MBMS. Dans la zone des gaz brdlés, ces profils sont trés proches des
valeurs a I’équilibre calculées par Gaseq (Morley, 1999) (symboles pleins & h=43 mm).
Cette figure montre que le MF est totalement consommé a h~3,5 mm. Alors que le nombre
de moles d'argon ne change pas (car I'argon est inerte), sa fraction molaire diminue avec
I'augmentation de la distance au brdleur car le nombre de moles total augmente. La fraction
molaire de CO, quantifiée dans la flamme steechiométrique est supérieure a celle dans la
flamme riche, avec une tendance inverse dans le cas de CO et H,. En outre, le profil de CO
présente un maximum dans la flamme steechiométrique, alors qu’il reste constant le long
de la zone de post-flamme de la flamme riche.
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Figure 4.12. Profils de fraction molaire des espéces majoritaires (réactifs, diluant et
principaux produits finaux) mesurés dans les flammes de MF (¢=1 et 1,7) en utilisant I’EI-
MBMS au PC1-Bielefeld. Symboles vides : résultats expérimentaux ; symboles pleins :
valeurs a I’équilibre ; lignes : simulation.

Les Figures 4.13 et G-1 (annexe G) présentent les profils de fraction molaire des
intermédiaires non oxygénés en C;-C, (mesurés par EI-MBMS), comprenant CH3 (radical
méthyle), CH4 (méthane), C,H, (acétylene), C,H, (éthyléne), C,Hs (radical éthyle) et C,Hg
(éthane). C,H, est la plus abondante des espéces intermédiaires, avec des fractions
molaires maximales de 3,3x102 et 1,6x10? dans les flammes riche et steechiométrique
respectivement. La fraction molaire maximale de C,H, est approximativement doublée
avec l'augmentation de la richesse de 1,0 a 1,7. Notons que l’acétyléne est considéré
comme un précurseur de suie tres important dans une variété de flammes d'hydrocarbures,
car il conduit a la formation de benzene et de composés aromatiques, ce qui est la premiére
étape vers la production de la suie (Xu et al., 1998). Les profils de fraction molaire de CH,,
de C,H, et de C,Hg atteignent leur maximum a 2,5-3,5 mm au dessus du brdleur, avec des
fractions molaires de 4,3x107, 8,0x107 et 2,6x10 (= 1,7), respectivement.
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Figure 4.13.  Profils de fraction molaire des intermédiaires non oxygénés en C;-C, (flamme
riche, ¢=1,7). Symboles : résultats expérimentaux (EI-MBMS) ; lignes : simulation.
Les Figures 4.14 et G-2 (annexe G) présentent les profils des intermédiaires non
oxygeéneés en Cs3-C; (mesurés par EI-MBMS) : CsH,; (somme de I’alléne et du propyne),
CsHs (radical allyle), CsHg (propéne), C4H, (1,3-butadiyne), C4H, (vinylacétyléne), C4Hs
(somme du 1,3-butadiéne, du 1,2-butadiéne et du 2-butyne), C4Hg (somme du 1-buténe et
du 2-buténe), CsHg (somme du 1,3-cyclopentadiéne et du 1-pentén-3-yne), CsHg (somme
du 1,3-pentadiéne, de I’isopréne et du 2-pentyne), CsHio (Somme du 2-pentene, 3-méthyl-
1-buténe et 1-penténe), C¢Hs (benzene) et C;Hg (toluéne). Avec la richesse augmentant de
1,0 a 1,7, les fractions molaires maximales de CsH4, de C4H4, de CgHs et de C;Hg sont
renforcées d’un facteur environ 1,5-2, tandis que celle de C4H; est multipliée par un facteur
environ 4. C3H, est le plus abondant parmi les intermédiaires en Cs, avec des fractions
molaires maximales de 3x10° et 4,8x10° pour respectivement les conditions
steechiométrique et riche. Les fractions molaires de C4H,, de C4H, et de C4Hg sont assez
similaires dans la flamme riche (Figures 4.14 c,d), avec un maximum de 2,0x10° & h~2,5
mm, tandis que dans la flamme steechiométrique (Figures G-2c,d), I’espéce en C4 la plus
abondante est C4Hg, avec une fraction molaire maximale de 2,2x10°% a h~3 mm. L'analyse
par GC (Tableau 4.5.) montre que le propyne et le 1,3-butadiéne sont les isoméres les plus
abondants pour C3H,4 et C4Hg respectivement, tandis que le 1-butene est prépondérant pour
C4Hsg (Figure 4.16). La Figure 4.16 présente un accord correct entre les mesures par EI-
MBMS et par GC pour C4Hg (somme du 1-butene et du 2-butene).
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Figure 4.14.  Profils de fraction molaire des intermédiaires non oxygénés en Cs-C; (flamme
riche, =1,7). Symboles : résultats expérimentaux (EI-MBMS) ; lignes : simulation.

CsHg est I’intermédiaire en Cs le plus important, et sa fraction molaire maximale
(2,02><10'4 a ¢=1,7) est atteinte a environ 2,5 mm du braleur. Pour la flamme riche, C¢Hs
est présent en quantité (2,75x10™) plus importante par rapport & CsHs. Le toluéne est
présent en plus faible quantité (0,4x10™%). L'analyse par GC montre que le 1,3-
cyclopentadiene contribue pour une part importante (>80%) a la somme des deux isoméres
du CsHe. Parmi les trois isoméres du CsHg, les fractions molaires maximales du 1,3-
pentadiéne et de I'isopréne sont assez similaires (9x107), et sont beaucoup plus élevées que
celle du 2-pentyne (1,7x10). Pour les trois isoméres du CsHio, la contribution du 2-
pentene, du 3-méthyl-1-buténe et du 1-penténe est d'environ 64%, 33% et 3%,
respectivement (Figure 4.16). La Figure 4.16 montre une différence d'un facteur presque 2
entre le résultat provenant de I'EI-MBMS et celui provenant de la GC, pour cette espéce
CsHao. Seul le benzéne a été détecté pour CgHg, le fulvéne n'a pas été détecté. Deux autres
composés aromatiques ont été détectés par GC: le styréene (CgHg) et I’éthylbenzene
(CgHao), avec un pic de fraction molaire de 2x10° (Figure G-6).

Notons que Wei et al. (2012) ont aussi identifié le 1,3-cyclopentadiéne, le
1-pentén-3-yne, le 2-penténe, le benzene, le toluene et le styréne dans leurs flammes de
MF en utilisant la spectrométrie de masse avec photo-ionisation couplée a un prélevement
par faisceau moléculaire (PI-MBMS). Néanmoins, un grand nombre d’autres isomeres
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détectés dans notre travail, n’ont pas ét¢ mentionnés dans 1’é¢tude de Wei et al. (2012).
Lifshitz et al. (1997) ont également détecté les deux isomeres du C3H, (alléne et propyne)
et trois isomeres du C4Hg (1,3-butadiene, 1,2-butadiéne et 2-butyne) dans leur pyrolyse du
MF.

Les profils de fraction molaire des intermédiaires oxygénés mesures par EI-MBMS
sont présentés sur la Figure 4.15 (9=1,7) et la Figure G-3 (p=1). La formation d’un grand
nombre de composés oxygénés est renforcée avec la diminution de la richesse de 1,7 a 1.
Les especes les plus importantes sont le formaldehyde HCHO (Figures 4.15a et G-3a) et le
furane C4H,O (Figures 4.15e et G-3e). Les profils de fraction molaire de ces deux
composés atteignent leur maximum de 3,3x10° & h~3 mm (¢=1,7 ; pour le formaldéhyde)
et de 3,1x10° & h~2 mm (¢=1,7 ; pour le furane). Notons que Wei et al. (2012) n'ont pas
observé la formation du furane dans leurs flammes de MF. Cette observation est
contradictoire avec la nétre car le furane a été bien détecté en quantité élevée dans nos
flammes, ainsi que dans la pyrolyse du MF étudiée par Lifshitz et al. (1997).
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Figure 4.15. Profils de fraction molaire des intermédiaires oxygénés en C;-Cq (flamme riche,
¢=1,7). Symboles : résultats expérimentaux (EI-MBMS) ; lignes : simulation.

Les profils de fractions molaires de C,H4O (Figures 4.15c et G-3c) atteignent leur
maximum prés de 3 mm au dessus du brileur, avec des valeurs maximales de 6,1x10™
(p=1,7) et 10,4x10™* (¢= 1). L'analyse par GC montre que l'acétaldéhyde est I’isomére le
plus abondant parmi les deux isomeéres du C,H;O (acétaldéhyde et oxyde d’éthyléne).
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CsH4O (acroléine) est également mesuré avec une fraction molaire importante (1,4x107
pour ¢=1,7 et 2x10 pour ¢=1) (Figures 4.15d et G-3d). CsHsO (Figures 4.15d et G-3d)
est présent en plus faible quantité (1,8x10™ et 3,5x10™ pour ¢=1,7 et 1, respectivement).
L'analyse par GC montre que le propanal est le plus abondant parmi les deux isomeres du
C3HsO (propanal et acétone). C4HgO (Figures 4.15f et G-3f) peut impliquer quatre
isomeres, a savoir: la 2-butenone, le 2-buténal, l'iso-butenal et le 2,3-dihydrofurane
identifiés par GC, la 2-buténone étant prédominante (fraction molaire maximale de
3,3x10™) (Tableau 4.5). Il est intéressant de noter que cette observation est similaire pour
la flamme de DMF (section 4.3), mais différente de celle pour la flamme de furane (section
4.5) ou le 2-butenal est le plus abondant en concentration. De plus, le Tableau 4.5 montre
que I’iso-butanal est I’isomére le plus abondant parmi les deux isomeres du C4HgO (iso-
butanal et 2-butanone) identifiés par GC. CgHgO est en grande partie le 2-éthylfurane
(~90%), tandis que le 2,5-diméthylfurane (DMF) et le 2,4-diméthylfurane ont une faible
contribution. Le furfural (CsH4O,) a été mesuré dans les flammes de MF (Figure 4.16) et
de DMF (Figure 4.7, section 4.3), mais n'a pas été detecté dans la flamme de furane
(section 4.5). Notons que Wei et al. (2012) ont également détecté la 2-buténone (ou
3-butén-2-one), la 2-butanone, le 2-éthylfurane et le DMF dans leurs flammes de MF.
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Figure 4.16. Comparaison entre les résultats mesurés par GC (au LRGP-Nancy) et par El-
MBMS (au PC1-Bielefeld) pour les profils de fraction molaire des isoméres du
C4H8, du C5H10 et du C5H402.

4.4.2. Comparaison simulation-expérience

Des simulations des flammes MF/O,/Ar (EI-MBMS) ont été réalisées a l'aide du
sous-programme PREMIX de CHEMKIN 11 (Kee et al., 1993). La diffusion thermique a
été prise en compte. Les profils de température expérimentaux ont été utilisés pour les
simulations, sans qu’aucun decalage ne soit appliqué sur la distance au brdleur (Figure
4.11).
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La Figure 4.12 montre que le mécanisme reproduit de fagon satisfaisante la
consommation des reactifs (MF et dioxygene), la variation du profil de fraction molaire du
diluant (argon), la formation des principaux produits finaux (eau, dioxyde de carbone,
monoxyde de carbone et dihydrogéne). Néanmoins, la formation de 1’eau dans la flamme
steechiométrique est sous-estimée d'un facteur ~1,3, mais le profil simulé est trés proche de
la valeur a I’équilibre.

Les Figures 4.13, 4.14 et G-1, G-2 (annexe G) présentent une comparaison entre
I’expérience et la simulation pour les intermédiaires non oxygénés en C;-C;, y compris
certains radicaux. Un accord global correct est observe pour la plupart des intermédiaires
importants de la combustion du MF, dans les limites d’incertitudes de 1’expérience par El-
MBMS, en particulier pour le méthane, les espéces stables en C, (Figures 4.13 et G-1), le
radical C3Hs, les espéces en C4, CsHg, CsHag et le toluene (Figures 4.14 et G-2). En outre,
le modéle a la capacité de reproduire correctement lI'abondance des isomeres comme le
montre le Tableau 4.5. Notons que dans la flamme riche, un petit décalage entre la position
des profils simulés et expérimentaux est observé pour un grand nombre d'hydrocarbures,
comprenant CH3, C;Hs, C3Hs, C3Hg, C4Hg, C4Hg, CsHg, CsHg, CsHig et C7Hg, et aussi
quelques composés oxygeéneés : C3HgO, C4H40 et CsHgO. Une énergie de 10,5 eV a été
utilisée pour ioniser ces especes. Ce désaccord est potentiellement di a une variation
expérimentale entre les balayages. En effet, dans la flamme riche, pour cette énergie,
I'emplacement des pics est légerement plus proche du brdleur que pour les autres énergies
(11,25 et 12 eV), tandis que, dans la flamme steechiométrique, les profils de fraction
molaire pour tous les balayages a différentes énergies atteignent leur maximum a la méme
position (voir le profil de fraction molaire de CHj sur la Figure 4.17 comme exemple).
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Figure 4.17. Profils de fraction molaire de CH; (EI-MBMS) obtenus a trois énergies
d’ionisation (10,5, 11,25 et 12 eV) dans les flammes de MF (¢=1et 1,7).
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Notons que le modele reproduit de fagon satisfaisante la formation des radicaux
CHj; et CoHs dans la flamme steechiométrique (Figure G-1), mais qu’il surestime celle-ci
dans la flamme riche (Figure 4.13). CH4 et C,Hg sont directement formés a partir des
radicaux CHs;. C,Hg est ensuite principalement consommeée par métathéses pour former le
radical C,Hs. Les profils de fraction molaire de CH,4 et de C;Hg sont bien prédits par le
modele, ce qui indique une simulation plutdt correcte pour la quantité de CH3 et de CyHs.
En outre, I'incertitude sur les profils expérimentaux peut atteindre un facteur 4 pour les
radicaux. Par conséquent, l'accord entre la simulation et I’expérience peut étre considéré
comme correct pour ces deux radicaux CHs et C,Hs.

Les profils de fraction molaire de C3H,; (somme de I’alléne et du propyne), de CsHe
(somme du 1,3-cyclopentadiene et du 1-pentén-3-yne), de CgHg (benzéne) sont sous-
estimée d'un facteur 4-5 (Figures 4.14a,e,f et G-2a,e,f). Néanmoins, I’importance relative
des isomeres est bien reproduite (Tableau 4.5). Un bon accord entre le rapport
propyne/alléne dans I'expérience par GC (~2,6) et dans la simulation (~2,2) est observé
(Tableau 4.5).

Les Figures 4.15 et G-3 présentent les résultats de simulation du modéle pour les
intermédiaires oxygénés. Les profils de fraction molaire de CH,O (formaldéhyde), C,H,0
(cétene), C,H4O (somme de ’acétaldéhyde et de ’oxyde d’éthyléne), C,HsO (DME) et
C3H40 (acroléine) sont relativement reproduits par le modele avec une différence d’un
facteur au plus 2. Le modele prédit raisonnablement la formation de C3sH¢O (somme du
propanal et de I’acétone) et de C4H4O (furane) dans la flamme steechiométrique, mais il
tend & surestimer d’un facteur environ 2,5-3,5 les profils de fraction molaire de ces
composés dans la flamme riche. Le phénol (CsHsO) est sous-estimé par le modéle pour les
deux richesses. La réaction la plus importante pour la formation du phénol est la
combinaison d'un atome d’hydrogéne et le radical phénoxy. Ainsi, une formation
éventuellement trop inefficace du radical phénoxy conduit a une formation insuffisante de
phénol et de 1,3-cyclopentadiéne comme mentionné ci-dessus.

4.4.3. Analyse des voies de réactions du MF

Nous discutons ici des principaux flux de consommation du MF en flamme et les
voies de formation des produits importants observés, en utilisant les résultats provenant de
la simulation. La Figure 4.18 présente une analyse de flux de I'oxydation du MF en flamme
riche ¢=1,7 (Bielefeld), a h~3,1 mm au dessus du brlleur correspondant a une température
de 1289 K et un taux de conversion du MF de 85%.
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Figure 4.18.  Analyse de flux de I'oxydation du MF en flamme riche ¢=1,7 (Bielefeld), a 3,1
mm du brQleur correspondant a une température de 1289 K et un taux de conversion de
85%. L'épaisseur des fleches est proportionnelle a I’'importance relative du flux. Les fleches
en pointillés sont les voies réactionnelles ajoutées/réévaluées durant ce travail.

Dans les conditions de I'analyse de flux, le MF est consommé en grande partie par
ipso-addition de 1’atome d’hydrogéne pour donner le furane et le radical méthyle CHs
(~42% du flux de consommation). Les profils de fraction du furane et du radical CH3 sont
reproduits de facon satisfaisante par le modele (Figures 4.13a, G-1a, 4.15¢e et G-3e), ce qui
valide cette voie réactionnelle. Environ 29% du MF est consommé par deux autres voies
d’addition de 1’atome d’hydrogéne sur la position C2 du MF, conduisant a la formation du
radical but-1-én-1-yle (C4H7-v) et de CO (~25% du flux de consommation) ou du
1,3-butadiéne (1,3-C4Hg) et du radical CHO (~4% du flux de consommation). Par
métathése avec OH, H, O et CHj3 sur le groupe méthyle, environ 26% du MF est
consommé pour donner le radical stabilisé par résonance 2-furylméthyle (furylCHy).
Comme le montre la Figure 1.5, dans la molécule de MF, I'énergie de la liaison C-H dans
le groupe méthyle (86,2 kcal mol™) est beaucoup plus faible en comparaison avec celle de
la liaison C—H dans le cycle (120,3-120,5 kcal mol™) et avec celle de la liaison C—CHj
(114,5 kcal mol™). La réaction par métathése sur la position C5 du MF est ainsi une voie

-128-



Chapitre 4. Etude de la combustion des furanes en flamme laminaire pré-mélangée

minoritaire pour la consommation du MF (~3% du flux de consommation). Cette voie
conduit a la formation du radical 2-méthylfuran-5-yle (M5F-2yl).

Le furane (C4H;0), qui est produit directement a partir du MF, réagit a son tour via
plusieurs voies. Ces voies de réaction seront présentées en détail dans la section « 4.5.3.
Analyse des voies de réaction du furane ». Notons que le furane est un produit primaire
important dans la décomposition du MF. Ainsi, les révisions réalisees pour le sous-
mécanisme de furane jouent un réle important pour la simulation du MF.

Le radical but-1-en-1-yle (C4H7-v) est, quant a lui, principalement consomme par
isomérisation pour donner le radical but-3-en-1-yle (C4H7-1) qui se décompose
principalement en éthylene (C,H,) et radical C,Hs par B-scission de la liaison C-C.
Environ 80% d’éthyléne est formé via cette voie de reaction. Le radical C4H;-1 peut
s’isomériser en radical but-1-en-3-yle (C;H7-Y), ou bien se décomposer en 1,3-butadiéne
(1,3-C4Hs) et atome d’hydrogeéne par B-scission de la liaison C—H. Le 1,3-butadiéne est
principalement produit & partir de cette voie de réaction (~65% du flux de formation), et a
partir de la voie d’addition de I’atome d’hydrogeéne sur le MF comme discuté
précédemment (~30% du flux de formation). Les profils de fraction molaire de C,H, et de
C4Hs (principalement le 1,3-butadiéne) sont bien reproduits par le modéle (Figures 4.13c et
4.14d). Le 1,3-butadiene est a son tour consommé par plusieurs réactions, comprenant : (i)
I’addition du radical hydroxyle sur la double liaison C=C suivie d’une B-scission de la
liaison C—C pour donner I’acétaldehyde (CH3CHO) et le radical C,Hs ; (ii) les métatheses
pour donner les radicaux butadien-1-yle (n-C4Hs) ou butadien-2-yle (i-C4Hs) ; (iii) les
réactions avec 1’atome d’oxygéne ou avec le radical hydroxyle conduisant a la formation
du radical allyle (C3Hs-Y), de CO et d’un atome d’hydrogéne ou a la formation du radical
allyle (C3Hs-Y) et du formaldéhyde (HCHO) ; (iv) I’addition de I’atome d’hydrogene sur
la double liaison C=C suivie d’une B-scission de la liaison C—C pour donner 1’éthyléne et
le radical C,Hgs. Les profils de fraction molaire du radical CsHs (Figures 4.14b et G-2b) et
de C,H,4O (principalement 1’acétaldéhyde) (Figures 4.15c et G-3c) sont bien reproduits par
le modéle.

Le radical stabiliseé par résonance 2-furylméthyle (furylCH,), produit par
métatheses sur le groupe méthyle du MF, s’isomeérise pour donner le radical
OCHCHCHCCH,. Ensuite, I’isomérisation de ce radical conduit a la formation du radical
OCCHCHCHCHs,, qui se décompose rapidement en radical n-C4Hs et CO par a-scission de
la liaison C-C. Le radical n-C4Hs réagit a son tour par p-scission de la liaison C—H pour
donner le vinylacétylene (C4H,) et un atome d’hydrogéne ou par B-scission de la liaison C—
C pour former l'acétyléne (C,H,) et le radical C,Hs. Dans les conditions de I'analyse de
flux, environ 47% de 1’acétyléne est produit via cette voie de réaction et environ 32%
provient des réactions C3Hs-s=C,H,+CHj3 et C,H3+H=C,H,+H,. L’acétyléne, qui est le

-129-



Chapitre 4. Etude de la combustion des furanes en flamme laminaire pré-mélangée

plus important des intermédiaires, est trés bien reproduit par le modele (Figures 4.13c et
G-1c).

Le radical 2-méthylfuran-5-yle (M5F-2yl), produit par métathéses sur le cycle du
MF, est principalement consommeé par isomérisation pour donner le radical
CH3CCHCHCO qui se décompose completement en propyne (pCsHy) et en radical CHCO.

En outre, I’analyse de flux montre que les éliminations de CO sont des processus
importants, et que CO est un produit primaire important de I’oxydation du MF. Le modéle
reproduit aussi trés bien la formation de ce composeé (Figure 4.12).

Pour la flamme stcechiométrique, les mémes voies réactionnelles sont observées
dans la consommation du MF avec quelques différences dans leurs importances
respectives. En effet, lorsque la richesse diminue, lI'importance des réactions avec des
especes oxygénees tels que OH, O ou O, est légéerement renforcée, tandis que celle des
réactions avec des especes non oxygenées tels que H et CHj3 est réduite.
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4.5. Oxydation du furane en flamme plate pré-mélangée

Les résultats obtenus par GC en ligne & Nancy sont présentés comme la partie
centrale de ce sous-chapitre. Ceux obtenus par EI-MBMS a Bielefeld sont résumés dans le
Tableau 4.6 et présentés uniquement pour certains intermédiaires intéressants. Trois
sections permettront de détailler les résultats expérimentaux (section 4.5.1), de comparer
I’expérience et la simulation (section 4.5.2) et enfin de présenter une analyse des flux de
consommation du furane (section 4.5.3).

4.5.1. Résultats expérimentaux

Les Figures 4.19 a 4.22 présentent les profils de température (mesurée avec un
thermocouple) et de fraction molaire des especes en Co-Cg (mesurées par GC) en fonction
de la distance au braleur (h) pour une flamme riche de furane (¢=1,7). Pour I'ensemble de
ces figures, les symboles représentent les résultats expérimentaux et les lignes représentent
les résultats de simulation. Seuls les résultats expérimentaux sont décrits dans cette section,
les résultats de simulation seront présentés dans la section suivante. Toutes les données sur
les espéces intermédiaires stables identifiées dans la flamme de furane sont résumées dans
le Tableau 4.6. Les profils de fraction molaire de certains intermédiaires intéressants
mesurés par EI-MBMS a Bielefeld par le Dr. Dong Liu sont présentés sur les Figures 4.23
et 4.24. En outre, les valeurs maximales sont présentées dans le Tableau 4.6 pour étre
comparées avec celles mesurées par GC a Nancy et avec les simulations. Pour I'ensemble,
un degré d'accord satisfaisant est observé entre les mesures par GC et par EI-MBMS, dans
les limites d'incertitudes des expériences. Seules les especes importantes seront discutées
dans les paragraphes suivants.

La Figure 4.19 présente les profils de température mesurés avec un thermocouple (a
Nancy) en présence et en 1’absence de la sonde de prélévement, et I’évolution de la fraction
molaire des especes majoritaires (réactifs, diluant et principaux produits finaux) mesurées
par GC. Le profil de température d’une flamme similaire étudiée au PC1-Bielefled,
déterminé par la méthode décrite dans la section 2.5.2, est également présenté pour
comparaison. La Figure 4.19a montre que, pour les mesures a Nancy, en absence de sonde,
la plus faible température mesurée est de I’ordre de 850 K au plus prés du brileur. La
température maximale est de I’ordre de 2350 K dans la zone des gaz briilés (h>7 mm), ce
qui est plus élevée que dans les flammes de MF (~2290 K) et de DMF (~2245 K). En
regardant les profils de température (Figure 4.19a), il est intéressant de noter que, bien que
les vitesses des gaz sortant du brdleur soient similaires, la flamme dans I’expérience a
Nancy est plus proche du brileur que celle dans I’expérience a Bielefeld. En outre, le profil
de température des flammes a Bielefeld atteint un maximum plus élevé que celui de la
flamme a Nancy. Ces differences ont éte expliquées dans la section 4.3.
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Figure 4.19. Profils de température (a) mesurés avec un thermocouple au LRGP-Nancy,
comparés avec celui d’une flamme similaire étudiée au PC1-Bielefeld (Liu et al., 2013), et
profils de fraction molaire des espéces majoritaires (réactifs, diluant et principaux produits
finaux) (b) mesurés par GC (Nancy) dans la flamme riche de furane (¢=1,7). Symboles
pleins : résultats expérimentaux ; symboles vides : valeurs a I’équilibre ; lignes : simulation.

La Figure 4.19b montre que le furane est totalement consommé a h~2,5 mm, tandis
que la consommation du dioxygeéne est plus lente, il reste présent jusqu'a h~8 mm. Alors
que le nombre de moles d'argon ne change pas (car I'argon est inerte), sa fraction molaire
diminue avec l'augmentation de la distance au brdleur car le nhombre de moles total
augmente. Dans la zone des gaz brdlés, les fractions molaires des principaux produits
finaux comprenant le dioxyde de carbone (CO,), l'eau (H.0), le dihydrogene (H,) et le
monoxyde de carbone (CO), sont tres proches des valeurs a 1’équilibre calculées par Gaseq
(Morley, 1999). Pour cette flamme riche, le CO atteint une fraction molaire maximale
(0,31) qui est beaucoup plus élevée que celle de CO; (0,11).

La Figure 4.20 présente I’évolution de la fraction molaire des intermédiaires non
oxygénés en C;-C3 (méthane, acétyléne, éthyléne, éthane, alléne, propyne, propéne et
propane), mesurée par GC. L’acétylene (Figure 4.20b) est la plus abondante des especes
intermédiaires, avec une fraction molaire maximale de 30,1x10° & environ 2,5 mm du
braleur. Cette méme tendance est également observée pour les flammes de DMF et de MF.
Un excellent accord entre les mesures par GC et par EI-MBMS peut étre observe pour
cette espece. Les profils de fraction molaire du méthane, de 1’éthyléne et de 1’éthane
atteignent un maximum, allant de 2,9x10° & 9,9x107%, & h~1,6-2 mm (Figure 4.20a,b). Le
Tableau 4.6 montre un accord global satisfaisant entre les mesures par GC et par El-
MBMS pour ces espéces, dans les limites d’incertitude des expériences. Parmi les
intermédiaires en C3 (Figure 4.20c,d), les fractions molaires maximales du propyne et du
propéne sont similaires (1,4x10®) et beaucoup plus élevées que celles de ’alléne et du
propane (0,2-0,4x107%). Le propyne a été utilisé pour évaluer les données obtenues par El-
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MBMS pour C3Hy, car il est le plus abondant des deux isoméres. Une comparaison entre
GC et EI-MBMS pour les profils de fraction molaire de CsH, est présentée sur la Figure
4.23. Cette figure montre un décalage vers le brileur pour le profil mesuré par GC par
rapport a celui mesuré par EI-MBMS, et que le profil mesuré par GC est plus bas (d’un
facteur ~1,7). Le propyne pourrait sembler une impureté dans le combustible si I'on
regarde son profil de fraction molaire, mais une vérification en passant le produit pur en
GC ne présente pas son pic sur le chromatogramme. Cela laisse penser que ce composé
pourrait provenir de réactions hétérogenes possibles a la surface du brdleur.
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Figure 4.20. Profils de fraction molaire des intermédiaires non oxygénés en C;-Cs, mesurés
par GC (au LRGP-Nancy) dans la flamme riche de furane. Symboles : résultats
expérimentaux ; lignes : simulation.

La Figure 4.21 présente les profils de fraction molaire des intermédiaires importants
non oxygénés en C4-Cg (mesurés par GC), comprenant le diacétylene (CsH,), le
vinylacétylene (C4H,), trois isomeéres du C4Hg (1,3-butadiéne, 1,2-butadiéne et 2-butyne),
le 1-buténe (1-C4Hg), le 1,3-cyclopentadiéne (1,3-CsHg), le benzeéne (CsHg), le toluéne
(C7Hs), le styréne (CgHs) et 1’éthylbenzene (CgHio). Le vinylacétylene et le 1,3-butadiéne
sont les produits en C, les plus abondants, avec des fractions molaires de 6x10™ et
4,9x10, respectivement (Figure 4.21a,b). La section efficace d'ionisation du 1,3-butadiéne
a été utilisee pour évaluer les donnees obtenues par EI-MBMS pour C4Hg, car ¢’est le plus
abondant des trois isomeres du C4Hs, identifiés par GC (Tableau 4.6).
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Figure 4.21. Profils de fraction molaire des intermédiaires non oxygénés en C,-C;, mesurés
par GC (au LRGP-Nancy) dans la flamme riche de furane. Symboles : résultats
expérimentaux ; lignes : simulation.

Le 1-butene est le plus important des isomeres du C4Hg (1-butene et 2-buténe), avec
un pic de fraction molaire de 2,8x10™* & 1,5 mm du brileur. Les autres intermédiaires sont
présents en plus faible quantité. En effet, comme le montre la Figure 4.21c, le
1,3-cyclopentadiéne est présent en plus faible quantité (8,5x10™ & h~1,5 mm). Notons que
ce composé est produit dans la flamme de DMF avec une fraction molaire beaucoup plus
élevée (50,2x10™). Les données obtenues par EI-MBMS pour CsHg ont été évaluées en
considérant que ce compose était le 1,3-cyclopentadiéne, car ce composé est le plus
abondant de deux isomeéres du CsHg (1,3-cyclopentadiéne et 1-penten-3-yne), comme le
montre la Figure 4.23. Cette figure présente un bon accord entre les mesures par GC et par
EI-MBMS pour CsHe. Le benzéne et le toluene ont été détectés avec des fractions molaires
maximales (1,2x10™* et 12x10°, respectivement) beaucoup moins importantes que celles
mesurées dans la flamme de DMF (12,5x10™ pour le benzéne et 1,2x10™ pour le toluéne).
Un bon accord entre la mesure par GC et par EI-MBMS est observé pour ces espeéces.
Deux composés aromatiques plus lourds détectés par GC sont le styrene (CgHg) et
I’éthylbenzéne (CgHyp), cependant avec une faible fraction molaire (inférieure a 10 ppm).

Les profils de fraction molaire de certains intermédiaires oxygénés sont présentés
sur la Figure 4.22. Les espéces les plus abondantes parmi les intermédiaires oxygénés sont
le formaldéhyde et I’acétaldéhyde (pic de fraction molaire de 4,9><1O'3 et 4,2><10'3,
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respectivement, a proximité du brdleur h~1 mm). Les fractions molaires maximales
détectées par GC et par EI-MBMS sont cohérentes pour ces deux especes. Une
comparaison avec les flammes de MF (Tableau 4.5) et de DMF (Tableau 4.4) montre que
I’acétaldéhyde est produit 5 a 10 fois plus dans la flamme de furane que dans les flammes
de MF et de DMF. L’acroléine (C3H4O) est produite avec une importante fraction molaire
de 2,5x107 (Figure 4.24) étant 2 & 3 fois plus élevée que celle produite dans les flammes
de MF et de DMF. Notons que ce composé et le furane ne sont pas séparés sur notre
chromatographe. Par conséquent, nous avons choisi de présenter le profil de fraction
molaire de ce composé obtenu par EI-MBMS sur la Figure 4.24. Le propanal et le DME
sont présents en quantité beaucoup plus faibles. Le propanal est le plus abondant des
isoméres du C3HgO (propanal et acétone). Quatre isomeéres ont été détectés pour C4HgO
(Figure 4.22b). Ce sont le 2-buténal, la 2-buténone, 1’iso-butenal et le 2,3-dihydrofurane, le
2-buténal étant le plus abondant (pic de fraction molaire de 7,4x107). Il est intéressant de
noter que cette tendance differe de celle dans les flammes de DMF et de MF, pour
lesquelles la 2-buténone est le plus important des isoméres du C4HsO. En outre, 1’iso-
buténal a été détecté dans les flammes de furane et de MF, mais ce composé n’est pas
apparu dans la flamme de DMF. De plus, la composition des isoméres du C4HgO obtenue
dans la flamme de furane (Tableau 4.6) est similaire a celle dans la flamme de MF
(Tableau 4.5), c’est-a-dire que deux isomeéres ont été détectés: 1’iso-butanal et la 2-
butanone, 1’iso-butanal étant le plus important. L’iso-butanal n’a pas été détecté dans la
flamme de DMF (Tableau 4.4).

4
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Figure 4.22. Profils de fraction molaire des intermédiaires oxygénés, mesurés par GC (au
LRGP-Nancy) dans la flamme riche de furane. Symboles : résultats
expérimentaux ; lignes : simulation.
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Figure 4.23. Comparaison entre les résultats mesurés par GC (au LRGP-Nancy) et par El-
MBMS (au PC1-Bielefeld) pour les profils de fraction molaire des isoméres du
C3H4 et du C5H5.

En comparaison avec le travail de Tian et al. (2011), certains isoméres ont été
identifiés dans les deux études, par exemple : le propyne, I’alléne (C3H,), le vinylacétyléne
(C4H,), le 1,3-cyclopentadiene (CsHg), le benzéne (C¢Hs), le toluéne (C;Hg), I'acétaldéhyde
(C,H40), Tl'acroléine (C3H4O) et le 2-methylfurane (CsHeO). Néanmoins, plusieurs
isoméres ont été détectés dans notre étude, alors qu’ils n'ont pas été trouvés dans
I’expérience de Tian et al. (2011), par exemple : 1’éthane (C,Hg), le propene (CzHs), le
propane (CsHg), le 1-buténe, le 2-buténe (C4Hg), 2-pentene, le 3-méthyl-1-buténe, le
1-penténe (CsHyp), le diméthyléther (C,HgO), le 2-buténal, la 2-buténone, I’iso-buténal, le
2,3-dihydrofurane (C4H¢O), I’iso-butanal et la 2-butanone (C4HgO).

4.5.2. Comparaison simulation-expérience

Des simulations de la flamme furane/O,/Ar ont été réalisées a l'aide du sous-
programme PREMIX de CHEMKIN Il (Kee et al., 1993). La diffusion thermique a été
prise en compte. Pour compenser la perturbation induite par la sonde de prélevement et par
le thermocouple, le profil de température utilisé pour la simulation des données obtenues
par GC est une moyenne entre les profils expérimentaux mesurés en présence et en absence
de sonde (Figure 4.19). En outre, un décalage de 0,5 mm en direction du brdleur a été
appliqué pour obtenir un meilleur accord entre les positions des profils expérimentaux et
numériques.

La Figure 4.19 montre que le mécanisme reproduit de fagon satisfaisante la
consommation des réactifs (furane et dioxygeéne), la variation du profil de fraction molaire
du diluant (argon), la formation des principaux produits finaux (eau, dioxyde de carbone et
monoxyde de carbone). Néanmoins, la formation du dihydrogéne est sous-estimée d'un
facteur ~1,3, mais le profil simulé est trés proche de la valeur obtenue a I’équilibre.

La Figure 4.20 présente une comparaison entre I’expérience et la simulation pour
les intermédiaires non oxygénés en C;-Cs. Un accord global correct est observé pour la
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plupart de ces intermédiaires, en particulier pour les espéces abondantes comme le
méthane (CH,), ’acétyléne (CoHy), le propyne (pCsH,), I’alléne (aCsHy4) et le propéne
(CsHg). Par contre, le modéle sous-estime d’un facteur ~2-3,5 la formation des autres
espéces, qui sont présents en quantités moins importantes, telles que 1’éthyléne (CoHy),
I’éthane (C,Hg) et le propane (CsHg). Notons que ce méme désaccord a également été
observé lors de la simulation des données obtenues par EI-MBMS pour C,H, et C3Hg (voir
Tableau 4.6).

La Figure 4.21 affiche une comparaison entre 1’expérience et la simulation pour les
intermédiaires non oxygénés en C4-Cg. Les profils de fraction molaire du vinylacétylene
(C4Hy4), du 1,2-butadiene (1,2-C4Hs), du 2-butyne (2-C4Hg), du 1-buténe (1-C4Hs) et du
benzéne sont relativement bien reproduits par le modéle, avec une différence d’un facteur
d’au plus 1,7. Néanmoins, un plus fort désaccord entre la simulation et I’expérience est
observé pour les profils de fraction molaire du 1,3-butadiyne (C;H) (surestimé), du
toluéne (surestimé), du 1,3-butadiéne (1,3-C4Hs) (sous-estimé) et du 1,3-cyclopentadiene
(1,3-CsHg) (sous-estimé). Notons que ce méme désaccord a également été observé lors de
la simulation des données obtenues par EI-MBMS pour 1,3-C4Hg et 1,3-CsHg (voir Tableau
4.6).

Un désaccord d’un facteur environ 2 entre la simulation et 1’expérience est observé
pour les profils de fraction molaire de la plupart des intermédiaires oxygénés (Figure 4.22).
Notons que la flamme de furane est beaucoup plus proche du brdleur par rapport aux deux
autres flammes (MF et DMF). Cela provoque une difficulté dans la mesure des
températures a proximité du brlleur ce qui peut induire une incertitude importante. Les
profils de fraction molaire de la plupart des intermédiaires atteignent leur maximum a
proximité du brdleur. Cette raison peut expliquer le désaccord entre la simulation et
I’expérience.

Une sous-estimation trés significative (d’un facteur 18) est observée pour le profil
de fraction molaire de 1’acétaldéhyde. Un bon accord entre les mesures par EI-MBMS et
par GC est observé pour la fraction molaire maximale de ce composé (3-4x107®). Notons
que cette valeur est beaucoup plus élevée que celle obtenue dans I'expérience de Tian et al.
(2011) (4x107°) pour une flamme presque similaire (¢p=1,8 et P=35 Torr). Cela montre que
I'utilisation de différentes techniques analytiques indépendantes peut étre une approche trés
précieuse pour identifier des divergences, en particulier dans le cas ou un désaccord
supplémentaire entre le modele et I'expérience est noté. Une analyse des voies de
production au pic de fraction molaire montre que 1’acétaldéhyde est principalement produit
par la réaction C3Hs-s+O,—CH3CHO+CHO (R751). Notons que le radical C3Hs-s provient
directement d’une voie de consommation importante du réactif (Figure 4.25). La constante
cinétique de la réaction R751 a été mesurée par Slagle et al. (1989) dans une gamme de
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températures allant de 296 a 600 K et de pressions allant de 0,13 & 0,50 kPa. L’incertitude
sur la constante cinétique de la réaction R751 ou un manque de voies de formation de
l'acétaldéhyde dans le sous-mécanisme du furane pourraient expliquer cette
sous-estimation importante.

Dans notre publication (Liu et al., 2013), le présent modeéle a été validé avec succes
sur les données obtenues par EI-MBMS pour ¢=1 et 1,7. Ce modéle a également été testé
sur les données obtenues en flamme par Tian et al. (2011). Ici, nous choisissons de
présenter quelques espéces intéressantes détectees par EI-MBMS a ¢=1,7 sur la Figure
4.24. Ces espéces sont les radicaux CH3 et C3Hs (somme de C3Hs-Y et de CsHs-s), le
cétene (C,H,O; qui est trés réactif) et 1’acroléine (C3H4O), que nous n’avons pas pu
mesurer en utilisant la GC. En outre, ces composés sont des especes derivées directement
de la déecomposition du furane. La Figure 4.24 montre un degré d’accord correct entre la
simulation et I’expérience pour ces composés, dans les limites d’incertitudes des
expériences (jusqu’a un facteur 4 pour les radicaux), en particulier pour le céténe et
I'acroléine.
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Figure 4.24. Comparaison entre la simulation et I'expérience avec la MBMS (au PC1-
Bielefeld) pour quelques espéces réactives mesurées dans la flamme de furane ¢=1,7.
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Tableau 4.6. Intermédiaires stables mesurés par GC (au LRGP-Nancy) et par EI-MBMS
(au PC1-Bielefeld) dans la flamme riche de furane (¢=1,7) : comparaison entre GC, MBMS et
modélisation.

Fraction molaire maximale (Xmax)
Formule B} \ .
brute Molécule Flamme a Nancy Flamme a Bielefeld
GC Simulation® MBMS™ | Simulation®
CH, Méthane 8,510 5,9x107 3,3x10° 4,3x10°
CoH, Acétyléne 30,1x10° 33,8x10°| 34,9x10° 27,9x10°
C,H, Ethyléne 10,0x10° 3,1x10° 6,7x10° 3,4x10°
CoHs Ethane 2,9%x107° 1,3x10° 2,0x107 1,9x10°
CsHa Propyne 1,4x10° 1,1x10° 3,0x10° 0,5x107
Alléne 0,4x10° 0,5x10° 0,4x10°
CsHe Propéne 1,4x10° 1,6x107 1,1x10° 3,5x10°
CsHsg Propane 1,5x10 0,4x10™ a 1,1x10*
C4H, Diacétyléne 2,1x10" 22,2x10°|  10,8x10™ 15,3x107
CiHa Vinylacétyléne 6,0x10" 6,3x10™ 4,8x107 45x107
CsHs 1,3-Butadiéne 4,9x10™ 1,3x107 4,6x10 0,8x10
1,2-Butadiéne 3,8x10° 4,8x10° 3,6x10°
2-Butyne 1,5x107 1,1x10° 0,5x10°
C4Hg 1-Buteéne 2,8x10™ 5,0x10™ 6,4x10™ 3,9x10™
2-Buténe 7,3x107 0,1x107 2,7x107
CsHs 1,3-Cyclopentadiéne 8,5x107 1,9x10°|  10,1x10° 1,1x10°
1-Pentén-3-yne 1,1x107° a a
CsHyo 2-Penténe 3,3x10° 2,9x10° 2,5x107 2,2x107
3-Méthyl-1-buténe 1,3x10°
1-Penténe 3,8x10° 4,2x10° 0,1x10°
CeHs Benzéne 1,2x10* 1,9x10* 1,3x10* 0,9x10™
C7Hg Toluéne 11,6x10° 78,0x10° 9,6x10° 50,3x10°°
CgHs Styréne 7,1x10° 1,8x10° a 0,9x10°
CgHyo Ethylbenzéne 9,2x10°® 2,5x10°® a 1,3x10°
CH,0 Formaldéhyde 4,9x107 2,3x107 3,8x107 2,2x107
C,H,0 Acétaldéhyde 4,2x10° 2,3x10™ 3,2x10° 1,1x1073
Oxyde d’éthyléne 3,4x10°® 1,5x107 9,5x10°
C,HsO DME 4,6x10° 2,2x10° 3,9x10° 4,0x10°
Ethanol 3 a a
CsH,0 Acroléine ¢ 2,5x107 2,5x10° 3,3x107°
CsHsO Propanal 9,5x10™ 4,4x10° 5,9x10™ 2,4x107
Acétone 2,3x10° 1,6x10° 0,2x10°
C4HsO 2-Buténal 7,4x10° al 29,2x10° a
2-Buténone 3,4x10° a a
Iso-buténal 1,6x107 a a
2,3-Dihydrofurane 2,8x10° 3,9x10° 5,1x10
C,HsO Iso-butanal 8,0x10° il 12,8x10° a
2-Butanone 3,7x10°® a a
CsHsO 2-Méthylfurane 4,3x10° 12,5x10° 8,9x10° 2,0x10°
3-Méthylfurane 1,7x10° a a

#non disponible ; b hon détecté ; °identifié, mais non quantifié ; *Dr. Dong Liu est responsable des mesures pour les
flammes de furane en utilisant I'EI-MBMS a Bielefeld. Les données complétes ont été présentées dans notre publication
(Liu et al., 2013) ; * Voir les profils de température utilisés pour les simulations sur la Figure 4.19 ; £ Les données de El-
MBMS ont été évaluées en utilisant la section efficace d’ionisation du composé le plus abondant identifié par GC donné
dans I’analyse par GC .
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4.5.3. Analyse des voies de réactions du furane

Nous discutons ici des principaux flux de consommation du furane en flamme et
des voies de formation des produits importants observes en utilisant les résultats provenant
de la simulation. La Figure 4.25 présente une analyse de flux de I'oxydation du furane en
flamme riche ¢=1,7 (Nancy), a h~1,2 mm au dessus du brdleur correspondant a une
température de 1382 K et un taux de conversion du furane de 56%.
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Figure 4.25.  Analyse de flux de I'oxydation du furane en flamme riche ¢=1,7 (Nancy), a 1,2
mm du brdQleur correspondant & une température de 1382 K et un taux de conversion de
56%. L'épaisseur des fleches est proportionnelle a ’importance relative du flux. Les voies de
réaction dans le carré en pointillés ont été ajoutées lors de ce travail.

Dans les conditions de I'analyse de flux, le furane est principalement consommé par
addition d’un atome d’hydrogene sur la position C2 (ou C5) pour donner le radical
dihydrofuryle-3 (C4Hs0O-3) (~60% du flux de consommation). Une seconde voie
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importante pour la consommation du furane est l'addition du radical hydroxyle sur la
double liaison C=C pour former 1’acroléine C,H3CHO et le radical formyle CHO (~13%
du flux de consommation). La formation de I’acroléine est bien prédite par le modéele
(Figure 4.24). Le furane est également consommeé par métatheses sur la position C2 (~8%
du flux de consommation) et sur la position C3 (~8% du flux de consommation). Ces
métathéses conduisent a la formation des radicaux furyl-2 et furyl-3. Les autres voies
minoritaires de consommation du furane sont I’addition de 1’atome d’hydrogéne sur le
furane (~4% du flux de consommation) produisant le radical dihydrofuryle-2 (C4Hs0-2), et
I’isomérisation (~4% du flux de consommation) pour donner le 1,2-butadiénal
(CH,CCHCHO).

Dans les conditions de l'analyse de flux, le radical C4HsO-3 réagit, a son tour,
principalement par B-scission de la liaison C—O menant a la formation du radical stabilisé
par résonance CH,CHCHCHO. Ce radical est ensuite consommé par isomérisation pour
donner le radical CH3CHCHCO suivie d’une décomposition rapide (a-scission de la liaison
C-C) conduisant totalement au radical C3Hs-s et a CO. Cette voie de réaction a été ajoutée
lors de ce travail. Le radical C3Hs-s est consommeé par B-scission de la liaison C—C pour
donner I’acétyléne (C,H,) et le radical méthyle (CHz3) et par isomérisation pour former le
radical allyle (CsHs-Y). Le radical C3Hs-Y est, quant a lui, consommeé : (i) en grande partie
par une combinaison avec un atome d’hydrogéne pour donner le propéne (CsHg), (ii) par
une combinaison avec un radical méthyle conduisant a la formation du 1-buténe (1-C4Hg),
et (iii) par réaction avec H, OH et CH3 pour former 1’alléne (aC3H,). Notons que les profils
de fraction molaire de C,H,, de aC3H,, de CsHg (Figure 4.20), de CH3, de CsHs (Figure
4.24), de 1-C4Hg (Figure 4.21) sont relativement bien reproduits par le modeéle.

Par p-scission de la liaison C-O, le radical C4HsO-2 produit le radical
CHCHCH,CHO qui donne ensuite le radical CH,CHCH,CO par isomérisation ou se
décompose en C,H, et en radical CH,CHO par B-scission de la liaison C-C. La premiére
voie (isomeérisation) a été ajoutée lors de ce travail. Par B-scission de la liaison C-C, le
radical CH,CHCH,CO se décompose rapidement en radical allyle et CO.

Les deux radicaux furyl-2 et furyl-3 sont principalement consommeés par B-scission
de la liaison C-O pour donner les radicaux CHCHCHCO et CHCCHCHO respectivement.
Le radical CHCHCHCO est complétement consommé par B-scission de la liaison C-C
pour former C,H; et le radical CHCO. Le radical CHCCHCHO est, quant a lui, consommé
par B-scission de la liaison C—H pour produire ’acétylénylcéténe (CHCCHCO) ou par
transfert interne d’un atome d’hydrogene suivi d’une élimination de CO pour donner le
radical propargyle (CsHs). Ce radical C3H; peut provenir également de la réaction de
I’acétylénylcéténe (CHCCHCO) avec un atome d’hydrogéne. La formation du
vinylacétylene (C4H,) et du benzéne (CgHg) provient principalement des réactions de ce
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radical CsHs. Un degré d’accord satisfaisant est observé entre la prédiction et I’expérience
pour ces deux especes (Figure 4.21).

Le 1,2-butadienal (CH,CCHCHO) est consommé en grande partie pour donner CO
et le propyne (pCsH,4). Le profil de fraction molaire de pCsH,4 est bien reproduit par le
modele (Figure 4.20). La décomposition du 1,2-butadiénal en radicaux C3Hs; et CHO est
une voie minoritaire pour la consommation de ce compose.

En outre, I’analyse des flux montre que les éliminations de CO sont des processus
importants et que ce composé est un produit primaire important de 1’oxydation du furane.
Le modéle reproduit trés bien la formation de CO (Figure 4.19).

4.6. Potentiel de formation des polluants a partir des trois composeés furaniques

Nous discutons ici brievement du potentiel de formation des polluants lors de la
combustion des carburants de la famille du furane (furane, MF et DMF). Ce potentiel sera
également comparé avec celui d’hydrocarbures présents dans les essences et aussi avec
celui d'autres biocarburants. Pour pouvoir comparer 1’ensemble des flammes dans des
conditions proches, nous utilisons ici les données obtenues par EI-MBMS.

Les Figures 4.26 a 4.28 présentent une comparaison entre les trois flammes de
furanes (furane, MF et DMF) étudiées dans des conditions opératoires similaires, pour
certains produits importants. Le Tableau 4.7 présente une comparaison entre les flammes
de furanes (furane, MF et DMF) et des flammes de n-butane (ORwald et al., 2011b), de
1-buténe (Schenk et al., 2013a), de cyclohexane (Li et al., 2011), d’éthanol (Kasper et al.,
2007) et de 1-butanol (ORwald et al., 2011a). Les valeurs en gras soulignent la fraction
molaire la plus élevée observée pour chaque polluant. Toutes ces études ont été realisées
en flamme pré-mélangée a basse pression en utilisant la méme technique d'analyse (El-
MBMS) au PC1-Bielefeld. Les conditions opératoires ne sont pas exactement les mémes
pour toutes ces flammes, mais restent comparables. Par conséquent, il est possible de
comparer l'ordre de grandeur de la quantité des produits formés. Notons que pour la
flamme d'éthanol, la comparaison est effectuée a une richesse de 2,57, ce qui est beaucoup
plus élevée que pour les autres flammes, par conséquent, les résultats d’une flamme
steechiométrique sont également présentés pour ce carburant.

Cette comparaison met l'accent sur la formation des précurseurs de suie, par
exemple l'acétylene, le radical propargyle, le 1,3-butadiene, le 1,3-cyclopentadiéne, le
benzéne et le phénol, et des composés oxygénes toxiques comme le formaldéhyde,
I'acétaldéhyde, le cétene et I'acroléine, qui peuvent limiter l'utilisation des biocarburants. I
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est important de fournir des informations sur la formation de ces composés qui sont des
produits indésirables et nuisibles.

En regardant les principaux flux de consommation (Figures 4.10, 4.18, 4.25), il est
intéressant de noter que I’addition de 1’atome d’hydrogéne sur le cycle est un processus
important pour la consommation des trois furanes (~40-70% du flux de consommation).
Comme le montre la Figure 1.5, dans les molécules de DMF et de MF, I'énergie de la
liaison C—H sur le groupe méthyle (85,5-86,2 kcal mol™) est nettement plus faible que celle
de la liaison C—H sur le cycle (120,2-120,6 kcal mol™) et que celle de la liaison C—CHs
(114,5-114,6 kcal mol™). Le furane ne posséde pas de groupe méthyle, tandis que le MF et
le DMF possedent respectivement un et deux groupes méthyles. Par conséquent, la
contribution des métatheses a la consommation du réactif augmente quand on passe du
furane au DMF.

Les voies de consommation du furane et du MF (Figures 4.18 et 4.25) conduisent
principalement a la formation de petits composeés linéaires, via les éliminations de CO,
tandis que les métathéses suivies d’une ouverture du cycle, puis suivies d’un élargissement
du cycle, impliquées dans I’oxydation du DMF, conduisent a la formation de cycles plus
larges. La présence des groupes méthyles en positions C2 et C5 dans le DMF limite les
voies primaires conduisant a une élimination facile de CO. Plusieurs réarrangements
ultérieurs sont nécessaires avant que le DMF puisse se décomposer en especes plus petites.
Par conséquent, en comparaison avec les flammes de furane et de MF (Figure 4.26), la
flamme de DMF produit nettement plus de larges especes cycliques tels que le 1,3-
cylopentadiéne (1,3-CsHg), le benzene (CgHg), le toluéne (C;Hg) et le phénol (CgHgO).
Notons en particulier qu’on observe pour le 1,3-cylopentadiene un facteur d’environ 10 a
30 et pour le phénol un facteur environ 20 a 100 (Figure 4.26), ces deux composés
proviennent des voies les plus importantes de consommation du DMF (Figure 4.10). Ces
especes cycliques, qui sont des précurseurs de suie, jouent un rdle important dans la
formation des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) qui amorce la production
des suies. Une comparaison avec les flammes d'autres carburants (hydrocarbures et
oxygénés, dans le Tableau 4.7) montre que ces précurseurs de suie sont aussi nettement
plus produits dans la flamme de DMF que dans les flammes d'hydrocarbures, alors que des
fractions molaires de ces especes obtenues dans les flammes de furane et de MF sont assez
comparables avec celles obtenues dans les flammes d'hydrocarbures. Donc, bien que le
DMF soit un composé oxygéné, sa combustion pourra avoir une tres forte tendance a
former des suies. Notons que Djokic et al. (2013) a aussi récemment souligné cette
tendance, a partir de leur étude expérimentale de la décomposition thermique du DMF.

Comme le montre le Tableau 4.7, le radical propargyle (C3Hs3) a été détecté avec
une fraction molaire beaucoup plus faible dans les flammes de carburants furaniques, de
n-butane, d'éthanol et de 1-butanol (1-6x10) que dans les flammes de 1-buténe et de
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cyclohexane (1-1,6x10®%). Cela confirme que la formation du premier cycle aromatique
dans la combustion du DMF provient essentiellement directement du réactif et non de la
combinaison des radicaux propargyles.
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Figure 4.26. Comparaison entre les trois carburants pour les profils de C;Hg, de CsHg, de
CsHs et de Ce¢HgO. Symboles : résultats expérimentaux (EI-MBMS, sauf C;Hg) ; lignes:
simulation.

Le monoxyde de carbone (CO) est un produit primaire de 1’oxydation du furane, du
MF et du DMF. Une comparaison de 1’évolution de sa fraction molaire en fonction de la
conversion du réactif entre les trois flammes a été réalisée (Figure 4.27). Le furane et le
MF possédent des atomes d'hydrogéne respectivement en positions C2/C5 et en position
C5, cela permet 1’élimination de CO via quelques réactions élémentaires, tandis que la
présence de deux groupes méthyles dans le DMF empéche 1’élimination de CO. La
comparaison des profils de fraction molaire de CO sur la Figure 4.27 pour les trois
différents combustibles est une bonne illustration de ces différents comportements, avec la
fraction molaire expérimentale et simulée de CO suivant l'ordre: CO (furane)>CO
(MF)>CO (DMF).

-144-



Chapitre 4. Etude de la combustion des furanes en flamme laminaire pré-mélangée

0.34 0.34
p=17 ;
a‘. N
) ) R
5 5 s
o] ©
E S L
§"%] 21
@ Exp. MBMS : s | e
i —a— DMF r o Simulation
Y R R = DMF
—— Furane =+ MF
----- Furane
0-1 L T T T T T T T 0'1 -I T T T T T T T T T T T T
40 50 60 70 80 90 100 40 50 60 70 80 90 100
Conversion du réactif (%) Conversion du réactif (%)

Figure 4.27. Comparaison entre les trois carburants furaniques pour les profils de fraction
molaire de CO. Des conversions de carburant allant de 40 a 100% correspondent & h~1,8-3,7
mm (flamme de furane), a h~2,2-3,9 mm (flamme de MF) et a h~2,6-4,1 mm (flamme de
DMF). Symboles : résultats expérimentaux (EI-MBMS) ; lignes : simulation.

Les profils de fraction molaire de 1’éthane (C,Hg) sont directement liés a la fraction
molaire du radical méthyle libéré dans le systéme (principalement par ipso-addition de
I’atome d’hydrogene lors de 1’oxydation des furanes méthylés : le MF et le DMF), c’est-a-
dire que la formation de C,Hs dépend de la structure du carburant. Dans le cas du furane, le
radical méthyle est principalement produit a la suite d'une élimination de CO aprés
I'ouverture du cycle du radical dihydrofuryle-3 (C4HsO-3). Ainsi, la fraction molaire de
C,Hg suit la séquence : C,Hg(DMF)>C,Hg(MF)>C,Hg(furane), comme il est présenté sur la
Figure 4.28.

La formation du 1,3-butadiene (1,3-C4Hg) dans les flammes de MF et de DMF est
issue d'une voie de décomposition compétitive de 1’ipso-addition de 1’atome d’hydrogéne
(conduisant respectivement au furanne+CHj; et au MF+CHj3). En effet, 1,3-C4Hs est
principalement produit par addition de 1’atome d'hydrogéne sur le MF et le DMF, tandis
que l'absence du groupe méthyle dans le furanne favorise I'élimination de CO via les
additions de I1’atome d’hydrogéne. La fraction molaire de 1,3-C4Hg suit I’ordre :
1,3-C4He(DMF)>1,3-C4Hs(MF)>1,3-C4Hg(furane), comme il est présenté sur la Figure
4.28. Une comparaison pour l'ensemble des flammes (Tableau 4.7) montre que des
fractions molaires les plus élevées de 1,3-butadiene ont été observées dans les flammes de
1-buténe et de cyclohexane puis, dans une moindre mesure dans les flammes de MF et de
DMF ou elles sont beaucoup plus elevées que celles mesurées dans les autres flammes.
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Figure 4.28. Comparaison entre les trois carburants pour les profils de C,Hg, de C4Hg, de
C,H,0 et de CsH40. Symboles : résultats expérimentaux (EI-MBMS) ; lignes : simulation.

La Figure 4.28 montre que la fraction molaire de céténe (C,H,0) formée dans la
flamme de DMF est plus importante que dans les flammes de MF et de furane. La
formation de ce composé lors de I'oxydation du DMF est aussi liée a la présence des
groupes méthyles en positions C2 et C5 dans le DMF, par rapport aux atomes d'hydrogéne
disponibles dans le furanne et dans le MF. En effet, dans la flamme de DMF, le céténe est
principalement  produit par la réaction des radicaux CH; et CH3;CO
(CH3CO+CH3=C,H,0+CHy,) qui proviennent directement de la décomposition du DMF
(voir Figure 4.10), tandis que cette réaction joue un réle minoritaire pour la formation du
cétene dans les flammes de furane et de MF. L'analyse au pic de fraction molaire du céténe
montre que, dans les flammes de furane et de MF, ce composé est en grande partie formé
par l'intermédiaire de la formation de C4H,;, CsHg, aCsH, et CoH, (>60% du flux de
formation).

Les composés carbonylés dont le formaldéhyde, l'acétaldéhyde, 1’acroléine, le
propanal, etc. ont également été mesurées dans les flammes des trois carburants furaniques.
Le formaldehyde était I’espéce la plus abondante. Ces aldéhydes ont été détectés avec une
plus faible fraction molaire dans la flamme de DMF que dans les flammes de furane et de
MF (voir Figure 4.28 pour l'acroléine C3H,;O et le Tableau 4.7 pour le formaldéhyde et
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I'acétaldéhyde). L'acroléine est un produit primaire important de la combustion du furane,
formée par addition du radical hydroxyle sur la double liaison du furane. Ce composé n‘a
pas été mesuré dans la flamme d'autres carburants (n-butane, 1-buténe, cyclohexane, DME,
éthanol et 1-butanol) comme le montre le Tableau 4.7.

Une comparaison pour I'ensemble des flammes (Tableau 4.7) montre que la fraction
molaire la plus élevée de formaldehyde a été détectée dans la flamme de diméthyléther
(DME). Comme Wang et al. (2009) I’ont discuté, le formaldéhyde est un produit primaire
important de la décomposition du diméthyléther en flamme. En effet, le diméthyléther est
principalement consommé par métatheses pour donner le radical méthoxyméthyle
(CH3OCH,) qui se décompose rapidement par -scission pour donner le formaldéhyde et le
radical méthyle. La fraction molaire la plus élevée de l'acétaldéhyde a été détectée dans la
flamme de 1-butanol, suivie par celle obtenue dans la flamme d'éthanol. Comme ORwald et
al. (2011a) I’ont discuté, durant la combustion du 1-butanol, I'acétaldéhyde peut provenir
de I'éthénol (C,H3OH) qui peut étre produit via une voie de consommation importante du
réactif, & savoir les métathéses sur la position en a de I’atome d’oxygéne suivies d'une B-
scission de la liaison C-C. Dans le cas de la flamme d'éthanol, l'acétaldéhyde est un
produit primaire important. En effet, comme nous 1’avons analysé dans la section 3.5 du
chapitre 3, par métatheses sur la position o, I'éthanol est consommé en grande partie pour
donner le radical a-hydroxyéthyle CH3CHOH, qui réagit principalement par oxydation et
par B-scission de la liaison O—H pour former l'acétaldéhyde.

L'acétyléne (CH,) est un produit primaire important de 1’oxydation du furane, du
MF et du DMF. Dans la flamme de furane, C,H, provient principalment des voies de
consommation directe du réactif (addition de l'atome d'hydrogéne sur les postions C, ou
Cs), tandis que dans la flamme de MF, a I'exclusion des voies de formation directes a partir
du réactif, environ 50% du C,H, est formé par I'intermédiaire de la formation du furane.
De méme, dans la flamme de DMF, environ 50% du C,H, est obtenu via la formation du
MF et du furane. La formation de C,H, par l'intermédiaire de la formation d’espéces
stables diminue sa quantiteé dans les flammes de DMF et de MF par rapport a celle obtenue
dans la flamme de furane, comme le montre le Tableau 4.7.

Dans la flamme de MF, I'éthylene (C,H,) est principalement formé par B-scission
de la liaison C-C du radical C4H7-1 provenant directement du réactif via I'addition de
I'atome d'hydrogene sur la position C2, tandis que dans les flammes de furane et de DMF,
C,H,4 est en grande partie produit par l'intermédiaire de la formation d’especes stables
comme C,Hg, 1,3-C4Hg et MF. La formation de C,H, par l'intermeédiaire de la formation de
ces especes stables diminue sa quantité dans les flammes de DMF et de furane par rapport
a celle obtenue dans la flamme de MF, comme le montre le Tableau 4.7.
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Tableau 4.7. Fractions molaires maximales des polluants potentiels formés en flamme : comparaison entre les furanes avec les autres carburants.
Les valeurs en gras soulignent la fraction molaire la plus élevée observée pour chaque polluant.
Furane* MF DMF* n-Butane 1-Buténe Cyclohexane DME Ethanol 1-Butanol
Combustibles — @ ©/ \@/ /C?/ Y Q /O\ ~"™OH ~"0H

(C4HO) | (CsHeO) (CgH50) () (Cal) (CeH1o) (C2H:0) (CH0) (CaH100)
Richesse @ 1.7 1.7 1.7 1.71 1.7 2.0 1.63 1.0 2.57 1.7
Dilution 50% 50% 50% 25% 25% 30% ~26% 25% 25% 25%
Pression (Torr) 30 30 30 30 30 30 =75 38 38 30
Produits Danger
Acétyléne ® 35x107 | 3,3x107 3,1x10” 4,1x10? | 3,9x107 4,2x10 39x10° | 4,8x10* | 83x10° 3,1x10”
Ethyléne @ @ 6,7x10° | 8,0x10° 7,1x10°3 3,5%107 2,3x1072 2,5x1072 5,0x10° | 2,1x10° | 8,1x10° 3,1x1072
Propargyle - 1,0x10* | 2,5x10™ 3,6x10* 2,3x10* 1,0x10° 1,6x10° - - 6,7x10™ 3,4x10*
1,3-Butadiéne S® 4,6x10* | 2,0x10° 2,7x10° 79x10* | 85x10° 1,3x10? - - - 7,5x10"
1,3-Cyclopentadiéne - 1,0x10* | 2,0x10™ 2,5%x10°° 7,2x10° 2,6x10 6,1x10* - - - 7,5%x107
Benzéne SO® | 13x10* | 28x10° 1,0x10° 52x10° | 1,6x10* 5,1x10" - - 7,0x10° 4,5x10°
Phénol SE@ | 97x0° | 37x10° 9,1x10™* - - - - - - -
Formaldéhyde @ 3,8x10° | 3,3x10° 2,9x10°° 3,8x10°° 4,8x10° 1,6x1072 2,1x102 | 5,1x10° | 9,4x107 7,1x10°°
Acétaldéhyde? (b @ 3,2x10° | 6,1x10™ 6,7x10 3,9x10* 8,4x10 - 5,0x10* | 4,8x10° | 8,8x10° 1,710
Acroléine OB | 25x10° | 14x10° 8,5x10* - - - - - - -

* Les Dr. Dong Liu et Dr. Casimir Togbé sont responsables respectivement des mesures dans les flammes de furane et de DMF en utilisant I’EI-MBMS a Bielefeld, les données complétes ont
été présentées dans nos publications (Liu et al., 2013), (Togbé et al., 2013).
2 Probablement une somme de 1’acétaldéhyde et de 1’éthénol.
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Ces comparaisons montrent clairement qu'aucun carburant ne peut étre considéré
comme parfaitement “propre” dans ces conditions. Comme on pouvait le prévoir, la
combustion de la plupart des composés oxygénés acycliques a une tendance générale a
produire des précurseurs de suie en plus faible quantité par rapport a la combustion des
hydrocarbures. En revanche, avec des composes oxygénés insaturés cycliques comme les
carburants furaniques, le potentiel de formation des précurseurs de suie est proche de celui
des hydrocarbures. De plus, la formation du 1,3-cyclopentadiene, du benzéne et du phénol
dans la flamme de DMF est beaucoup plus élevée. Cette tendance inattendue est également
prédite par le modéle comme le montre cette série d'études, et doit étre gardée a l'esprit
avant l'utilisation des carburants de la famille du furane, en particulier du DMF, comme
carburants dans le secteur du transport.

4.7. Conclusion

Cette étude présente de nouveaux résultats expérimentaux sur la structures de
flamme d'une série d'éthers cycliques de la famille du furane (furane, MF et DMF) (¢=1,7,
P=4 kPa, dilution=50%). Les profils de température et de fraction molaire de 50-60
especes (stables et radicaux) en Cy-Cg ont été mesurés en utilisant parallelement la
chromatographie en phase gazeuse (GC) au LRGP-Nancy et la spectrométrie de masse
avec ionisation électronique couplée a un prélévement par faisceau moléculaire (El-
MBMS) au PC1-Bielefeld.

Un modeéle unique, qui est une amélioration du modéle recemment écrit par Sirjean
et al. (2013) dans notre équipe, est utilisé pour simuler ces résultats expérimentaux. Un
accord satisfaisant a été obtenu entre les résultats expérimentaux et les simulations pour la
plupart des especes importantes.

Les principales caractéristiques de la combustion des trois carburants furaniques en
flamme ont été analysées et comparées. Une comparaison entre les flammes de ces
carburants avec celles de quelques hydrocarbures et aussi avec celles de quelques autres
biocarburants est également présentée. Les résultats montrent que, 1’acétyléne est la plus
abondante des especes intermédiaires formées lors de la combustion des carburants
furaniques. Les composes carbonylés dont le formaldéhyde, I'acétaldéhyde, 1’acroléine, le
propanal, etc. ont été détectés avec une plus faible fraction molaire dans la flamme DMF
que dans les flammes de furane et de MF. La combustion des carburants furaniques produit
de plus faibles quantités d'aldéhydes saturés que celle du 1-butanol, mais produit beaucoup
plus dacroléine, en particulier dans le cas de la combustion du furane. Bien que les
carburants de la famille du furane (furane, MF et DMF) soient des composés oxygenés, la
tendance a former des précurseurs de suie (par exemple le 1,3-cyclopentadiéne, le phénol
et le benzéne) lors de leur combustion est tres proche de celle des hydrocarbures, voire
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beaucoup plus forte lors de la combustion du DMF. Cette tendance a été observée
expérimentalement et est bien expliquée par le modéle.

Cette étude présente une analyse détaillée des voies réactionnelles de la combustion
du furane, du MF et du DMF en flamme. Nous observons que les voies de consommation
du furane et du MF conduisent principalement a la formation de petits composés linéaires,
via des éliminations de CO, tandis que les métathéses suivies d’une ouverture du cycle,
puis suivie d’un élargissement du cycle, impliqué dans I’oxydation du DMF, conduisent a
la formation de cycles plus larges dont certains précurseurs de suie.

Le DMF est principalement consomme par métathéses sur les groupes méthyles
pour donner le radical stabilisé par résonance 5-méthyl-2-furanylméthyle qui conduit, via
plusieurs étapes, a la formation de précurseurs de suies. Une seconde voie de
consommation importante du DMF est I'ipso-addition de I’atome d’hydrogéne pour donner
le MF et le radical méthyle. Le MF est, quant a lui, principalement consommée par
ipso-addition de 1’atome d’hydrogéne pour donner le furane et le radical méthyle. Le MF
est aussi en grande partie consommé par les autres voies d’addition de I’atome
d’hydrogene sur la position C2, conduisant a la formation du radical but-1-én-1-yle et de
CO ou du 1,3-butadiene et du radical CHO. Par métatheses avec OH, H, O et CHj3 sur le
groupe méthyle, le MF est consommé pour donner le radical stabilisé par résonance
2-furylméthyle. Le furane est, quant a lui, principalement consommeé par addition de
I’atome d’hydrogene sur la position C2 (ou C5) pour donner le radical dihydrofuryle-3 se
décomposant en CO et radical C3Hs-s. Une seconde voie importante pour la consommation
du furane est l'addition du radical hydroxyle sur la double liaison C=C pour former
’acroléine (C,H3CHO) et le radical formyle (CHO).
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Des éthers cycliques des familles du tétrahydrofurane et du tétrahydropyrane sont
depuis peu envisagés comme des biocarburants potentiels pour les moteurs a combustion
interne. L'amélioration de la compréhension de la chimie de la combustion des éthers de
ces familles : le tétrahydrofurane (THF: C4HgO), le méthyltérahydrofurane (MTHF :
CsH100) et le tétrahydropyrane (THP : CsH100), est actuellement ainsi une cible d'étude
pour plusieurs équipes de recherche a travers le monde. Dans ce but leur oxydation a été
étudiée en flamme laminaire pré-mélangée a basse pression.

Ce chapitre exposera préalablement les conditions opeératoires et une vérification
des bilans de matiére (section 5.1). Les résultats expérimentaux et simulés concernant les
flammes de THF seront ensuite présentés, avec une analyse des voies de réactions du
réactif (section 5.2). Les résultats expérimentaux sur les flammes de MTHF et de THP
seront ensuite présentés, et comparés avec ceux sur les flammes de THF et d'éthanol
obtenus dans des conditions opératoires similaires (section 5.3). Ces résultats
expérimentaux se composent des profils de fraction molaire d'environ 36-45 espéces (dont
~12-19 intermédiaires oxygenés) mesurés en flamme pour les trois combustibles, par
chromatographie en phase gazeuse en ligne, en fonction de la hauteur (h) au dessus du
braleur.

Les travaux de ce chapitre ont fait I'objet de communications orales ou par affiche
aux : (i) "The 34th International Symposium on Combustion™ 29 juillet-3 ao(t 2012 a
Varsovie, Pologne; (ii) "The 8" U.S. National Combustion Meeting (Combustion
Institute)” 19-22 Mai 2013, a Salt Lake City, Etats-Unis; (iii) "The 6" European
Combustion Meeting" 25-28 juin 2013, Lund, Suede.

5.1. Conditions opératoires et bilan de matiére

La structure de huit flammes plates laminaires pré-mélangées, comprenant trois
flammes de THF (¢=0,7; 1; 1,3), trois flammes de MTHF (¢=0,7; 1; 1,3) et deux
flammes de THP (¢=1; 1,3), a été étudiée. La dilution (78%), la pression (50 Torr ; 6,7
kPa) et la vitesse des gaz (67 cm s™) sont similaires pour toutes les flammes, sauf pour les
flammes pauvre et riche de MTHF pour lesquelles une dilution respectivement de 74% et
de 75% a été utilisée pour avoir une meilleure stabilité de la flamme. Les rapports C/O et
C/H sont fixés pour chaque richesse. Les flammes ont eté stabilisées sur le braleur
McKenna maintenu a 333 K. Le dispositif expérimental et les techniques d'analyse
associées ont été décrits dans le chapitre 2.

Le THF liquide (pureté >99,7 %), le MTHF liquide (pureté >99 %) et le THP
liquide (pureté >98 %) ont été fournis respectivement par VWR, par Sigma-Aldrich et par
Alfa Aesar.
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Les conditions opératoires sont récapitulées dans le Tableau 5.1.

Tableau 5.1. Conditions opératoires utilisées pour I’étude des flammes d'éthers cycliques
saturés.

Débits gazeux (NL/min) Vitesse des
Type de P Rapport| Rapport Dilution gaz au
flamme ? | combustible| O, Ar | (Torr) | cCIO C/H braleur?
(cms?)
0,7 0,166 1,30 4,62 50 0,24 0,5 78% 67
Flamme de
THE 1,0 0,234 1,29 4,56 50 0,33 0,5 78% 67
1,3 0,301 1,27 4,51 50 0,42 0,5 78% 67
Flamme de 0,7 0,155 1,55 4,42 50 0,24 0,5 74%° 67
MTHE 1,0 0,187 1,31 4,64 50 0,33 0,5 78% 67
1,3 0,272 1,47 4,40 50 0,42 0,5 75%° 67
Flammede | 1,0 0,187 1,31 4,64 50 0,33 0,5 78% 67
THP 1,3 0,241 1,30 4,60 50 0,42 0,5 78% 67

! Dilution=Ar/(Ar+0,).
2 A une température de 333 K et une pression de la chambre de combustion de 50 Torr (~6,7 kPa).
® La dilution a été diminuée pour ces deux flammes pour obtenir une meilleure stabilité de la flamme.

Afin d'apprécier la fiabilité des résultats expérimentaux obtenus, nous avons veérifié
le bilan de matiére en atomes de carbone (C), d'oxygene (O) et d’hydrogéne (H) aussi bien
dans le front de flamme que dans la zone des gaz brdlés. Notons que dans ce travail les
profils de fraction molaire de I'argon et de I'eau ont pu étre déterminés expérimentalement
par GC. Pour cette vérification du bilan de matiere, nous avons utilisé le méme principe
que dans le chapitre 3. Le résultat de cette veérification montre que les bilans de matiere
bouclent correctement en particulier pour le bilan en atome de carbone. L'écart entre les
flux a I'entrée et aux différentes hauteurs dans la flamme est inférieur a 5% pour le carbone
et inférieur a 15% pour 1’oxygéne et 1’hydrogéne.
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5.2. Oxydation du THF en flamme plate pré-mélangée

Trois sections seront exposées pour détailler les résultats expérimentaux (section
5.2.1), une comparaison entre I’expérience et la simulation (section 5.2.2), et enfin une
analyse des flux de consommation du THF (section 5.2.3).

5.2.1. Résultats expérimentaux

La Figure 5.1 présente les profils de température mesurés en présence et en
I’absence de la sonde de prélévement pour trois flammes de THF (¢=0,1; 1; 1,3). Cette
figure montre que la présence de la sonde provoque une diminution de la température. En
absence de sonde, les plus faibles températures mesurées sont de ~1000-1100 K au plus
pres du brdleur (h~0,2-0,3 mm). A cause de la taille du thermocouple utilisé, il n'a pas été
possible de mesurer des températures plus prés du brdleur. Les températures maximales
mesurées sont de 1’ordre de 2160-2270 K en absence de sonde dans la zone des gaz brilés
(h>6 mm).
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Figure 5.1. Profils de température mesurés dans les flammes THF/oxygéne/argon (¢=0,7 ; 1 ;
1,3), sans et avec la sonde de prélévement.

Les Figures 5.2 a 5.8 présentent I'évolution de la fraction molaire des especes en
Co-Cs en fonction de la distance au brdleur (h) pour les trois flammes de THF. Les
symboles représentent les résultats expérimentaux et les lignes représentent les résultats de
simulation. Seuls les résultats expérimentaux sont décrits dans cette section, les résultats de
simulation seront présentés dans la section suivante. L'ensemble des figures montre que les
profils de fraction molaire de la plupart des intermédiaires atteignent leur maximum a h~1-
3 mm. La fraction molaire de la plupart des intermédiaires non oxygénés augmente avec
I'augmentation de la richesse.

La Figure 5.2 présente la consommation du combustible (THF) et du comburant
(O,) ainsi que I'évolution de la fraction molaire du diluant (Ar) et des principaux produits
finaux (CO,, H,0, H; et CO). Cette figure montre que le THF est totalement consommé a
h~2 mm, tandis que la consommation du dioxygene est plus lente. Il y a une fraction
molaire résiduelle notable de dioxygeéne restant dans les gaz brdlés pour les flammes
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pauvre et steechiométrique. Alors que le nombre de moles d'argon ne change pas (car
I'argon est inerte), sa fraction molaire diminue avec l'augmentation de la distance au

braleur car le nombre de moles total augmente. La fraction molaire maximale de CO; dans
la flamme steechiométrique est la plus élevée (9,7x107 & h=7,0 mm) par rapport & celle
dans les deux autres flammes, tandis qu’une tendance inverse est notée pour H,O, CO et
H,. CO et H, sont deux des principaux produits finaux, mais leur comportement ressemble

a celui des espéces intermédiaires de la combustion. En effet, les profils de CO atteignent
leur maximum a h~2,5-3 mm, et ceux d'H, présentent un maximum marqué a h~2 mm.
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Figure 5.2. Profils de fraction molaire des espéces majoritaires (réactifs, diluant et
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Les profils de fraction molaire des intermédiaires non oxygénés en C;-C,
comprenant le méthane (CH,), I'éthane (C,Hgs), I'éthylene (C,H,) et I'acétyléne (C,H,) sont
présentés sur la Figure 5.3. La fraction molaire de ces especes augmente d’un facteur 2 a
4,5 avec l'augmentation de la richesse de 0,7 a 1,3. L'éthyléne est la plus abondante des
espéces intermédiaires, avec des fractions molaires maximales de 8,1x10 (a h~2,1 mm),
12,1x107° (@ h~1,5 mm) et 15,7x10 (@ h~1,9 mm) respectivement dans les flammes
pauvre, steechiométrique et riche. Cette méme tendance est également observée pour les
flammes d'autres éthers cycliques saturés comme le MTHF et le THP (section 5.3). Notons
que, l'acétylene était le plus abondant des intermediaires formés dans les flammes d'éthers
cycliques insaturés. Les profils de fraction molaire de CHy4, de C,H, et de C,Hs atteignent
leur maximum & ~1,5-2,5 mm au dessus du brdleur, avec des fractions molaires maximales
de 3,9x10°3, 5,8x107 et 1,8x107%, respectivement, dans la flamme riche.
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Figure 5.3. Profils de fraction molaire des intermédiaires non oxygénés en C;-C,. Symboles :
résultats expérimentaux ; lignes : simulation.
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La Figure 5.4 présente les profils de fraction molaire des intermédiaires non
oxygénés en Cs : le propane (C3Hg), le propene (CsHg) et deux isomeres du C3H, (allene
aCsH, et propyne pCsHy). C3Hg est l'intermédiaire en Cs le plus abondant. Dagaut et al.
(1998) et Kasper et al. (2011) ont observé cette méme tendance. La concentration de ce
composé est beaucoup plus élevée que celle d'autres especes en Cs, ainsi que par rapport a
celles des especes plus lourdes que Cs. Ses profils de fraction molaire affichent un
maximum de 10,2x10* & h~1,6 mm pour ¢=0,7, 13,3x10° & h~1,4 mm pour ¢=1 et
16x10° & h~1,6 mm pour ¢~1,3. La Figure 5.4 montre que la formation de CsHg ne varie
pas fortement avec l'augmentation de la richesse. Sa formation est trés légerement
renforcée pour la flamme steechiométrique (pic de fraction molaire de 2,9x10™ & h~1 mm)
par rapport aux deux autres flammes (pic de fraction molaire de 2,2x10™ pour ¢=0,7 et de
2,6x10™ pour ¢=1,3). pC3H, et aC3H, sont présents en plus faibles quantités.
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Figure 5.4. Profils de fraction molaire des intermédiaires non oxygénés en Cs. Symboles :
résultats expérimentaux ; lignes : simulation.

La Figure 5.5 montre les profils de fraction molaire des intermédiaires non
oxygenés en C4, comprenant le diacétylene (C4H>), deux isomeres du C4Hs (1,3-butadiene
(1,3-C4Hg) et 1,2-butadiéne (1,2-C4Hs)), deux isomeres du C4Hg (1-butene (1-C4Hg) et
2-buténe (2-C4Hs)) et le n-butane (NC4H1o).
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Figure 5.5. Profils de fraction molaire des intermédiaires non oxygénés en C, Symboles :
résultats expérimentaux ; lignes : simulation.

Le 1-buténe (1-C4Hg) est l'intermédiaire en C4 le plus abondant, avec des fractions
molaires maximales de 2,5x10™ 4x10™ et 56x10™ respectivement pour les flammes
pauvre, steechiométrique et riche. Il est suivi en moindre quantité par nC4Hyo et par
1,3-C4Hg (respectivement 2,4x10™ et 1,2x10™ & ¢=1,3). C4H, est une espéce minoritaire
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formée a moins de 10 ppm, voire inférieure & la limite de détection du GC dans la flamme
pauvre. Les profils de fraction molaire du 2-butyne, de l'iso-butene et de l'iso-butane ne
sont pas présentés mais ceux-ci ont été détectés en tres faibles quantités (moins de 7 ppm).
Notons que Kasper et al. (2011) ont détecté aussi le n-butane, le 1-butene, le 2-buténe et le
1,3-butadiene dans leurs flammes de THF en utilisant la PI-MBMS. Le 1-butene, le
1,3-butadiéne et le diacétylene ont egalement été identifies dans la décomposition
thermique du THF étudiée par Lifshitz et al. (1986b). Seul le 1-buténe a été identifié et
quantifié dans I'étude sur I'oxydation du THF de Dagaut et al. (1998) en utilisant la GC
pour doser les produits formés dans un réacteur parfaitement agité.

La Figure 5.6 présente les profils de fraction molaire des intermédiaires non
oxygénés en Cs-Cg. Cette figure montre que ces espéces sont formées en faibles quantités
(moins de 15 ppm) que les especes plus légéres. Le 1-pentene est le plus important des
isoméres du CsHio (1-penténe et 2-pentene), avec les pics de fraction molaire de 8 ppm
(9=0,7), 12 ppm (9=1) et 14 ppm (¢=1,3). Le benzene (C¢Hs) est présent en trés faible
quantité (moins de 4 ppm). Le profil de fraction molaire du 1,3-cyclopentadiene (1,3-CsHg)
n'est pas présenté mais celui-ci a été détecté a I'état de trace. Notons que dans les flammes
mesurées par Kasper et al. (2011), le 1-pentene a également été détecté, mais pas le
2-penténe. Les especes en Cs-Cg Ne sont pas présentées dans I'étude de Dagaut et al. (1998)
sur I'oxydation du THF.
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Figure 5.6. Profils de fraction molaire des intermédiaires non oxygénés en Cs-Cg. Symboles :
résultats expérimentaux ; lignes : simulation.
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Les profils de fraction molaire des intermédiaires oxygénés sont présentés sur la
Figure 5.7 pour les especes en C1-C; et sur la Figure 5.8 pour les espéces en C3-Cs. Ces
figures montrent qu'il y a un grand nombre d’intermédiaires oxygénés détectés dans les
flammes de THF. L'espéce la plus abondante parmis les intermédiaires oxygénés est le
formaldéhyde (HCHO) (Figure 5.7). Les profils de fraction molaire de ce composé
atteignent leur maximum de 27,1x10™* & h~1,6 mm (pour 9=0,7), 29,4x10™ & h~1,2 mm
(pour @=1) et 359x10* & h~1,6 mm (pour ¢=1,3). D’autres intermédiaires oxygénés
abondants sont I’acétaldéhyde (CH3CHO ; Figure 5.7), le propanal, le mélange acroléine-
furane (ces deux composés n’ayant pas été séparés) et le 2,3-dihydrofurane (2,3-DHF)
(Figure 5.8), avec des fractions molaires maximales de 25,6x10°, 20x10°, 14,6x107 et
12x10°, respectivement, dans la flamme stcechiométrique. La Figure 5.8 montre que le
propanal est le plus important des intermédiaires oxygénés en C3-Cs.

Dans notre expérience, la quantification du cétene (Figure 5.7) posséde une
incertitude importante car ce composé est tres réactif et est perdu dans la ligne de transfert.
Selon un travail récent de 1’équipe de Bielefeld (Kasper et al., 2011) en utilisant les PI- et
EI-MBMS, le céténe a été mesuré en quantité assez importante (équivalente a celle de
I'acétaldéhyde). L'analyse de flux de I'oxydation du THF (présentée dans la section 5.2.3)
montre que le céténe est un produit primaire important.

L'acroléine et le furane (Figure 5.8) n’ont pas été séparés par le chromatographe
n°l (Agilent 7890 A). Néanmoins, les signaux provenant de la GC-MS montrent que
I'acroléine est plus abondante par rapport au furane (d'un facteur environ 2-3). Cette méme
tendance a également été observée dans les mesures de Kasper et al. (2011). Il est
intéressant de noter que la formation de ce mélange acroléine-furane est réduite pour ¢=1
par rapport a ¢=0,7 et 1,3 (Figure 5.8).

Les autres composés oxygénés tels que le DME (Figure 5.7), l'acétone, le
2,5-dihydrofurane (2,5-DHF), le 2-méthyltétrahydrofurane (MTHF), le
cyclopropanecarboxaldéhyde, le 2-butenal (Figure 5.8) et I'oxyde d'éthylene (pas présenté
ici) sont présents en concentrations moins importantes.
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Une comparaison avec 1’étude de Kasper et al. (2011) montre que les profils de
fraction molaire de lI'acétaldéhyde et du formaldéhyde atteignent des maxima plus élevés
dans leur flamme steechiométrique (P=15 Torr) que dans la nétre (par un facteur de ~3).
Toutefois, le rapport formaldéhyde/acétaldéhyde (~10) est similaire pour les deux études.
Par ailleurs, en comparaison avec les études de Dagaut et al. (1998) et de Kasper et al.
(2011), le rapport acétaldéhyde/propanal (environ 1-1,5 pour ¢=1) est assez comparable
dans les trois études, en dépit de fractions molaires individuelles du propanal et de
I'acétaldéhyde assez différentes. Le 2-buténal, le 2,3-dihydrofurane, le 2,5-dihydrofurane et
le MTHF ont également détectés dans I'étude de Kasper et al. (2011). La présence du
cyclopropanecarboxaldéhyde, mentionné par Kasper et al. (2011), ne pouvait étre ni
confirmée, ni exclue par ces auteurs en se basant sur les courbes d'efficacité de photo-
ionisation (PIE) a cause d'une convolution complexe des signaux a m/z=70. Cependant,
cette espéce est bien identifiée et quantifiée dans nos flammes de THF (Figure 5.8). Par
ailleurs, comme il est discuté par I'équipe de Lifshitz (Lifshitz et al., 1989), (Dubnikova et
Lifshitz, 2002), l'isomérisation du 2,3-dihydrofurane (2,3-DHF) peut conduire a la
formation du 2-buténal et du cyclopropanecarboxaldéhyde qui s'isomérise, a son tour, en
2-buténal comme le montre la Figure 5.9.

e}
{ /7 > H (cyclopropane-
carboxaldéhyde)

o]
(2,3-dihydrofurane i

MO

HsC
(2-buténal)

Figure 5.9. Formation du cyclopropanecarboxaldéhyde et du 2-buténal a partir du
2,3-dihydrofurane.

Dans l'étude de Dagaut et al. (1998), seuls trois intermédiaires oxygénés
(formaldéhyde, acétaldéhyde et propanal) ont été mesurés, d’autres tels que le 2,3-
dihydrofurane et le 2,5-dihydrofurane ont été détectés a I'état de trace. L'oxyde d'éthylene
et le DME n'ont pas été mentionnés dans les travaux de Dagaut et al. (1998) ou de Kasper
et al. (2011).

5.2.2. Résultats de simulation

Un nouveau mécanisme détaillé d'oxydation du THF a haute température est
actuellement en cours de développement au laboratoire. Ceci fait l'objet du travail de
post-doctorat du Dr. Marco Verdicchio. Nous présentons ici une comparaison
simulation-expérience dans le but de montrer l'avancement du développement de ce
modele et pour pouvoir ensuite 1’utiliser pour analyser les principales voies de réactions du
THF en flamme. Une trés bréve description du modele et une comparaison
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simulation-expérience sont présentées dans cette section. Notons que cette section ne décrit
pas en détails le contenu du modeéle.

Ce modele a été généré automatiquement a I'aide du logiciel EXGAS (Warth, 1999)
avec une base de reaction Co-Cs (Husson et al., 2013), puis corrigé manuellement par le
Dr. Marco Verdicchio (en collaboration avec le Dr. Baptiste Sirjean). J'ai participé au
début du développement de ce modéle. Plusieurs paramétres cinétiques importants ont été
mis a jour pour tenir compte de la spécificité de la chimie de la combustion des éthers
cycliques saturés. Les constantes cinétiques des métatheses avec OH, O et OOH ont été
estimées en utilisant la relation Evans-Polanyi proposée par Dean et Bozzelli (2000). Les
constantes cinétiques des métatheses avec H et CHjs, ainsi que celles des décompositions
unimoléculaires ultérieures des radicaux formés (ouverture du cycle et isomérisations
suivies des B-scissions), ont été étudiées au moyen de la théorie de I'état de transition
(TST) basee sur des calculs de chimie quantique selon la méthode CBS-QB3 (Montgomery
et al, 1999) du logiciel Gaussian 09 (Frisch et al., 2009). Les propriétés
thermodynamiques des espéces impliquées dans les calculs ont été incluses dans le modéle.
La version complete de ce modéle se compose de 221 especes et 1485 réactions.

Des simulations des flammes THF/O,/Ar ont été réalisées a l'aide du sous-
programme PREMIX de CHEMKIN Il (Kee et al., 1993). La diffusion thermique a été
prise en compte. Pour compenser la perturbation induite par la sonde de préléevement et par
le thermocouple, le profil de température utilisé pour la simulation est une moyenne entre
les profils expérimentaux mesurés en présence et en absence de sonde. En outre, un
décalage de 1,2 mm (¢p=1), de 1,3 mm (¢=1,3), et de 1,5 mm (¢=0,7) en direction des gaz
brllés a été appliqué pour obtenir un meilleur accord entre les positions des profils
expérimentaux et numériques.

La Figure 5.2 montre que le mécanisme reproduit de fagon satisfaisante la
consommation des réactifs (THF et O,), la variation du profil de fraction molaire du
diluant (Ar), la formation des principaux produits finaux (H,O, CO, et CO). Comme pour
les autres flammes présentées dans les chapitres précédents, le dihydrogéne (H,) est
Iégerement sous-estimé dans la zone de réaction. Les Figures 5.2 a 5.8 présentent une
comparaison entre I’expérience et la simulation pour les intermédiaires non oxygeénés et
oxygénés en C1-Cgs. Un accord global correct est observé pour la plupart des intermédiaires
importants de la combustion du THF. Le modeéle refléte bien I'effet de la richesse sur la
formation des produits, méme s'il a du mal a reproduire les profils de certains composés.
L'amélioration du modele est actuellement en cours, par conséquent, les désaccords
observés entre la simulation et I'expérience pour certains produits ne seront pas détaillés
dans cette section.

L’accord entre la simulation et I'expérience atteint néanmoins un degré satisfaisant
pour les produits abondants formés en flamme de THF. Cela nous permet d'analyser les
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principales voies de réactions du THF en utilisant les résultats simulés. Cette analyse sera
exposee dans la section 5.2.3 suivante.

5.2.3. Analyse des voies de réactions du THF

Nous discutons ici des principaux flux de consommation du THF en flamme et des
voies de formation des produits importants observés. La Figure 5.10 présente une analyse
de flux de l'oxydation du THF en flamme steechiométrique (¢=1), & h~1,41 mm au dessus
du brdleur correspondant a une température de 1120 K et un taux de conversion du THF de
90%.
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Figure 5.10.  Analyse de flux de I'oxydation du THF en flamme ¢=1, a 1,41 mm du braleur
correspondant & une température de 1120 K et un taux de conversion de 90%. L'épaisseur
des fléches est proportionnelle a I’importance relative du flux.
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Dans les conditions de I'analyse de flux, le THF est principalement consommé par
métathéses avec OH, H et O sur la position C2 (ou C5) pour donner le radical
tétrahydrofuryle-2 (THF-yl-2) (~76% du flux de consommation). Une deuxiéme voie de
consommation du THF concerne les métathéses avec OH, H et O sur la position C3 (ou
C4) pour donner le radical tétrahydrofuryle-3 (THF-yl-3) (~23% du flux de
consommation). La différence d'importance entre ces deux principales voies de
consommation du THF est cohérente avec la différence d'énergie de la liaison C—H entre
les différentes positions dans la molécule de THF. En effet, comme le montre la Figure 1.5,
dans la molécule de THF, I'énergie des liaisons C—H en positions C2 et C5 (c’est-a-dire
correspondant a lI'atome de carbone relié a I'atome d'oxygene) est plus faible (93,7 kcal
mol™) en comparaison avec celle des liaisons C—H en positions C3 et C4 (98,3 kcal mol™).

Dans les conditions de l'analyse de flux, le radical THF-yl-2 réagit, a son tour,
principalement par B-scission de la liaison C—O menant & la formation du radical
CH,CH,CH,CHO. Une voie minoritaire pour la décomposition du radical THF-yI-2 est la
B-scission de la liaison C-C, pour donner le radical CH,CH,OCHCH,. Ensuite, les
radicaux CH,CH,CH,CHO et CH,CH,OCHCH, se décomposent principalement par
respectivement B-scission des liaisons C-C et C-O, pour produire I'éthyléne (C,H,) et le
radical stabilisé par résonance CH,CHO. L'éthylene est la plus abondante des espéces
intermédiaires, et son profil de fraction molaire est bien reproduit par le modéle (Figure
5.3). A partir du radical CH,CHO, plusieurs composés sont produits, tels que le céténe
(CH,CO), le monoxyde de carbone (CO), l'acétaldéhyde (CH3CHO) et le formaldéhyde
(HCHO). Notons qu'environ 85%, 60%, et 25% de la formation du céténe, de
I'acétaldéhyde et du formaldéhyde, respectivement, proviennent de ces voies de réactions.
Le formaldéhyde peut aussi dériver directement de la décomposition du THF par une autre
voie (environ 30% du flux de formation) qui sera présentée dans le paragraphe suivant.
Comme le montre la Figure 5.7, les profils de fraction molaire de I'acétaldéhyde et du
formaldéhyde sont trés bien reproduits par le modéle. Pour les profils de fraction molaire
du cétene, il est difficile de conclure s'il y a un accord satisfaisant entre la simulation et
I'expérience, car il existe une incertitude importante sur nos profils expérimentaux pour ce
compose. Une simulation des données obtenues en flamme par I'équipe de Bielefeld
(Kasper et al. 2011) pourrait étre effectuée pour tester la formation de ce composé, ainsi
que celles dautres espéces réactives. Il semble que le propanal (C,HsCHO ; le plus
abondant des intermédiaires oxygénés en C3-Cs) puisse aussi se former a partir de ce
radical CH,CHO par une combinaison avec le radical CH; (CH,CHO+CH3—C,;HsCHO).
Notons que cette réaction n’a pas encore €té incluse dans le modele. Cela peut expliquer la
sous-estimation pour la formation de ce composé (Figure 5.8).

Une deuxiéeme voie de consommation du radical CH,CH,CH,CHO est
I'isomerisation (transfert interne d'un atome d'hydrogene entre les positions C1-C4). Cette
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réaction conduit a la formation du radical CH3CH,CH,CO qui se décompose ensuite en
CO et radical n-propyle (nCsH;). Le radical nC3H; est, a sont tour, consommé pour
donner : C,H, et CHj3 par B-scission, le propene (C3Hg) et le radical OOH par réaction avec
O, ou le n-butane (NC4H10) par combinaison avec CHs. Plus de 90% de la formation de
CsHs et de nC4H1o provient de ces voies de réaction. Notons que CsHg et nC4Hyo ont été
mesuré avec des concentrations importantes, et leurs profils de fraction molaire sont
reproduits de facon satisfaisante par le modéle (Figures 5.4 et 5.5).

Dans les conditions de lI'analyse de flux, le radical THF-yl-3 réagit, a son tour, par
B-scission des liaisons C-O, C-C, ou C-H pour donner respectivement les radicaux
CH,CHCH,CH,0, CH,0CH,CHCH,, ou les dihydrofuranes (2,3-DHF et 2,5-DHF). Les
deux radicaux CH,CHCH,CH,0O et CH,OCH,CHCH, se décomposent ensuite totalement
en formaldéhyde (HCHO) et radical allyle (C3Hs-Y). Comme il est mentionné dans le
paragraphe précédant, ~30% de la formation de HCHO provient de cette voie de réaction.
Plusieurs espéces peuvent étre produites a partir du radical CsHs-Y, telles que l'alléne
(@CsHy), le propéne (C3Hg), le 1-buténe (1-C4Hjs) et I'acroléine (C,H3;CHO).

Les dihydrofuranes (2,3-DHF et 2,5-DHF) sont, quant a eux, consommes
principalement par métathéses avec H, OH et O pour donner les radicaux dihydrofuryles
(C4Hs0-3 et C4Hs0-2). Les réactions de ces deux radicaux C4Hs0-3 et C4Hs0-2
constituent une partie importante du mécanisme d'oxydation du furane que nous avons
présenté dans les sections 4.2 et 4.5.3 du chapitre 4. Ces deux radicaux sont principalement
consommeés par B-scission des liaisons C—H ou C-O pour donner respectivement le furane
ou les radicaux CH,CHCHCHO et CHCHCH,CHO qui sont ensuite consommeés par
isomérisations suivie d’éliminations de CO. Le profil de fraction molaire du 2,5-DHF est
reproduit de fagon satisfaisante par le modele, tandis que celui du 2,3-DHF est surestimé.

Notons que CO est un produit primaire important de I'oxydation du THF, et il est
formé a partir de plusieurs voies de décomposition dans cette analyse de flux via les
éliminations de CO. Le modele reproduit trés bien la formation de CO (Figure 5.2).
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5.3. Oxydation des éthers cycliques CsH1;0O (MTHF et THP) en flamme plate
pré-mélangée

Les profils expérimentaux de température et de fraction molaire obtenus
expérimentalement dans les flammes de MTHF et de THP seront présentés dans cette
section. Une comparaison avec la flamme stecechiométrique de THF decrite précédemment
dans la section 5.2 sera discutée. Par ailleurs, les résultats de la flamme stcechiométrique
d'éthanol étudiée dans le chapitre 3 seront également utilisés & titre de comparaison pour
certains intermédiaires intéressants. Ces flammes ont été mesurées dans des conditions
opératoires similaires en utilisant la méme technique d’analyse par GC.

Les Figures 5.11 et 5.12 présentent les profils de température mesurés en présence
et en 1’absence de la sonde de prélévement pour les cing flammes étudiées : trois flammes
de THF (¢=0,7, 1 et 1,3) et deux flammes de THP (¢=1 et 1,3). Ces figures montrent que
la présence de la sonde provoque une diminution de la température. En absence de sonde,
les plus faibles températures mesurées sont de 1’ordre de 800-900 K au plus prés du brdleur
(h~0,3-0,4 mm). A cause de la taille du thermocouple utilisé, il n'a pas été possible de
mesurer des températures plus prés du brileur. Les températures maximales mesurées pour
ces flammes sont de I’ordre de 1980-2240 K dans la zone des gaz brdlés (h>6 mm).
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Figure 5.11. Profils de température mesurés dans les flammes MTHF/oxygene/argon (¢=0,7,
1 et 1,3), sans et avec la sonde de prélévement.
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Figure 5.12. Profils de température mesurés dans les flammes THP/oxygéne/argon (¢=1 et
1,3), sans et avec la sonde de prélévement.

Les Figures 5.13 a 5.22 présentent I'évolution de la fraction molaire des espéces en
Co-Cs en fonction de la distance au brdleur (h) pour les flammes steechiométriques de
MTHF et de THP. Les profils d'espéces provenant des flammes steechiométriques de THF
(pour toutes les espéces) et d'éthanol (pour certaines espéces intéressantes telles que les
produits primaires) sont également présentés a titre de comparaison sur ces figures. Les
résultats obtenus en flammes riches (¢=1,3) de MTHF et de THP sont présentés sur les
Figures H-1 a H-10 dans I'annexe H. Ceux obtenus en flamme pauvre (¢=0,7) de MTHF
sont présentés dans l'annexe | (Figures I-1 a 1-10). En se basant sur l'analyse de flux de
I'oxydation du THF présentée précédemment dans la section 5.2.3 et sur la structure
chimique des réactifs, nous présentons les principales voies possibles pour la
consommation du MTHF et du THP en flamme sur les Figures 5.23 et 5.24
respectivement. Ces voies de réactions seront utilisées pour analyser les similitudes et les
différences entre la combustion des combustibles étudiés. Notons que dans les paragraphes
qui suivront seuls les résultats pour ¢=1 seront discutés.

La Figure 5.13 présente la consommation des combustibles (MTHF, THP et THF)
et du comburant (O,), ainsi que les profils de fraction molaire du diluant (Ar) et des
principaux produits finaux (CO,, H,0, H; et CO). L'évolution de la fraction molaire de CO
en fonction de la conversion du réactif est également présentee sur cette figure. La Figure
5.13 montre que les profils des espéces majoritaires sont trés similaires pour les trois
flammes, méme s'il y a un décalage pour la position des profils qui reflete la différence
dans la vitesse de flamme (37,3, 42,2 et 41,4 cm s™* respectivement pour le MTHF, le THP
et le THF a ¢=1 et 298 K (Monge et al., 2012)). Les fractions molaires des principaux
produits finaux sont trés comparables entre ces flammes. Cela semble étre cohérent car les
mémes rapports C/O (=0,33) et C/H (=0,50) ont été fixés pour les trois flammes. Par
contre, une comparaison de 1’évolution de la fraction molaire de CO en fonction de la
conversion du reéactif montre que la fraction molaire de ce produit suit I'ordre suivant : CO
(THF)~CO (THP)>CO (MTHF), c'est-a-dire que le processus d'élimination de CO est trés
similaire pour le THF et le THP et que la présence d'un groupe méthyle dans le MTHF
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empéche ce processus. Une comparaison avec les flammes des combustibles furaniques a
¢=1 montre que CO est produit en quantité plus faible dans les flammes d’éthers cycliques
saturés (THF, MTHF et THP) que dans les flammes d’éthers cycliques insaturés de la
famille du furane (Figure 5.13). Cette différence peut étre expliquée par les deux raisons
suivantes. Tout d’abord, CO est produit a partir de plusieurs voies importantes de la
consommation du réactif dans les flammes de combustibles furaniques, comme le décrit le
chapitre 4. En outre, les rapports C/O et C/H des flammes d’éthers cycliques saturés (0,33
et 0,5 respectivement) sont plus faibles que ceux des flammes de furanes (C/0=0,38-0,40
et C/H=0,75-1).
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Figure 5.13. (a) : profils de fraction molaire des espéces majoritaires (réactifs, diluant et
principaux produits finaux), (b) : évolution de la fraction molaire de CO en fonction de la
conversion du réactif (¢=1).
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Les profils de fraction molaire des intermédiaires non oxygénés en C;-C,
comprenant le méthane (CH,), I'éthane (C,Hgs), I'éthylene (C,H,) et I'acétyléne (C,H,) sont
présentés sur la Figure 5.14. L'éthyléne est le plus abondant des intermédiaires quantifiés
dans les flammes d'éthers cycliques saturés (pic de fraction molaire de 11-12x107).
L'éthyléne a été détecté avec une fraction molaire plus faible dans la flamme d'éthanol (pic
de fraction molaire de 5x10°®). Cette espéce est un produit primaire important lors de la
combustion de ces éthers et de I'éthanol comme il est présenté sur les Figures 3.19, 5.10,
5.23, 5.24. En revanche, comme le montre le chapitre 4, I'acétyléne (C,H,) est le plus
abondant des intermédiaires formés dans les flammes d'éthers cycliques insaturés. La
Figure 5.14 montre que les intermédiaires en C, sont présents en quantités équivalentes
pour les flammes de MTHF, de THP et de THF. Le méthane est produit en quantité
équivalente dans les flammes de THP, de THF et d'éthanol (fraction maximale de
2,5%x107%), mais en quantité plus élevée dans la flamme de MTHF (pic de fraction molaire
de 3,7x10°®%). Cela refléte bien I'influence du groupe CHs dans la molécule de MTHF sur la
formation de CHj.
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Figure 5.14. Profils de fraction molaire des intermédiaires non oxygénés en C;-C, (¢=1).
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La Figure 5.15 présente les profils de fraction molaire des intermédiaires non
oxygeénés en Cs, comprenant le propane (CsHg), le propene (C3Hg) et deux isomeres du
CsHy : l'allene (aC3H,) et le propyne (pCsHj). CsHg est l'intermédiaire en Cs le plus
abondant, avec un pic de fraction molaire de I'ordre de 34x10™ pour la flamme de MTHF
et de l'ordre de 12x10™ pour les flammes de THP et de THF. Une comparaison entre les
flammes de THP et de THF montre que la plupart des composés en C;z (sauf C3Hg) sont
produits en quantités équivalentes. Par contre, ces composés ont été mesurés avec une
fraction molaire plus élevée dans la flamme de MTHF surtout pour CsHg. La formation de
ce composé dépend fortement de la présence du groupe méthyle dans le MTHF. En effet,
la Figure 5.23 montre que C3Hg peut dériver directement du MTHF via la formation du
radical 2-méthyltérahydrofuran-5-yle (MTHF-yl-5) par métatheses sur la position C5
(c’est-a-dire I'atome de carbone relié a lI'atome d'oxygeéne). Cette voie est importante dans
la consommation du MTHF car I'énergie de la liaison C5-H (93,6 kcal mol™) est faible par
rapport aux liaisons C3—-H, C4—H et C6-H (respectivement 99,3, 98,2, 102,9 kcal mol™)
(voir Figure 1.5). Notons que la formation de C3Hg n'apparait pas dans I'analyse qualitative
des voies de réactions du THP (Figure 5.24), et ce composé est formé par des voies
minoritaires lors de la combustion du THF (Figure 5.10).
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Figure 5.15. Profils de fraction molaire des intermédiaires non oxygénés en C; (¢=1).
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La Figure 5.16 présente les profils de fraction molaire des intermédiaires non
oxygénés en C4, comprenant le diacétylene (C4H), deux isomeres du CyHg : le
1,3-butadiéne (1,3-C4Hsg) et le 1,2-butadiéne (1,2-C4Hg), deux isomeres du C4Hg : le
1-buténe (1-C4Hjg) et le 2-buténe (2-C4Hg), ainsi que le n-butane (nC4H10). Cette figure
montre que 1,3-C4Hs est l'intermédiaire en C, important dans les flammes de MTHF et de
THP, avec un pic de fraction molaire mesurée de 7,8x10™“. Ce composé est produit en
quantité beaucoup plus faible dans la flamme de THF. Les Figures 5.23 et 5.24 montrent
clairement que ce composé est un produit primaire important lors de la combustion du
MTHF et du THP. En effet, dans le cas de I'oxydation du MTHF (Figure 5.23), 1,3-C4Hs
peut étre produit directement par les voies de consommation du réactif via la formation des
radicaux tétrahydrofuranyl-2-méthyle (MTHF-yl-6) et 2-méthyltétrahydrofuran-3-yle
(MTHF-yI-3) suivies de B-scissions. De maniére similaire, dans le cas de I'oxydation du
THP (Figure 5.24), 1,3-C4Hs peut étre directement derivé du réactif via la formation des
radicaux tétrahydropyran-3-yle (THP-yl-3) et tétrahydropyran-4-yle (THP-yl-4) suivie de
B-scissions. Un autre produit en C, important formé dans la flamme de MTHF est le
1-buténe (1-C4Hg). Son profil de fraction molaire atteint un maximum d'environ 8,3x10™.
Ce compose est présent en plus faible quantité dans les flammes de THF et de THP. Par
contre, nC4Hyo est moins produit dans la flamme de MTHF (pic de fraction molaire de
0,7x10™) que dans les flammes de THP et de THF (pics de fraction molaire de 2x10™ et de
2,5x10™ respectivement). Les autres produits en C, sont présents en plus faibles quantités.
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Figure 5.16. Profils de fraction molaire des intermédiaires non oxygénés en C, (¢=1).
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La Figure 5.17 présente les profils de fraction molaire des intermédiaires non
oxygeénés en Cs-Cg. Cette figure montre que ces especes sont formées en faibles quantités
(moins de 50 ppm). Ces composés sont produits en quantités plus élevées dans les flammes
de MTHF et THP que dans la flamme de THF, c'est-a-dire que les réactifs contenant 5
atomes de carbone (MTHF et THP) favorisent la formation de ces larges composés. Il est
intéressant de noter que le 2-penténe est le plus abondant des deux isomeéres du CsHig
(1-penténe et 2-pentene) dans les flammes de MTHF et THP, tandis que le 1-penténe est le
plus abondant dans la flamme de THF. Le 1,3-cyclopentadiene est plus produit dans la
flamme de MTHF (12 ppm) que dans les flammes de THP (2 ppm) et de THF (a I'état de
traces). Le benzéne (CgHg) est relativement peu produit (moins de 10 ppm) dans ces trois
flammes, c’est-a-dire que la combustion de ces éthers cycliques saturés a une faible
tendance a former des suies. Notons qu’une tendance inverse a été notée pour la
combustion des éthers cycliques insaturés de la famille du furane (chapitre 4).
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Figure 5.17. Profils de fraction molaire des intermédiaires non oxygénés en Cs-Cq (9=1).

Les profils de fraction molaire des intermédiaires oxygénés sont présentés sur les
Figures 5.18 a 5.22. Ces figures montrent qu'il y a un grand nombre d’intermédiaires
oxygenés détectés dans ces flammes. L'espéce la plus abondante parmi les intermédiaires
oxygénés est le formaldéhyde (HCHO) pour les flammes de MTHF, de THP et de THF,
tandis que l'acétaldéhyde (CH3CHO) est le plus important des intermédiaires oxygénés
formés dans la flamme d'éthanol (Figure 5.18). Les profils de fraction molaire du
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formaldéhyde sont relativement similaires pour les trois flammes de MTHF, de THF et
d'éthanol (maximum de l'ordre de 3x10®). Par contre, ce composé est produit en plus
grande quantité dans la flamme de THP (pic de fraction molaire de 4,5x10°®). Notons que
ce composé est un produit primaire de la combustion de ces quatre combustibles (voir
Figures 3.19, 5.10, 5.23, 5.24), en particulier dans la flamme de THP ou I'élimination de
HCHO apparait dans la plupart des voies de consommation du THP (Figure 5.24).
L'acetaldéhyde est également un produit primaire de 1’oxydation du MTHF, du THF et de
I'éthanol. Ce composé a été mesuré avec des fractions molaires de 1,2x103, 0,7x10 et
0,25x107 respectivement dans les flammes de MTHF, de THP et de THF. Ces valeurs sont
trés faibles par rapport & celle obtenue en flamme d'éthanol (5,5x10). L'acétaldéhyde est
un produit "spécifique” de la combustion de I'éthanol. Comme nous 1’avons analysé dans la
section 3.5 du chapitre 3, par métathéses sur la position o, I'éthanol est consommé en
grande partie pour donner le radical a-hydroxyéthyle CH;CHOH, qui réagit principalement
par oxydation et par B-scission de la liaison O—H pour former I'acétaldéhyde. Dans le cas
de la flamme de MTHF (Figure 5.23), I'acétaldéhyde peut étre produit a travers l'arrachage
d'un atome d'hydrogene sur la position C4 donnant le radical 2-méthyltétrahydrofuran-4-
yle (MTHF-yl-4). Néanmoins, plusieurs autres voies de consommation du MTHF qui
pourraient étre plus importantes (en particulier I'arrachage d'un atome d'hydrogene sur la
position C5), rentrent en compétition avec cette voie de réaction.
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Figure 5.18. Profils de fraction molaire des intermédiaires oxygénés en C;-C, (¢=1).
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Les trois autres intermédiaires oxygénés en C, détectés sont le diméthyléther
(DME, CH30CH3), le cétene (CH,CO) (Figure 5.18) et I'oxyde d'éthyléne (non présente).
Les profils de DME semblent étre similaires pour les quatre flammes (MTHF, THP, THF
et éthanol). Par contre, la formation du cétene est différente suivant les différentes
flammes. La fraction molaire de ce composé décroit de la flamme de THF a celle de
MTHF et celle de THP. La formation de ce composé dépend certainement de la structure
des combustibles. En effet, dans les flammes de THF et de MTHF, le radical stabilisé par
résonance CH,CHO (qui produit le céténe) est formé par des voies de consommation
importantes des réactifs, a savoir les métathéses sur la position C2 (ou C5) du THF
donnant le radical THF-yl-2 (Figure 5.10), ou sur la position C5 du MTHF donnant le
radical MTHF-yl-5 (Figure 5.23), suivies des B-scissions, tandis que ce radical CH,CHO
n’apparait pas directement dans les voies de consommation du THP (Figure 5.24).

La Figure 5.19 présente les profils de fraction molaire des intermédiaires oxygénés
en Cs: deux isomeres du C3HgO (acétone et propanal) et I'acroléine (contenant une
proportion du furane). Cette figure montre que l'acétone est produite beaucoup plus dans la
flamme de MTHF (avec pic de fraction molaire de 10x10™) que dans les autres flammes,
tandis que l'acroléine est produite beaucoup plus dans la flamme de THP (avec pic de
fraction molaire de 70x10®). La Figure 5.24 indique que I'acroléine (C,H3CHO) est un
produit primaire important issu de la combustion du THP. En effet, ce composé peut étre
produit a partir de l'arrachage de I'atome d'hydrogeéne sur les positions C2 (ou C6) et C3
(ou C5) du THP (donnant respectivement les radicaux THP-yl-2 et THP-yl-3) suivi de
quelques B-scissions (Figure 5.24). Dans le cas de I'acétone, ce composé est souvent formé
par des combinaisons entre les radicaux CH3CO et CH3 ou entre un atome d'’hydrogéne et
le radical CH3COCH,. Comme le montre la Figure 5.23, a cause de la présence d'un
groupe méthyle, ce radical CH3;COCH, peut provenir directement du MTHF par
I'intermédiaire de la formation du radical 2-méthyltétrahydrofuran-2-yle (MTHF-yl-2)
suivie de B-scission. C'est pourquoi I'acétone est produite avec une fraction molaire plus
élevée dans la flamme de MTHF que dans les autres flammes.
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Figure 5.19. Profils de fraction molaire des intermédiaires oxygénés en Cs (¢=1).
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Les profils de fraction molaire des intermédiaires oxygénées en C4-Cs sont
présentés sur les Figures 5.20 a 5.22. La fraction molaire de ces espéces varie beaucoup en
fonction des combustibles. Pour les cing isomeres du C4HgO (Figure 5.20), les
dihydrofuranes et le cyclopropanecarboxaldéhyde sont moins produits dans les flammes de
MTHEF et de THP que dans la flamme de THF, tandis que le 2-butenal et la 2-buténone ont
une tendance inverse.

-5 5 )
14x10™ . 7x10™ 7x10™
2,3-Dihydrofurane 2,5-Dihydrofurane 2-Buténal
ol | o y R [2:Butenall
o & O Flamme de MTHHF o
= 104 o W Flammede THP | = 51 L 5]
° & © Flammede THF | 5 ‘_g
e 81 IS 44 IS 41 %
c & c c ©
S 6 S 3 S 37 r
§ 4 © @ 24 %Q)O § 2
- T AR L ;"
21 ﬁ 14° 1-@
1 Rl __ |0, (L &) 01 dﬁwmm 01 . W
01 2 3 456 7 01 2 3 456 7 012 3 456 7
h (mm) h (mm) h (mm)
5 -5
7x10 " 7x10 "1
Cyclopropane- 2-Butenone
64 carboxaldéhyde 6
e 5_ 9
g 1% g °
E 4 g 4
S 3 S 3
3 o< g o] ®
(R S 2 O
[ LL
Gﬁg) o O
1-8@ <>Q 1
0 SROCOORD>IR> B 01 h(l)l) | I
012 3 456 7 0123456780910
h (mm) h (mm)

Figure 5.20. Profils de fraction molaire des isoméres du C,HgO (9=1).

Il semble que la 2-butanone (C4HgO) (Figure 5.21) et le 4-penténal (CsHgO) (Figure
5.22) soient les intermédiaires oxygénés les plus importants en C4 et Cs lors de la
combustion du MTHF car ils sont produits en quantités assez élevées (pics de fraction
molaire de 26x10™ et 10,5%10™ respectivement) par rapport aux autres espéces. Ces deux
composés sont soit non détectables, soit présents en trés faible quantité dans les flammes
de THF et de THP. Le 4-penténal semble une impureté dans le MTHF si I'on regarde son
profil de fraction molaire, mais une vérification en passant le produit pur en GC ne
présente pas son pic sur le chromatogramme. Cela laisse penser que ce composé pourrait
provenir de réactions hétérogenes possibles a la surface du brdleur. Dans I'oxydation du
MTHF, la 2-butanone et le 4-pentenal peuvent étre produits respectivement par une
combinaison CH;COCH3;+CH3; et par p-scission de la liaison C—H du radical
OCHCH,CH,CHCHj;. Ces deux radicaux CH,COCH; et OCHCH,CH,CHCHs
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apparaissent dans les voies de décomposition du MTHF (Figure 5.23). C'est pourquoi la
2-butanone et le 4-penténal ont été détectés avec des fractions molaires plus élevées dans
les flammes de MTHF que dans les autres flammes. Le 3,4-dihydropyrane (3,4-DHP) est
un produit primaire de la combustion du THP (voir Figure 5.24), mais il est présent en
quantité faible (fraction molaire maximale <10 ppm).
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Figure 5.21. Profils de fraction molaire des isoméres du C,HgO (9=1).
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Figure 5.22. Profils de fraction molaire des intermédiaires oxygénés en Cs (¢=1).
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Principales voies possibles pour la consommation du MTHF en flamme. Ces

voies reactionnelles sont établies en se basant sur la structure chimique du réactif. Parmi les

isomérisations, seule I'isomérisation

OCHCH,CH,CHCH;3;—0CCH,CH,CH,CH;

est

présentée (en se basant sur I'analyse de flux de I'oxydation du THF présentée précédemment
dans la section 5.2.3). Les combinaisons des radicaux ne sont pas incluses. Les produits dans

les carrés ont été détectés expérimentalement.
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Principales voies possibles pour la consommation du THP en flamme. Ces

voies réactionnelles sont établies en se basant sur la structure chimique du réactif. Les
combinaisons des radicaux ne sont pas incluses dans cette figure. Parmi les isomérisations,
seule I'isomérisation CH,CH,CH,CH,CHO—CH;CH,CH,CH,CO est présentée (en se basant
sur I'analyse de flux de I'oxydation du THF présentée précédemment dans la section 5.2.3).
Les produits dans les carrés ont été détectés expérimentalement.
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5.4. Conclusion

Cette étude présente de nouveaux résultats expérimentaux sur la structure de
flamme d'une série d'éthers cycliques saturés de la famille du tétrahydrofurane (THF et
MTHF) et du tétrahydropyrane (THP) dans les conditions opératoires similaires (¢=0,7-
1,3, P=50 Torr, dilution=78%, avec le rapport C/O fixé pour chaque richesse).

Les profils de température et de fraction molaire d'environ 36-45 espéces (dont
~12-19 intermédiaires oxygénés) ont été mesurés. Les principales caractéristiques de la
combustion de ces trois carburants en flamme sont comparées et discutées en se basant sur
I'importance des fractions molaires des produits formés. Les résultats montrent que la
fraction molaire des intermédiaires varie fortement en fonction de la structure du
combustible, en particulier pour les composés oxygenés. L’éthyléne est le plus abondant
des intermédiaires, et le formaldéhyde est le plus abondant des intermédiaires oxygénes.
L'acétaldéhyde est produit en quantité beaucoup moins importante dans les flammes
d'éthers cycliques que dans les flammes d'éthanol. La flamme de THP a une forte tendance
a produire du formaldéhyde et de I'acroléine. Pour I'ensemble des produits, les profils de
fraction molaire des composés légers non oxygénés (<C,) obtenus dans les flammes
d'éthers cycliques symétriques (THF et THP) semblent étre similaires. A cause de la
présence du groupe méthyle, la chimie de la combustion du MTHF présente certaines
différences en comparaison avec le THF et le THP. Les combustibles contenant 5 atomes
de carbone (MTHF et THP) favorisent globalement la formation de composés en Cs4 par
rapport au THF (contenant 4 atomes de carbone). Les précurseurs de suies sont produits en
tres faibles quantités dans les flammes de ces éthers cycliques satures.

Une premiere version d'un nouveau mécanisme de I'oxydation du THF est utilisée
pour simuler ces résultats expérimentaux. Un degré d'accord satisfaisant a été obtenu entre
les résultats expérimentaux et les simulations pour la plupart des especes importantes
obtenues en flamme de THF, méme s'il y a encore certaines voies réactionnelles qui ont
besoin d’améliorations. Cette comparaison a permis d'utiliser le modéle pour analyser les
principales voies réactionnelles lors de la combustion du THF. Nous observons que le THF
est principalement consommé par métatheses avec OH, H et O sur la position C2 (ou C5)
pour donner le radical tétrahydrofuryle-2 (THF-yl-2). Une voie moins importante dans la
consommation du THF concerne les métathéses avec OH, H et O sur la position C3 (ou
C4) pour donner le radical tétrahydrofuryle-3 (THF-yl-3).

En outre, deux schémas qualitatifs globaux d’oxydation du MTHF et du THP ont
été presentés. Ils ont eté utilisés pour expliquer la formation des produits observés en
flammes et pour analyser les similitudes ainsi que les différences entre la combustion des
combustibles étudiés.
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L’épuisement des réserves pétrolicres et I’augmentation de la concentration du gaz
a effet de serre CO; sont les problemes les plus importants connus liés a 1’utilisation des
carburants fossiles. Cette augmentation de la concentration des gaz a effet de serre
provoque progressivement une modification du climat a la surface de la planete. Les
biocarburants, considérés comme une source d'énergie renouvelable, apparaissent comme
un des moyens permettant a la fois une diminution de la dépendance au pétrole et une
réduction de I’impact néfaste des moteurs automobiles sur I’environnement.

Le but de ce travail de thése était ’amélioration de la compréhension de la chimie
de la combustion des composés oxygenés présents dans les biocarburants. L’éthanol, le
furane et ses dérivés (2-méthylfurane et 2,5-diméthylfurane), le tétrahydrofurane et son
dérivé (2-méthyltétrahydrofurane), ainsi que le tétrahydropyrane, ont été choisis comme
cibles de cette étude. Il y a tres peu de données expérimentales disponibles dans la
littérature pour la combustion des éthers cycliques. Dans le cas de 1’éthanol, il y a un grand
nombre d’études publiées, cependant il est nécessaire d’effectuer des études approfondies
afin de prendre en compte la formation de certains polluants détectés récemment lors de la
combustion de ce réactif.

Dans ce rapport, nous avons présenté de nouveaux résultats expérimentaux sur la
structure de différentes flammes :

- cing flammes laminaires pré-mélangées éthanol/méthane/oxygene/argon a une
pression de 50 Torr (~6,7 kPa) : trois flammes d'éthanol pur (¢=0,7 ; 1 et 1,3), une flamme
de méthane dopée par 30% de I'éthanol (p=1) et une flamme de méthane pur (¢=1). Les
produits formés ont été mesurés en utilisant la technique d’analyse par chromatographie en
phase gazeuse en ligne.

- six flammes laminaires pré-mélangées contenant des éthers cycliques de la famille
du furane (furane, MF et DMF) (¢=1,7 ; P=30 Torr~4 kPa, dilution=50%). Les produits
formés ont été mesurés en utilisant parallelement deux techniques d’analyse: la
chromatographie en phase gazeuse en ligne au LRGP-Nancy et la spectrométrie de masse
avec ionisation électronique couplée a un prélévement par faisceau moléculaire au PC1-
Bielefeld.

- huit flammes plates laminaires pré-mélangées contenant des éthers cycliques
saturés a une pression de 50 Torr (~6,7 kPa) : trois flammes THF/oxygene/argon (¢=0,7 ; 1
et 1,3), trois flammes MTHF/oxygéne/argon (¢=0,7;1 et 1,3) et deux flammes
THP/oxygene/argon (p=1et 1,3). Les produits formés ont été mesurés en utilisant la

technique d’analyse par chromatographie en phase gazeuse en ligne.

Les profils de température de ces flammes ont été mesurés avec un thermocouple
de type B. L’évolution de la fraction molaire en fonction de la hauteur au dessus du braleur
a été mesurée pour un grand nombre de produits formés dans les flammes étudiées : 20

-183-



Conclusion générale et perspectives

espéces stables en Cy-Cs; (dont 5 intermédiaires oxygénés) dans les flammes
éthanol/méthane/oxygéne/argon ; 50-60 especes stables et radicalaires (dont 18-25
intermédiaires oxygénés) dans les flammes d’éthers cycliques insaturés de la famille du
furane ; 36-45 especes stables (dont 12-19 intermédiaires oxygénés) pour les flammes
d’éthers cycliques saturés (THF, MTHF, THP).

Parallélement & ce travail expérimental, nous avons realisé une étude cinétique
comprenant le développement et la validation de modéles cinétiques détaillés. Tout
d’abord, un nouveau mode¢le pour I’oxydation de 1’éthanol a haute température (87 especes
et 760 réactions) a été developpé en se basant sur les études récentes concernant les
possibles voies réactionnelles mises en jeu lors de l'oxydation de I'éthanol a haute
température. Les réactions de formation et de consommation de 1’alcool vinylique
(éthenol), qui est un polluant détecté récemment dans la flamme d'éthanol, ont été incluses.
La tautomérisation acétaldéhyde-éthénol a été étudiée théoriquement. Ensuite, un modele
unique (305 espéces et 1472 réactions) comprenant les sous-mécanismes d’oxydation a
haute température de trois éthers cycliques insaturés de la famille du furane (furane, MF et
DMF) a été amélioré a partir d’'un modéle du DMF récemment développé dans notre
équipe. Des améliorations importantes ont été apportées aux sous-mécanismes du furane et
du MF. Enfin, un nouveau modele pour I’oxydation a haute température du THF (221
espéces et 1485 réactions) a été développé (en cours d’amélioration) a l'aide d’une
génération automatique par le logiciel EXGAS avec une base de réaction Cy-Cg en tenant
compte des données cinétiques calculées par des méthodes théoriques par Marco
Verdicchio (post-doctorant dans notre équipe). Dans I’ensemble, les modeéles ont permis de
reproduire avec un accord satisfaisant les profils de fraction molaire d’un grand nombre de
produits mesurés en flamme. L’analyse des modé¢les a permis de connaitre les voies
réactionnelles prépondérantes dans la consommation des combustibles et la formation des
produits, en particulier pour certains polluants comme les aldéhydes et les précurseurs de
suie.

Dans le cas du MTHF et du THP, aucun modé¢le cinétique détaillé n’a été
développé au cours de cette these. En revanche, en se basant sur I'analyse de flux de
I'oxydation du THF et sur la structure chimique des réactifs, nous avons présenté un
schéma qualitatif global des principaux chemins reactionnels possibles lors de la
combustion du MTHF et du THP afin d’expliquer la formation des produits détectés en
flamme.

Pour I’ensemble des résultats, nous extrayons les principales observations
suivantes :

e En général, la formation des intermédiaires hydrocarbonés est renforcée avec
I’augmentation de la richesse, tandis que celle des intermédiaires oxygénés en dépend
moins fortement.
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e Plus le nombre d’atomes de carbone contenus dans les combustibles est éleve,
plus la formation de composés lourds lors de leur combustion est favorisée.

e L 'éthyléne est la plus abondante des espéces intermédiaires produites lors de la
combustion des combustibles saturés, tandis que 1’acétyléne est la plus abondante lors de la
combustion des combustibles insaturés.

e Comme il était prévisible, les flammes de composés oxygénés comme |I’éthanol
et les éthers cycliques saturés (THF, THP et MTHF) produisent de trés faibles quantités de
précurseurs de suie. En revanche, bien que les carburants de la famille du furane (furane,
MF et DMF) soient aussi des composés oxygénes, leur tendance a former des précurseurs
de suie durant leur combustion est trés forte, en particulier lors de la combustion du DMF.
Cette tendance inattendue a été observée aussi bien par I’expérience que par la
modélisation. Elle doit étre gardee a I'esprit avant l'utilisation des carburants de la famille
du furane, en particulier le DMF, comme carbu