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Résumeé

Mécanismes thermo-oxydatifs et cinétique de dégradation d’un carburant
modele

Résumé :

Le carburéacteur est soumis a des contraintes thermiques pouvant conduire a la formation de
dépdts solides dans le systeme carburant et les injecteurs, menant a un colmatage et leur
dysfonctionnement. La stabilité thermique d’un carburant est liée a sa composition chimique
et a la présence de dioxygéne naturellement dissous mais les mécanismes de dégradation du
combustible restent peu détaillés.

L’objectif de cette thése est de déterminer les mécanismes thermo-oxydatifs du kéroséne Jet
A-1 afin de proposer un schéma réactionnel applicable aux carburants réels. Cependant, le Jet
A-1 est un mélange de plusieurs molécules pouvant réagir differemment au stress thermo-
oxydatif. De plus, des interactions entre molécules peuvent se produire. Aussi est-il nécessaire
de simplifier I’approche en travaillant sur des molécules-modeles (alcanes linéaires et
ramifiés, cyclo-alcanes, mono et di-aromatiques). Celles-ci ont été soumises a 1’oxydation
(individuellement puis de maniére couplée) a 1’aide du dispositif PetroOXY. Plusieurs
techniques de caractérisation analytiques (CPG, CPG/SM, IRTF, CES, CLHP) et chimiques
(indice de peroxyde, d'acide total et teneur en eau) ont permis I’identification et la
quantification des produits d'oxydation formés dans les differentes phases. L’ apparition d’un
gel, probablement un précurseur de dépots solides, a été détectée, révélant ’influence de la
structure et des interactions sur les produits d’oxydation formés. L’intérét de cette démarche a
ét¢ de se rapprocher progressivement d’un substitut du kéroséne et de déterminer les
constantes cinétiques de dégradation, capables d’alimenter les modéles prédictifs de
simulation des réactions d’autoxydation.

Mots clefs: Hydrocarbures, molécules modeéles, kérosene Jet A-1, stabilité-thermo-
oxydative, petroOXY, mécanisme d’autoxydation, cinétique de dégradation.



Abstract

Thermo-oxidative mechanisms and kinetic degradation
of a fuel model

Abstract :

The jet fuel operates under a thermal stresses, which can lead to the formation of solid
deposits in the fuel system and the injectors, causing them to clog and malfunction. Thermal
stability of fuel is related to its chemical composition and the presence of oxygen naturally
dissolved in fuel, but the mechanisms of the fuel’s degradation are not very detailed.

The aim of this work is to determine the thermo-oxidative mechanisms of the Jet A-1
kerosene, in order to propose a chemical scheme applicable for the real fuels. However, Jet A-
1 is a mixture of several molecules, which may react differently to thermo-oxidative stress. In
addition, interactions between molecules can happen. Therefore, it is necessary to simplify the
approach, by processing model molecules (linear and branched alkanes, cyclo-alkanes, mono
and di-aromatics). These were oxidized (individually then coupled) with the PetroOXY
device. Several analytical (GC, GC / MS, FTIR, SEC, HPLC) and chemical (peroxide
number, total acid number, water content) characterization techniques allowed the
identification and quantification of the oxidation products formed in the different phases. The
appearance of a gel, probably a precursor of solid deposits, was observed, revealing the
influence of the structure and the interactions on the oxidation products formed. The interest
of this method has been to progressively approach a surrogate for kerosene, and to determine
the degradation kinetic constants, able to feeding the predictive models for the simulation of
autoxidation reactions.

Keywords : Hydrocarbons, model molecules, Jet A-1 kerosene, thermo-oxidative stability,
petroOXY, autoxydation mechanism, degradation kinetics.
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Liste des abréviations

Abréviation Nom complet

ASTM American Society for Testing and Materials methods
JP Jet Propellant

AFQRJOS Aviation Fuel Quality Requirements for Jointly Operated Systems
CRC/Coker Coordinating Research Council / Coker

JFTOT Jet Fuel Thermal Oxidation Tester

NIFTR Near Isothermal Flowing Test Rig

QCM Quartz Crystal Microbalance

TSC Total Surface Carbone

CFD Computational Fluid Dynamics

THQ Teétrahydroquinoline

BHT Butylhydroxytoluene

AO-24 Phénylénediamine

MDA Désactivateur métallique

n-Ci, n-dodécane

MTK Cy, Mélange technique isomeres n-dodécane

BC n-butylcyclohexane

TMB 1, 2, 4- Triméthylbenzene

MN 1-méthylnaphtalene

CPG Chromatographie en Phase Gazeuse

CPG/SM Chromatographie gazeuse couplée a un spectrométre de masse
IRTF Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier
CES Chromatographie d’Exclusion Stérique

CLHP Chromatographie Liquide a Haute Performance

IR Infra-rouge

uv Ultra-violet

FID Détecteur a ionisation de flamme
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ACN Aceétonitrile

THD CPD Tetrahydrodicyclopentadiene

Ip Indice de peroxyde

TAN Nombre Total d’Acide

TPP TriPhénylPhosphine

TPPO Oxyde de TriPhénylPhosphine
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Liste des symboles

Symbole Nom complet

RH Hydrocarbure

R’ Radical alkyle

0O, Dioxygene

RO, Radical peroxyde

ROOH Hydroperoxyde

OH’ Radical hydroxyl

AH Antioxydant

AO;". Radical antioxydant

SH Especes soufrees

ting Temps d’induction

A Facteur pré-exponentiel ;

Ea Energie d'activation en J.mol-1
T Température en °C ou en K

R Constante des gaz parfait ; R = 8,314 J.mol *.K ™.
k Constante cinétique globale de réaction
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M Masse molaire en g.mol™
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P Pression
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) Vibration de déformation

m/z Rapport masse sur charge

min Minute
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g Gramme

ppm Partie par million

mL Millilitre
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K Degrés Kelvin

S Seconde

T Temps de résidence
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Le carburéacteur, bien qu’utilisé principalement pour 1’alimentation des moteurs des
avions, peut aussi servir de fluide de refroidissement. De ce fait, il peut étre chauffé a des
températures supérieures a 200 °C. Ce stress thermique conduit & sa dégradation qui peut se
manifester par la formation de dép6ts dans les circuits carburant et les injecteurs de nouvelle
génération, caractérisés par des diameétres de passage tres réduits, ayant pour but de réduire les
émissions de NOx et de CO,. La formation de tels dépots engendrerait une perte d’efficacité
des transferts thermiques et pourrait conduire a un dysfonctionnement des injecteurs,
impliquant des nettoyages réguliers et serait ainsi a I’origine d’immobilisation des avions
commerciaux.

Etant reliée & des critéres économiques et environnementaux, et compte tenu de 1’aspect
sécurité, cette thématique est stratégique et fait I’objet de la présente étude, a savoir la stabilité
thermique du carburéacteur.

Sous ce terme, deux phénoménes sont regroupés : I’autoxydation, ou dégradation thermo-
oxydative, et la décomposition thermique, engendrant tous deux la formation de dépots :

e [|’autoxydation apparait pour des températures modérées, comprises entre 150 et 250
°C, et résulte de I’interaction complexe entre le dioxygene de I’air naturellement
dissous dans le carburant et les molécules hydrocarbonées qui le constituent ;

e la décomposition thermique débute lorsque la température du carburant atteint des
valeurs supérieures a 400 °C. Il s’agit alors d’une réaction de craquage thermique via
des réactions radicalaires.

De telles gammes de température sont rencontrées alternativement dans les moteurs lors des
cycles arrét-fonctionnement. Il en résulte une accumulation progressive des dép6ts formés, ce
qui pourrait conduire, dans des cas extrémes, au bouchage des injecteurs et de certaines zones
du circuit carburant.

La dégradation du carburant est complexe a étudier car le kérosene est un mélange de
nombreux composés chimiques, en tres grande majorité des molécules hydrocarbonées,
pouvant tous s’oxyder de maniére individuelle voire couplée. Compte tenu de la grande
guantité de molécules hydrocarbonées présentes dans ce mélange, il est nécessaire de
simplifier les études le concernant en regroupant sous forme de « familles » les hydrocarbures
possédant des comportements similaires face a I’oxydation.

Un kérosene de type Jet A-1 est composé principalement d’environ 80 % massique
d’hydrocarbures saturés, tels que les paraffines linéaires, ramifiées et cycliques et de 20 %
massique d’espéces mono- Voire di-aromatiques, comme le montre la Figure 1.
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Figure 1 - Diagramme représentant la composition et les proportions du kéroséne Jet A-1

Les études sur la dégradation thermo-oxydative du kérosene mettent en exergue le role
primordial du dioxygéne dissous dans le carburant. Elles mettent également en évidence
I’influence de la température et de la composition du carburant sur sa stabilité a 1’oxydation.
Cependant, les interactions entre les molécules constitutives du kéroséne et leurs mécanismes
de dégradation restent peu connus, ou uniquement de facon globale.
Il est maintenant nécessaire, d’une part, de déterminer les mécanismes et les interactions mis
en jeu, et, d’autre part, de déterminer les cinétiques de dégradation permettant de prédire les
réactions d’autoxydation qui sont a I’origine de la formation des précurseurs de dépots.
Par conséquent, cette étude a été menée selon trois axes de recherche permettant de répondre
a ces deux objectifs :
e étude du comportement des molécules hydrocarbonées constitutives du kéroséne en
condition oxydative ;
e étude du comportement de mélanges et les conséquences des interactions entre
molécules afin de proposer un mécanisme réactionnel, applicable aux carburants réels ;
e détermination expérimentale des cinétiques de dégradation afin de pouvoir alimenter les
modeles de simulation numérique permettant de prédire le phénoméne d’autoxydation.

Le premier objectif de cette thése a donc été de déterminer les mécanismes de dégradation de
chaque type de molécule constitutive du kérosene Jet A-1. Ainsi, la premiére étape a été de
mettre au point un protocole expérimental robuste qui assurait la reproductibilité des essais. Il
a fallu ensuite déterminer et mettre en ceuvre un ensemble de techniques de caractérisation et
d’analyses chimiques pertinentes qui permettaient d’identifier et de quantifier I’évolution des
réactifs et la formation des produits d’oxydation. Ce travail fut réalisé sur le n-dodécane,
molécule modele représentative des alcanes linéaires présents dans le kérosene Jet A-1.
Ensuite, ce protocole a éteé utilisé sur les molécules les plus représentatives du kéroséne en
matiére de structure et présentes en majorité. Trois autres composés issus des familles
d’hydrocarbures (ramifiés, cyclo-alcanes, mono- et di-aromatiques) ont été sélectionnés. Ces
molécules modeéles ont été soumises a un stress thermo-oxydatif dans un dispositif PetroOXY.
Celui-ci permet de faire varier divers parameétres, thermodynamiques et cinétiques, tels que la
pression, la température et la durée d’essai. L’altération des toutes molécules modeles a été
effectuée selon des conditions thermodynamiques identiques. Tous les produits qu’ils soient
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en phase gazeuse, liquide, voire solide ont été identifiés et quantifiés afin de comparer le
comportement de chaque molécule modéle puis de proposer un mécanisme de leur
dégradation. Les mécanismes présents dans la littérature, quand ils existent, ont été confrontés
aux résultats obtenus. Dans le cas contraire, ils ont été développés.

Dans un deuxiéme temps, I’influence de I’interaction entre composés a été evaluée. Pour cela,
différentes familles de molécules présentes dans le kéroséne ont été associees afin de les
oxyder de fagon couplée, dans I’optique de déterminer les conséquences éventuelles de leurs
interactions. Ainsi, un premier mélange simplifié de deux molécules modeles a été réalisé et
oxydé dans les mémes conditions expérimentales que les molécules prises individuellement.
Ensuite, 1’idée a ét¢ de se rapprocher progressivement d’un substitut du kéroséne, dont les
données expérimentales permettront de modéliser sa dégradation et d’aboutir a la proposition
d’un schéma réactionnel applicable aux carburants réels. Pour cela les molécules modeles ont
ét¢ mélangées, dans les proportions d’un carburant réel puis étudiées dans les mémes
conditions expérimentales. Ainsi, a travers le profil des especes obtenues, il a été possible de
proposer un mécanisme réactionnel d’autoxydation détaillé¢ du carburant modele élaboré.

A chaque fois, les constantes cinétiques de dégradation ont été déterminées et celles obtenues
pour les molécules modéles oxydées individuellement ont été comparées a celles du substitut
du kéroséne et d’un carburant réel. Pour cela, les taux de conversion des molécules modeles,
du carburant modele et d’un carburant réel Jet A-1 ont été déterminés a différentes
températures afin d’en extraire les facteurs cinétiques de dégradation et de les comparer.
L’influence de la nature des molécules oxydées sur la cinétique de dégradation du carburant a
aussi pu ainsi étre étudiée.
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- Chapitre I -

Etat de I’art
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. Généralités
I.1.Le turboréacteur

1.1.1. Historique

“Future Developments in Aircraft Design”, ainsi se nomme la thése qui langa 1’aventure du
turboréacteur en 1928. A cette époque, 1’officier cadet Frank Whittle, étudiant de la Royal Air
Force (RAF) Cranwell, considéra 1’idée d’un moteur capable d’assurer un vol a grande vitesse
et a haute altitude, proposant ainsi le concept de propulsion a réaction, par ’utilisation de la
turbine a gaz.

En Janvier 1930, F. Whittle déposa le brevet britannique de sa nouvelle invention. Toutefois,
en raison de I’indisponibilité des matériaux nécessaires a la construction d’un tel objet a cette
époque, le ministére de I’ Air britannique ne soutint pas cette idée.

Cing années plus tard, R. D. William, une ancienne connaissance de la RAF, proposa a F.
Whittle de lever des fonds avec son partenaire, J. C. B. Tinling, afin qu’il puisse produire un
moteur. C’est ainsi que ces trois pilotes lanceront la société Power Jets Ltd le 27 janvier 1936.
Apres examen des travaux de F. Whittle par le sous-comité des moteurs du conseil de
recherches aéronautiques, le ministére de 1’ Air britannique et la RAF décidérent de soutenir
les recherches sur les turbines a gaz pour développer un turboréacteur fonctionnel. Ainsi, le
12 avril 1937 le premier moteur WU (Whittle Unit) tourna pour la premiére fois et fonctionna
a 13 600 tr/min.? En juillet 1939, la compagnie Gloster Aircraft fut chargée de construire un
avion pour le moteur W1 de F. Whittle. Résultant de 1’étroite collaboration entre F. Whittle et
G. Carter, le Gloster E28/39 (surnommé le Squirt), prit son envol le 14 mai 1941.°

Au méme moment, un jeune allemand du nom de Hans Joachim Pabst von Ohain déposait un
brevet sur une turbomachine. Cet ingénieur en aérodynamique commenca en 1935 ses propres
recherches, indépendamment de F. Whittle. Avec I’appui du constructeur E. Heinkel, il
développa le moteur He SO1 qui fonctionna en mars 1937, alimenté a I’hydrogéne (2 la
différence du moteur de F. Whittle qui utilisait un carburant liquide). Le premier avion a
réaction allemand, le Heinkel He 178, équipé du turboréacteur HeS 3B, décolla le 27 ao(t
1939.%°

En 1991, H. von Ohain et F. Whittle recurent le prix Charles Spark Draper pour leurs travaux
sur le moteur a réaction.’

L’histoire de 1’architecture du turboréacteur a été une suite d’améliorations successives. Les
premiers turboréacteurs étaient munis d’un simple compresseur centrifuge sous I’action d’une
turbine. Ils fonctionnaient sur le principe du simple flux. Ainsi, une petite quantité d’air
traverse le moteur et actionne une turbine qui permet d’obtenir une vitesse d’¢jection élevée
des gaz. Cependant, cela crée de fortes turbulences en sortie lors du mélange avec I’air
extérieur et génere un bruit important.

Depuis les années 70, toujours avec l’objectif d’augmenter leurs performances, d’autres
générations de turboréacteurs ont été développées, notamment au sein de CFM International.
Cette co-entreprise GE Aircraft Engine et Safran Aircraft Engine (anciennement Snecma) a
produit des turboréacteurs a double flux avec grande soufflante tel que le CFM 56, qui fut
jusqu’en 2000 le moteur le plus vendu au monde.”
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Actuellement son successeur, le LEAP (Leading Edge Aviation Propulsion), est un
turboréacteur double flux double corps permettant une réduction de 15 % du carburant et des
émissions de CO; ainsi qu’une diminution de 50 % des émissions de NOx et du niveau sonore
de 15 dB par rapport & son prédécesseur. ®°

1.1.2. Schéma de principe et fonctionnement d’un turboréacteur

Le principe de fonctionnement sur lequel repose un turboréacteur est illustré par la 3°™ loi de
Newton : le principe d’action — réaction. Dans le cas des turbomachines, la masse d’air
accélérée permettra de constituer une force de poussée qui, par réaction, va propulser I’avion.
Dans un premier temps, le turboréacteur aspire de I’air qui va mettre en rotation un
compresseur. Ensuite, 1’air est comprimé et envoyé vers la chambre de combustion, dans
laquelle du carburant est simultanément injecté. Des allumeurs vont enflammer le mélange air
comprimé/carburant permettant ainsi de créer de grands volumes de gaz. lls traversent une
turbine, qui récupere une partie de leur énergie cinétique, et entrainent le compresseur a I’aide
d’un arbre rotatif. Les gaz sont éjectés a I’extérieur par une tuyere de section convergente afin
de les acceélérer en sortie. La force de poussée est le produit du débit massique des gaz et de la
différence des vitesses d’entrée et de sortie. Ainsi pour fournir une poussée, la vitesse
d’¢jection des gaz doit étre supérieure a celle de I'admission de ’air. 10

De nos jours, les turboréacteurs utilisés sont & double flux ou TurboFan. (Figure I. 1)**

Ce sont des moteurs dans lesquels I’écoulement d’air entrant au niveau de la soufflante (FAN)
est séparé en deux flux, primaire (air chaud) et secondaire (air froid). A la sortie du FAN, le
flux primaire traverse les compresseurs basse pression puis haute pression puis la chambre de
combustion. Quant au flux secondaire, il circule autour du moteur pour étre directement éjecté
au niveau de la tuyere, contribuant a 80 % de la poussée. Le rapport entre le flux primaire et le
flux secondaire correspond au taux de dilution ou By Pass Ratio (BPR). Son augmentation
permet de réduire la consommation du moteur en carburant. L’un des avantages qu’offre ce
type de moteur est que la quantité d’air destiné au flux secondaire, présentant une vitesse plus
faible, vient enserrer le flux primaire dont la vitesse est tres élevee, permettant ainsi de réduire
le bruit.

compresseur compresseur turbine turbine

soufflante basse pression  haute pression haute pression basse pression
b ———
| FLUX tuyére
%

N— FLUX
ﬁ/ml o

SECONDAIRE
Q—///, I rotor basse pression
. rotor haute pression
entrée d’air nacelle  chambre de combustion -

Figure I. 1 — Schéma de fonctionnement d’un turboréacteur double corps / double flux ™
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1.2. Le carburéacteur

Le carburéacteur est, par définition, le carburant destiné & alimenter un avion a réaction.*
Selon le type de propulsion et donc son application, civile ou militaire, un avion pourra braler
différents types de carburéacteurs dont la dénomination peut varier d’un pays a 1’autre. Dans
le cas des turboréacteurs, le carburant utilisé est une coupe de distillation appelée kérosene. I
s’agit d’un mélange d’hydrocarbures contenant majoritairement des molécules ayant entre 10
et 14 atomes de carbone, issus du processus de raffinage du pétrole. **

1.2.1. Le raffinage
Le raffinage du pétrole est basé sur le principe de la distillation atmosphérique. Ce procédé
permet de séparer les différents composés d’un mélange liquide en fonction de leur
température d’¢ébullition.
Le pétrole brut est chauffé a 400 ‘C dans un four atmosphérique permettant ainsi la
vaporisation des composés les plus légers. Le reste du pétrole brut est ensuite introduit dans
une colonne de distillation (ou colonne de fractionnement). ** 11 s’agit d’un tube cylindrique
d’environ 40 m de haut, constitué¢ de plusieurs plateaux sur lesquels les différentes coupes du
pétrole brut, aussi appelés substrats, sont récupérées en fonction de leur température
d’ébullition. Celles dont la température d’ébullition est la plus faible sont qualifiées de coupes
Iégeres et se trouvent en téte de colonne, tandis que celles dont la température d’ébullition est
plus élevée présentent des coupes plus lourdes et se trouvent au fond de la colonne. Ce
processus permet de separer le pétrole brut principalement en cing coupes de distillation qui
subiront différents traitements en fonction de leur application :

e (Qazetessences ;

e keérosenes ;

e gazoles légers ;

e gazoles moyens ;

e résidus atmosphériques.

La fraction correspondant au kérosene est issu d’une coupe de distillation comprise entre 150
et 250 °C, qui est ensuite dirigée vers une unité d’hydrotraitement ou d’adoucissement afin de
réduire la teneur en soufre ou de modifier la nature des composés soufrés présents, permettant
ainsi de répondre aux différentes spécifications aéronautiques (acidité, point de fumée...).

1.2.2. Les différents carburéacteurs

Les conditions d’utilisation rencontrées dans le secteur aéronautique imposent certaines
performances et contraintes auxquelles le carburéacteur doit répondre. C’est pourquoi il existe
différents types de produits en fonction des besoins tant dans les domaines civil que militaire
Tableau . 1. 1%

Les principales caractéristiques pour différencier les utilisations des différents carburéacteurs
sont, entre autres :

e le point de disparition des derniers cristaux ou freezing point; il s’agit de la
température a laquelle le dernier cristal disparait lors du réchauffement du produit. En
vol, I’aéronef pouvant atteindre 10 000 m d’altitude et la température extérieure étant
alors d’environ -50°C, il peut se former, dans le carburéacteur, des cristaux de glace
pouvant entrainer de graves dysfonctionnement du moteur ;
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e le point d’éclair ou flash-point d’un liquide est défini comme étant la température la
plus basse a laquelle ce dernier fournit suffisamment de vapeurs pour former avec 1’air
ambiant un mélange gazeux pouvant s’enflammer sous [’action d’une source
énergétique calorifique (ex : une flamme).

Dans le domaine de 1’aviation civile européenne, le kéroséne le plus utilisé est le Jet A-1 (F-
35 suivant la denomination OTAN). 1l présente un point de disparition des cristaux qui est au
minimum de -47 °C et se distingue du Jet A, utilisé aux Etats-Unis, pour lequel ce point est
inférieur & -40 °C.

Dans le secteur militaire, le carburéacteur est généralement appelé JP-8 (JP pour Jet
Propellant) et OTAN F-34, et contient, entre autres, un additif anti-glace. Ce dernier permet
d’empécher I’accumulation des microcristaux de glaces, 1i¢ a la présence d’eau libres pouvant
se former au niveau des filtres, du fait de la baisse de température a haute altitude. Les avions
militaires ne présentant pas toujours de réchauffeur, cet additif leur est tout particulierement
caractéristique et nécessaire.

Le JP-4 est un carburant dit & « coupe large ». Il s’agit d’un mélange d’une coupe kéroséne
avec une fraction d’essence (coupe naphta). Développé en 1951 pour les besoins de 1’armée
américaine, il fut abandonné dans les années 1980 au profit du JP-8 en raison du risque élevé
d’inflammation liée a la présence de I’essence, plus volatile. On le retrouve sous le nom de Jet
B dans I’aviation civile. La encore, il n’est pratiquement plus utilise.

Pour répondre a ses besoins spécifiques (limitation des risques d’incendies sur le pont
d’envol...), la NAVY utilise, depuis 1952, le JP-5. Ce carburéacteur présente notamment un
point d’éclair élevé (supérieur a 60 °C) permettant ainsi de répondre aux critéres de sécurité
sur les porte-avions.

Pour les vols militaires supersoniques (Mach 3), notamment avec les avions d’espionnage
(avion SR-71 Blackbird) et de reconnaissance (avion U-2), une haute stabilité thermique est
requise, d’ou I’utilisation des carburéacteurs JP-7 et JPTS. Ces produits hautement raffinés
sont composés principalement d’hydrocarbures de types alcanes saturés et cycloalcanes
(désulfurés et hydrogénés) *.

Les moteurs de nouvelle génération sont de plus en puissants et requiérent un systeme de
refroidissement encore plus efficace. C’est pourquoi, en 1990, le centre de recherches et de
développement de Wright (WRDC) * a recommandé le développement d’un carburant
capable de supporter de fortes charges thermiques. Un programme de recherche, lancé en
2002, a abouti au JP-8 +100."° 1l s’agit d’un JP-8 dans lequel un ensemble d’additifs est ajouté
afin d’améliorer sa stabilité thermique de 100 °F (soit 38 °C). La limite de température de
dégradation du carburant passe ainsi de 163 a 219 °C et les dépdts hydrocarbonés sont réduits
de 90%.2°%* Au final, la capacité de refroidissement du systéme est améliorée de 50%. Un
successeur du JP-8 +100, le JP-900, est actuellement étudié.*® 1l s’agit d’un carburant dont les
additifs permettraient d’augmenter sa stabilité thermique jusqu’a 482°C (900 °F) 20
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Tableau I. 1 — Classification et nomenclature des principaux carburéacteurs *’

Usage civil Usage militaire Additif Appellation
Nom défini par Appellations anti-glace OTAN
ASTM D1655 courantes

JP-8 Oui F-34

Jet A-1 Non F-35

JP-5 Oui F-44

JP-4 Oui F-40

Jet B Non F-45
JP-7 Oui

1.2.3. Spécification du kérosene Jet A-1

Le kéroséne Jet A-1, comme tous les carburants, ne possede pas de composition figée mais est
défini par un ensemble de spécifications aéronautiques. Le Jet A-1 satisfait les exigences
internationales telles que la norme ASTM D1655”° (Tableau A.l. 1) et la norme britannique
DEF STAN 91-091. Le kérosene Jet A-1 est aussi décrit dans le bulletin AFQRJOS (Aviation
Fuel Quality Requirements for Jointly Operated Systems) qui est un document utilisé par les
raffineurs et qui regroupe les deux normes précédentes. Il existe d’autres spécifications
d’équivalents du kéroséne Jet A-1, par exemple en Chine et en Russie. Elles sont souvent
liées aux conditions climatiques rencontrées localement mais restent globalement trés
proches.?’

1.2.3.a. Caractéristiques chimiques

Les kérosénes du type Jet A et Jet A- 1 sont un mélange de molécules hydrocarbonées
présentant en moyenne les proportions suivantes :

e <80 % (vol.) d’alcanes saturés (linéaires, ramifiés et cycliques) ;

o <25% (vol.) d’espéces mono et di-aromatiques ;

o  <5% d’oléfines.

Suite au procédé d’hydrotraitement du raffinage, la quantité d’espéces résiduelles soufrées est
également normée. La quantité totale de soufre est au maximum de 3000 ppm. Les especes
soufrées sous forme de mercaptans doivent représenter moins de 30 ppm.

Les espéces acides sont limitées par le biais de I’indice d’acidité & 0,10 mg de KOH/g”.

Un ensemble d’additifs peut étre également ajoute, cependant en proportion controlees :

o les antioxydants (teneur < 24 mg/L) ;

o les désactivateurs de métaux (MDA) (teneur <2 mg/L) ;

o les agents anticorrosion (teneur < 23 mg/L) ;

o les anti-glaces (FSII, AL-41 ou S-1745) doivent étre limités a des quantités entre 0,07 et
0,15 %l/vol ;

o les agents antistatiques (teneur < 3mg/L).
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1.2.3.b. Caractéristiques physico-chimiques

Les propriétés physico-chimiques intégrées dans les normes sont importantes: elles
permettent de maintenir la qualité du produit et d’assurer le bon fonctionnement des moteurs
en toute sécurité. Ces caracteristiques sont trés variées, en voici quelques exemples :

e chaleur de combustion ou pouvoir calorifique : supérieur a 42,8 MJ/Kg ;

e point de disparition des cristaux : au minimum -47 °C;

e point éclair supérieur a 38 °C ;

e masse volumique comprise entre 775 et 840 kg/m® & 15 °C;

e viscosité inférieure & 8 mm?/s & -20 °C.

|.3. Principales problématiques liées a la stabilité d’un carburéacteur

Dahlin et al. (1981)%*® ont défini deux types de stabilités liées & 1’oxydation d’un

carburéacteur :

e la stabilité au stockage est la capacité d’un carburant a résister a la formation de gommes
solubles ou insolubles dans les conditions de stockage du carburant ;

e |a stabilité thermique est la propension d’un carburant a résister a la formation de dépot
solide non volatil sur les surfaces internes du circuit carburant avion ou du moteur.

Ces deux types de stabilités présentent des problématiques importantes car la premiéere peut
provoquer le colmatage des filtres et la seconde induit un phénoméne d’encrassement au
niveau des systémes d’échangeurs de chaleur carburant/lubrifiant, ce qui est non souhaitable.

1.3.1. Problémes liés au stockage

Le stockage du carburéacteur est une problématique souvent liée a un usage militaire avec la
constitution de stocks stratégiques. Dans le domaine civil, cette problématique est moindre
dans la mesure ou le temps entre la production du kérosene et sa consommation est de
guelques jours pour un aéroport international.

Plusieurs études ont rapporté la formation de dép6ts au moment du stockage et ont constaté
que la concentration d’especes hétéroatomiques (N, S et O) dans les dépdts formés est plus
élevée que celle présente dans le carburant.

Dahlin et al. (1981)*® ont étudié le comportement du carburant Jet A en conditions de
stockage dans un four a 121 °C. Ils ont mis en évidence que les quantités de gommes formées,
sous forme de dépdts et dissoutes, augmentent avec 1’addition d’un composé azoté, sous la
forme d’une base de Lewis (Amberite IRC-50). Des expériences supplémentaires ont été
réalisées en dopant le Jet A avec d’autres composés azotés hétérocycliques (pyrole, quinoline,
carbazole, ...), confirmant que leur addition réduisait la stabilité¢ du carburant au stockage.

Jones et al. (1984) # ont également étudié ’impact des espéces hétéroatomiques sur le
stockage du kéroséne, en travaillant avec 3 types de combustibles, dont un kérosene JP-5, en'y
ajoutant du 2,5-diméthylpyrrole (DMP). A cette époque, la méthode usuelle pour déterminer
la quantité de dépdts formés au cours du stockage était basée sur une technique gravimétrique,
nécessitant plusieurs semaines de stockage a des températures élevées (~234 °C). C’est
pourquoi, ces auteurs ont développé une méthode de mesure des particules en développement
par diffusion de la lumiére permettant ainsi d’étudier les premiers stades de la formation des
dépots. L’avantage de cette technique est de pouvoir étudier le vieillissement a température
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ambiante sur des temps plus courts. Les résultats ont montré qu’en absence d’espéces
hétéroatomiques, le carburant liquide reste stable car ’intensité de la lumiére diffusée reste
faible. En revanche, en présence de DMP, le phénomene de diffusion de lumiére s’intensifie a
mesure que ’on augmente sa concentration, indiquant 1’augmentation de dépots formés
(Figure 1. 2). En outre, les particules sont de plus en plus grosses. Les petites particules,
formées initialement, seraient des précurseurs de dépot.

Cependant, les espéces azotées ne sont pas les seuls hétéroatomes a avoir un impact sur la
stabilité au stockage du carburéacteur. En effet, Li et al. (1985) *° ont étudié la stabilité au
stockage du Jet A et du JP-5, en ajoutant des pyrroles alkyles et des composés soufrés, ainsi
que des catalyseurs métalliques, la phtalocyanine de fer et de cuivre (FePc, CuPc), afin de
comprendre leur influence sur la formation des dépots. Des mesures gravimétriques ont
confirmé que la masse des dépdts formés augmentait avec 1’ajout d’especes azotées (DMP et
N-methyl pyrrole, NMP), I’effet dépendant de leur nature, de leur concentration, de la
température, et de la durée de stockage Par ailleurs, ’ajout de catalyseurs a montré que
I’affinité entre ceux-ci et les hétéroatomes influence la quantité de dépét formé : le CuPc
interagit avec le DMP plus fortement que le FePc, en formant une quantité de dép6t plus
importante. Tandis qu’en absence de DMP, le FePc interagit plus fortement que le CuPc. Cela
s’explique par I’affinité entre Fe (II) avec le soufre initialement présent dans le JP-5, qui est
plus forte que celle avec le Cu (11).

La capacité des composes soufrés a favoriser la formation de dép6ts a également été évaluée.
Elle évolue dans I’ordre : thiophénol > thiophene, tétrahydrothiophéne > disulfure de dibutyle.
De plus, la combinaison de ces composés a la présence de DMP entraine une formation de
dépots plus importante qu’en présence d’1 seul hétéroatome, ce qui indique que I’interaction
entre le soufre et d’autres hétéroatomes contribue également fortement a la formation de
dépadts.
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Figure |. 2 - Evolution de I'intensité de diffusion de la lumiére a 90° en fonction du temps pour un kéroséne JP-
5 vieilli a température ambiante avec ajout de DMP en différentes proportions
(teneur en espéces azotés (mg/L) - o 0; A 53; @105, h210 »;
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1.3.2. Problémes liés a la stabilité thermique du carburéacteur

La problématique majeure rencontrée par le carburéacteur est sa stabilité sous conditions
oxydantes. Ce phénomene d’oxydation met en jeu le dioxygéne de 1’air qui se dissout
naturellement dans le kéroséne, & hauteur de 70 ppm®, au moment du stockage et du transport
du carburant.

Aussi, au moment de son utilisation, le carburéacteur subit un stress thermique qui, combiné a
la présence du dioxygene, entraine la formation de particules, sous forme de gomme ou de
coke. Ces particules peuvent colmater les différents systemes carburant et en particulier les
systéemes d’injecteurs de nouvelle génération (Figure I. 3), notamment caractérisés par leurs
diameétres de passage tres réduits. La formation de tels dépbts engendre aussi une perte
d’efficacité des transferts thermiques impliquant des nettoyages réguliers et serait ainsi a
I’origine d’immobilisation des avions commerciaux.

24 multipoint
injectors Pilot injector

s

£ I
admission \\ \
- Pilot stage bowl
\
AN

‘ Main stage bowl

Fuel

Figure I. 3 — Schéma de principe d’un injecteur Multipoint (projet TLC) 2

A partir des années 50, plusieurs études se sont intéressées au phénoméne d’oxydation des
hydrocarbures, avec 1’objectif de comprendre le mécanisme de dégradation des carburants.
Etant simultanément liée & la présence de O, dissous et au stress thermique, la dégradation du
carburéacteur est illustrée par la notion de stabilité thermo-oxydative. Elle est définie comme
étant la capacité a former des produits solubles ou insolubles sous 1’effet de la température.

Boss et Hazlett (1969)*° ont travaillé sur I’oxydation du n-dodécane en phase liquide et ont
mis en évidence que les produits d’oxydation formés résultaient trés majoritairement au
dioxygeéne ayant réagi. Leur étude a permis d’identifier les différentes catégories de produits
formés dans la phase liquide (alcool, cétone, aldéhyde, acide...) et de les quantifier (Boss et
al., 1975)*. La nature des produits formés leur a permis de confirmer le mécanisme
d’oxydation global des alcanes en phase liquide proposé dans la littérature. Toutefois, ils ne
donnent pas d’information sur la formation de dépéts.
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Les travaux de Hazlett et al. (1977)%, dédiés a 1’étude de la formation de dépéts, issus de la
dégradation du n-dodécane, ont permis de mettre en évidence différents domaines de
température pour lesquels le carburant se dégrade thermiquement (Figure I. 4):

e un régime a basse température (T < 260 °C) dans lequel des réactions d’autoxydation
sont majoritaires. Il s’agit d’un mécanisme radicalaire, dans lequel le dioxygene
dissous dans le carburant réagit pour former des radicaux libres qui initient et
propagent la décomposition du carburant ;

e un régime a haute température (T > 400 °C) dans lequel des réactions de pyrolyse
apparaissent. Il s’agit de réactions de craquage thermique de molécules
hydrocarbonées, entrainant la formation de radicaux par rupture homolytique de
liaison C-C ou les alcanes longs sont convertis en alcanes et alcénes plus petits, et en

hydrogene.
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Figure 1. 4 - a) Taux de dépots formés en fonction de la température du carburant oxygéné ou désoxygéné *¢*’;
b) Mécanisme de formation des dépdts dans le carburant en fonction de la température *

A Dissue de ces recherches, Reddy et al. (1988)* se sont inspirés de ces travaux pour
proposer un mécanisme plus détaillé pour chacun des régimes de température (T < 300 °C et
300 °C < T <400 °C) auquel est soumis le carburéacteur. En travaillant sur la méme molécule
et en associant leurs résultats expérimentaux aux resultats des taux de conversion et de
distribution des produits d’oxydation décrits dans la littérature, il leur a été possible de
proposer un schéma réactionnel global avec les étapes réactionnelles appliquables aux alcanes
a basse température, illustrant le processus d’autoxydation.

Ces gammes de températures sont rencontrées alternativement dans les moteurs lors des
cycles arrét-fonctionnement. Ainsi, la formation de dép6ts solides résulte dans un premier
temps des réactions d’autoxydation, qui jouent le réle de précurseurs de dépots, et dans un
deuxieme temps des réactions de décomposition thermique du carburant. Aussi, deux types de
dépdts sont a distinguer en fonction de leur régime de formation : les dépéts dits thermo-
oxydatifs sous forme de gommes, et les depdts pyrolytiques sous forme de coke.

De ce fait, il en résulte une accumulation progressive des dépots formés, ce qui peut conduire,
dans des cas extrémes, au bouchage des injecteurs et de certaines zones du circuit carburant.
C’est pourquoi, la stabilité a I’oxydation du kéroséne fera I’objet d’une attention particuliere
au cours de cette étude.
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I1. Phénomeéne d’autoxydation : mécanisme et cinétique

I1.1.Mécanisme d’autoxydation

L’autoxydation apparait pour des valeurs de température modérées, comprises entre
140 et 260 °C, et résulte de I’interaction complexe entre 1’oxygene dissous et les molécules
hydrocarbonées constitutives du kérosene. En effet, lorsque le carburant est exposé a des
températures supérieures 140 °C, I’oxygene de 1’air naturellement dissous dans le carburant
réagit pour former des radicaux libres, qui initient et propagent des réactions d’autoxydation a
travers un mécanisme du type radicalaire. Toutefois, compte tenu de la complexité de la
composition du carburéacteur et du grand nombre de produits issus de sa dégradation, les
premiéres etapes réactionnelles ne sont pas bien comprises.

En 1993, Zabarnick “° proposa un mécanisme d’autoxydation des carburéacteurs pour des
températures autour de 200 °C. Afin de simplifier son approche, il prit en compte comme
carburant, un seul composé RH présentant les propriétés chimiques d’un alcane linéaire du
type n-dodécane. Une modélisation cinétique fut réalisée a 1’aide du code REACT permettant
d’obtenir le mécanisme de dégradation en donnant les profils de concentration des especes en
fonction du temps. Le mécanisme élaboré prend en compte le comportement qui résulte de
I’ajout des antioxydants et permet, de plus, de prédire la décomposition des hydroperoxydes.
Dans ce modele, il a été démontré que le radical RO, est le porteur de la chaine et que si la
concentration de ces espéeces est suffisamment élevée, une réaction de terminaison pourra se
produire générant des alcools, des cétones et des aldéhydes.

Bien que la modélisation de la cinétique chimique développée par Zabarnick (1993) présentait
une bonne base de travail pour la compréhension du mécanisme d’autoxydation des
carburants, celle-ci s’avéra étre limitée. En effet, cette étude portait exclusivement sur 1’action
des antioxydants présents dans le carburéacteur et fut donc réalisée sur des durées de réaction
courtes afin d’éviter une consommation importante de ces especes. De plus, elle ne prenait
pas en compte les hétéroatomes, tels que les especes soufrées présentes naturellement dans le
kéroséne. C’est pourquoi Zabarnick (1998)*', puis Kuprowick et al. (2004)** développérent
d’autres mécanismes pseudo-détaillés en ajustant différents parametres.

Récemment, un mécanisme plus détaillé a été rapporté par Kuprowicz et al. (2007)* I
présente 1’avantage d’inclure toutes les espéces constituant le carburéacteur ainsi que les
constantes cinétiques des réactions élémentaires en introduisant les hydroperoxydes, les
antioxydants de type pheénols, les especes soufrées et les métaux dissous.

Les résultats du Tableau I. 2 montrent que les réactions radicalaires sont prépondérantes dans
le régime d’autoxydation pour des températures inférieures a 300 °C.

Dans ce mécanisme pseudo-détaillé, illustré par la Figure I. 5, RH est un hydrocarbure
représentant une chaine aliphatique de type alcane, R" est le radical alkyle hydrocarboné, RO’
est le radical peroxyde, RO,H est un hydroperoxyde, AH est un antioxydant, SH est une
espece soufrée réactive et M représente les métaux dissous.
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Tableau I. 2 — Mécanisme pseudo détaille, constantes cinétiques et thermodynamiques de l'oxydation d’un
hydrocarbure en phase liquide *

# reaction A(mol,L,s) £, (kcal mol™)
1 I—R* 1 x1073 0
2 R*+ O, — RO 3 x10° 0
3 RO+ RH—ROH+ R* 3 x 107 12
4 RO,* + RO;* — termination 3 x 10° 0
5 ROs* + AH —RO-H + A* 3 x 107 5
6 A*+RH—AH+R* 1 x 10° 12
7 A* + ROy* — Productsag 3 x 10° 0
8 RR+R—R» 3 x 100 0
9 RO;H — RO*+ *OH 1 x 1015 39
10 RO*+RH—ROH + R* 3 x 10° 10
11 RO®— Rpyime’ + carbonyl 1 x 101° 15
12 *OH+ RH—HO +R* 3 x 107 10
13 RO*+ RO*— RO¢m’ 3 x 10° 0
14 Rppme’ + RH — alkane + R* 3 x10° 10
15 RO,H + SH — Productsgy 3 x 107 18
16 RO —R'+0; 1 x 1016 19
17 RO; + R* — termination 3 x 109 0
18 RO H+M—RO*+°*OH+ M 3 x 1010 15

Dans ce mécanisme cyclique, une premicre réaction d’initiation consiste en la rupture d’une
liaison C-H pour générer un radical alkyle R™ et une espéce H'. Le radical alkyle réagit
rapidement avec un oxygene diatomique dissous pour immédiatement former un radical
alkyle peroxyde RO,’. Ce dernier, bien qu’il ne soit pas aussi réactif que le radical libre
carboné, I’est cependant suffisamment pour arracher un atome d’hydrogéne a une autre
molécule hydrocarbonée pour ainsi former un hydroperoxyde RO,H et régénérer un radical
alkyle R’, propageant ainsi le cycle de la chaine. Le nouveau radical libre carboné formé peut
alors encore une fois réagir avec le dioxygeéne pour continuer le cycle de propagation. Cette
réaction en chaine se termine par 1’étape de terminaison lorsque deux radicaux libres
réagissent entre eux.

SH
"’ -‘
Precursor +M A
Re
i ROOH
Deposit Chain

P Mechanism + O,

? RH
Precursor €¢— A- RO,

+RO,»

AH

Figure 1. 5 - Mécanisme pseudo-détaillé d'autoxydation du carburant ****
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De plus, ce mécanisme pseudo-détaillé permet de mettre en évidence que le processus
d’oxydation peut étre ralenti par :

e des espéces antioxydantes AH, c¢’est-a-dire des composés donneurs d’hydrogéne, souvent
qualifiées d’inhibiteurs, pouvant étre présentes dans le carburant naturellement
(généralement sous forme d’espéces phénoliques) ou alors ajoutées en tant
qu’antioxydant. Ces composés cassent le cycle en réagissant avec le radical alkyle
peroxyde RO," en lui donnant un hydrogéne résultant en la formation d’un radical A" plus
stable. De ce fait ils empéchent la reformation des radicaux alkyles hydrocarbonés R’, ce
qui provoque un ralentissement de la réaction en chaine ; *°

e les hydroperoxydes pouvant également réagir avec d'autres hétéroatomes du type SH, tels
que des sulfures et des disulfures, déja présents dans le carburant. L’interaction entre ces
deux espéces peut ralentir ’autoxydation du carburant en formant des produits non
radicalaires, empéchant ainsi la décomposition des hydroperoxydes en radicaux libres qui
sont sources de dépdts. *©

En ce qui concerne les métaux dissous initialement dans le carburant, les données de la
littérature indiquent qu’ils peuvent présenter une fonction catalytique quant a la
décomposition homolytique des hydroperoxydes, formant ainsi d’autres espéces radicalaires.
Cependant, les études de l'impact des métaux sur la stabilité thermique des carburants
s’intéressent généralement aux effets directs de 1'oxydation sur la formation de dépdts ; peu
d'études se sont intéressées a I'impact direct de ces métaux sur le mécanisme d’autoxydation.
En s’inspirant des quatre premieres réactions du mécanisme proposé par Zabarnick 40 qui
constituent un mécanisme d'autoxydation simplifié pour les hydrocarbures en phase liquide,
Heneghan et al. (1994)*° ont confirmé que les mécanismes de formation des dépéts sont issus
d’un mécanisme d’oxydation pouvant étre détaillé de la maniére suivante :

Etape d’initiation : Formation du radical R* (1)
Etape de propagation : R + 02 - RO, @)

RO, +RH —» ROH+R (3)
Etape de terminaison : RO, + RO, —  Produits de terminaison (@)

IL1.a. Etape d’initiation

L’étape d’initiation du processus d’oxydation est encore incertaine. Elle permet la formation
d’un radical alkyle R". Compte tenu de sa nature radicalaire, il est suggéré que ce dernier est
issu de la décomposition de 1’hydrocarbure RH, générée par action, directe ou indirecte, du
rayonnement, sous I’effet de la chaleur, d’une radiation ultra-violette ou en présence d’ion
métallique. *

Ainsi le radical alkyle R est formé, soit par une rupture homolytique d’une liaison C-C, soit
par arrachage d’un atome d’hydrogéne, soit par réaction avec 1’oxygeéne, comme le montrent
les réactions suivantes proposées par Carlsson et Robb (1966)°:

R -+ R7+R” (1.9)
RH - R'+H (1.b)
RH + O, —> R'+ HO, (1.0
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Dans le domaine des basses températures, les radicaux alkyles seraient principalement issus
de la réaction (1.c). Cependant, a mesure que la température augmente, la réaction (1.b) serait
a lorigine de la formation de radicaux. **

Zabarnick (1993)*° mentionne dans son étude que d’autres auteurs ont proposé des hypothéses
quant a la nature de I’étape d’initiation. C’est notamment le cas d’Emanuel et al. (1967)°* qui
ont propos¢ deux hypotheéses quant a I’amorgage de la réaction d’oxydation en phase liquide a
basse température par la formation de radicaux R’ . ** Outre la réaction bi-moléculaire (1.c), la

réaction tri-moléculaire (1.d) a été proposée :
2RH + O, & 2R’ + H,0, (2.d)

Par ailleurs, Benson et al. (1979)>* suggérent un mécanisme ionique plutdt que les réactions
présentées ci-dessus, dans la mesure ou ces réactions sont trop lentes pour expliquer 1’étape
d’initiation pour des réactions ayant lieu a des températures inférieures a 450 °C, notamment
si I’on considére la sensibilité a la nature et 1’étendue des parois.

I1.1.b. Etape de propagation

L’étape de propagation est subdivisée en deux sous étapes40’ 48
R + 02 - RO, 2
RO,;+RH —» RO;H + R’ (3)

Au cours de la premiére étape de propagation (réaction (2)), les radicaux alkyles R’, générés
lors de I’étape d’initiation, vont interagir avec des molécules de dioxygeéne pour former des
radicaux peroxydes RO,'". Cette étape est connue pour avoir une énergie d’activation proche
de 0 dans la mesure ou elle s’effectue trés rapidement. En effet, 1’oxygéne atmosphérique,
étant dans un état de triplet, agit comme un diradical *OO- et présente donc une forte
réactivité vis-a-vis des autres radicaux libres présents.*

Dans la deuxieme étape de propagation (réaction (3)), le radical alkyle peroxyde formé RO,
est suffisamment réactif pour interagir avec une autre molécule hydrocarbonée RH, lui
arracher un atome d’hydrogene générant ainsi la formation d’un hydroperoxyde ROOH et en
reformant un autre radical alkyle R* qui propage ainsi la chaine.

Ces ¢étapes de propagation intégrent des réactions de réarrangement d’hydrogéne et des
additions d’O; successives et conduisent a la formation de produits d’oxydation primaires, a
savoir les hydroperoxydes RO,H. Dans un premier temps, ces derniers se forment trés
lentement, par conséquent, leur concentration est trés faible au départ, pendant la période
d’induction qui caractérise la sensibilité a 1’oxydation du carburant utilisé.*” *® Dans un
second temps, la concentration en RO,H augmente tres rapidement mettant ainsi en place le
début du processus global d’oxydation qui devient ainsi autocatalytique.44’ 48,96, 57

Une fois leur concentration maximale atteinte, ils se décomposent, a partir d’une température
suffisamment élevée, 140 °C environ®, pour former des radicaux libres du type RO" et OH',
%053 qui sont la cause de 1’accélération de la vitesse du processus d’oxydation. Ces espéces
réagissent par la suite avec les molécules environnantes et donneront des produits d’oxydation
secondaire. Il s’agit de molécules ayant des chaines plus courtes, dont les principaux produits

de réaction comprennent des especes de types alcool, cétone, acide et aldéhyde.
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I1.1.c. Action des antioxydants
Les antioxydants jouent un rdle crucial pour lutter contre la dégradation du carburant. 1ls sont
souvent utilisés dans les carburants pour réduire ou ralentir les réactions d’autoxydation. Cela
a notamment ét¢ montré dans les modéles d’oxydation proposés par Zabarnick (1993)*° et
détaillé de la maniére suivante :

RO, +AH —  ROH +A’ (5)
A +0, —> AO; (6)
A0, +RH —  AOH+R’ ©)
AO, +AH =  AOH+A’ (8)
AO; + AO,” - Produits 9)

Dans ce modéle, les espéces antioxydantes AH interviennent de maniére compétitive avec RH
pour réagir en premier lieu avec les radicaux peroxydes RO," (réaction (5)) permettant ainsi
d’empécher la régénération d’un radical R™ pouvant propager la réaction d’oxydation. Par
conséquent, cette reaction doit étre exothermique, impliquant ainsi que la liaison A-H doit
étre plus faible que la liaison R-H.*® Cette réaction (5) permet de former un hydroperoxyde
RO,H et un radical antioxydant A’. Ce radical antioxydant, trés réactif, pourra par la suite
réagir avec une molécule de O,, pour former un radical antioxydant peroxyde AQO;" (réaction
(6)), de la méme maniere que le radical alkyle R" (réaction (2)) du mécanisme simplifié. La
réactivité du radical AO;", lui permet de réagir de deux manieres :

e soit en interagissant avec une espece hydrocarbonée RH, générant ainsi un radical R’
(réaction (7)). Néanmoins, cela serait nuisible dans la mesure ou ce dernier pourrait a
son tour propager la chaine, réduisant ainsi 1’efficacité de 1’ajout d’antioxydant ;

e soit par réaction avec un autre antioxydant AH formant ainsi un radical antioxydant
peroxyde AO," (réaction (8)), qui pourra par la suite se recombiner pour former des
produits supposés étre des précurseurs de dépot.

Il est a noter que certaines études ont montré que I’ajout des antioxydants doit se faire a des
concentrations assez faibles. C’est notamment le cas des antioxydants phénoliques qui, a des
taux plus élevés, peuvent provoquer une augmentation de la quantité de dépdts.*®

11.1.d. Etape de terminaison

L’étape de terminaison s’effectue lorsque la totalité du dioxygéne dissous a été consommé.
Elle est décrite comme étant une recombinaison de radicaux libres et de la formation de
produits stables, ® comme suit :

R'+R - Produits de terminaison (10.a)
RO, + RO, - Produits de terminaison (10.b)
R+ RO, - Produits de terminaison (10.c)

Dans la littérature, *°* * la réaction (10.a) consiste en la recombinaison des radicaux alkyles
R" pour former des dimeéres R,, lorsque ces derniers ne peuvent générer de radicaux peroxydes
RO;" en absence de O,. De méme pour la réaction (10.c) qui, par recombinaison de radicaux,
pourra former des espéces ROOR. Ainsi, ces produits de terminaison forment des gommes
qui, a leur tour, polymeérisent et se condensent pour former des solides.
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11.2. Cinétique de dégradation

Avant les années 90, de nombreuses études ont été réalisées sur le mécanisme global
d’oxydation des hydrocarbures. Cependant, les résultats des travaux donnaient uniquement
des informations concernant les taux de conversion et de distribution des produits
d’oxydation.

En 1989, Garcia et al.®* furent les premiers & étudier ’aspect cinétique en travaillant sur
I’oxydation du n-octane en phase liquide a 1’aide d’un réacteur banc d'essai & écoulement
quasi isotherme (Near Isothermal Flowing Test Rig - NIFTR a 185 °C. Le suivi des produits
d’oxydation obtenus a différents intervalles de temps permit de mettre en évidence la
formation des especes du type hydroperoxyde, cétone, alcool et acide. Ainsi, ils proposérent
un ensemble d’équations cinétiques simplifiées pour un schéma réactionnel qui tenait compte
de la distribution des produits obtenus et de leur ordre d’apparition. Leurs résultats ont permis
de sélectionner deux schémas réactionnels en se basant sur les mécanismes radicalaires
présents dans la littérature. Les équations cinétiques de chaque réaction permettant d’obtenir
les produits d’intérét furent établies et intégrées par la suite dans leurs simulations, permettant
ainsi d’obtenir les constantes cinétiques de dégradation de 1’oxydation du n-octane, dont
I’ordre cinétique dépend de la décomposition des hydroperoxydes, estimé a 0,5 ou 1.

D’aprés le mécanisme d’autoxydation simplifié proposé par Heneghan et al. (1994),% il est
possible de calculer la concentration des radicaux R™ et RO;’, en supposant que leurs
concentrations sont constantes dans le temps, par les équations :

d[RO, #] i a
25 = o [Re1[0;] - ks [RO; s][RH] — 2K,[RO, #]* = 0 @
d[RO, #] i b
S 1[R[0, - Ky [RO; #][RH] — 2K, [RO; o] = 0 (b)
avec R; le taux de radicaux formés au cours de I’étape d’initiation.
Ainsi :
R.
RO, ] = |—
70,41 = [y, ©

Aussi, en utilisant la concentration de [RO;] établie précédemment dans 1’équation (c), il est
possible de déterminer la consommation de O, par :

S R0,

. dt
a,
Eit‘] = R; + k3[R0, »][RH]
40 _ p ik ||!T" [RH]
de 8 2k
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rs (d)
d[U:] | R,
- dt kﬂwlz_ktl [RH]

De nombreuses recherches ont permis d’établir que la consommation d’O,, pour des
températures comprises entre 155 et 205 °C, est décrite par la loi d’ Arrhenjug*®*% 0063

= aem ()
= exp RT

Avec : A : le facteur pré-exponentiel ;
Ea : I'énergie d'activation (J/mol) ;
T : la tempeérature (K) ;
R : la constante universelle des gaz parfait (= 8,314 J.mol *.K™).

Heneghan et al. (1993)°* ont montré dans leurs expériences d’appauvrissement en O, que sa
consommation dans le carburant est une réaction bi-moléculaire®, ¢’est-a-dire que :

d[0,]
dt

et que [RH] » [O],

= —K'[0,][RH]

intégrant ainsi une dégénérescence de ’ordre, de sorte que k'[RH] puisse étre approximé a
une constante de vitesse de premier ordre soit :

k = k'[RH]
Ainsi, il est possible d’écrire :
d[a,]
— = —k[O,
— = =—k[0,]

Cette cinétique de premier ordre implique que les concentrations de tous les réactifs sont
importantes par rapport a I'oxygéne et, par conséquent, peuvent étre traitées comme des
constantes. Ainsi la consommation de O, peut s’exprimer selon la relation suivante®® % % :

[0,] T Trinale —E_
In = Aexp (—) dT
[Uz 0 [Tfimﬂa - 3':":') 300 RT

Avec : T : le temps de résidence du carburéacteur

Toutefois, I’ordre cinétique de la réaction de consommation du O; a été plusieurs fois discuté.
48, 57,59, 62, 63

En effet, Jones et al. (1993)° se sont intéressés & la cinétique chimique de réactions simples,
nécessaires au développement de modélisations CFD et permettant de prédire 1’encrassement
de surface. Les résultats de leur étude ont montré que la consommation globale du O, est
décrite par une cinétique d’ordre 0, notamment lorsque la concentration en O, est en exces
(laissant 20-30 % d’O; résiduel).

Cependant, lorsque O, est totalement consommeé, et donc que sa quantité est insuffisante pour
réagir avec tous les radicaux alkyles R" disponibles, la réaction devient limitée et suit une
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cinétique d’ordre 1. Ce résultat est intéressant car il indique qu’un carburant saturé en air suit
une cinétique d’ordre 0. Par ailleurs, leur étude a également montré que pour des températures
entre 175 et 185 °C la consommation du O, présente une forme sigmoide, caractéristique
d’une autocatalyse, qui se traduit par une augmentation de la consommation de O, avec
I’avancement de la réaction, et de fagcon proportionnelle comme le montre la Figure 1. 6.

L’explication donnée par les auteurs permettant de justifier cette évolution linéaire est basée
sur le soufre, présent dans le carburant, qui ralentirait la réaction d’oxydation en consommant
des radicaux peroxydes. Cet effet inhibiteur induit que la concentration en ROOH a été
suffisamment élevée pour que les vitesses de formation et de consommation soient nulles.
Ainsi, compte tenu du fait que 1’étape d’initiation est liée a la dissociation unimoléculaire des
ROOH “* % celle-ci représente 1’étape limitante. De ce fait, la concentration en ROOH varie
de maniére proportionnelle a la consommation de O, et indique que la décomposition des
hydroperoxydes suit une cinétique d’ordre 1.

Or, dans une étude menée par Heneghan et al. (1995)°° dédiée a 1’évaluation des constantes de
vitesse globale de la consommation de O; et de la formation de dépdts lors de 1’oxydation du
Jet A, les résultats ont montré que la consommation de O, suit une loi différente d’une
cinétique d’ordre 1. En effet, ils ont constaté que la quantité de O, dissous restante dans le
carburant aprés oxydation ([O,]/ [O2]o) dépendait de la concentration initiale en O, dissous
introduite. Cela est illustré par la Figure 1. 7 dans laquelle pour deux différentes concentrations
initiales de O, (6 et 21 %), la consommation de O, est différente. Ainsi, la consommation de
O, dépend de sa concentration initiale et donc elle suit une cinétique d’ordre variable.

Ainsi en suivant le raisonnement précédent ° mais en supposant une réaction d’ordre 0, les
auteurs purent établir 1’expression de la consommation de O, pouvant s’exprimer comme
suit™ :

[U"]r T Trinaie —E’E
“f—q_ A exp(—) dT
[Uz]n [UEJ(Tfinﬂ!a - 3':":') 300 RT
100 T T A 1 T
09 T
z 80 : 08 +
gﬂ 185°¢C g 07 +
g% sof 1 0.6 1
E;ﬁ 05 -
< Z
3 8 04 -
8F <of
£ £ o3 -
33 0.2 -
2O 20} 175°¢ 0.1 -
0 + -
1 o 400 450 500 550

0 20 40 60 80 100
Bulk Puel Temperature (K)

OXYGEN CONSUMED (%)

Figure I. 6 — Suivi de la vitesse de consommation de O, en fonction de la consommation totale de O,, obtenue
par simulation numérique *’ (a gauche)
Figure I. 7 — Quantité de O, restante dans le carburant a la sortie en fonction de la température pour deux
concentrations initiales de O, dissous™ (& droite)

41



I11. Dispositifs expérimentaux pour I’étude de la stabilité thermo-oxydative

L’étude de la stabilité thermo-oxydative nécessite des dispositifs expérimentaux permettant de
simuler les contraintes thermiques et d’écoulement que subit le carburéacteur au cours de son
cheminement dans 1’avion. Ainsi, les tests au laboratoire doivent-ils étre capables d’atteindre
des températures élevées tout en contrélant la teneur en O, pour obtenir des dép6ts mesurables
sur une echelle de temps appropriée. Différents dispositifs ont été développés ; ils sont
séparés en deux catégories de tests, dynamiques et statiques.

I11.1. Tests dynamiques

Les tests dynamiques, également nommés tests en écoulement, nécessitent de grandes
quantités de carburant et présentent des temps de séjour de quelques secondes ainsi que des
durées d’essai de plusieurs heures. Il s’agit de systemes lesquels un carburant s’écoule sous
contrainte thermique pendant qu’on mesure les transferts de chaleur, °® souvent & teneur
initiale en O, dissous fixée. Les écoulements au sein de ces dispositifs peuvent étre laminaires
ou en transition vers des régimes turbulents.® Ces tests sont généralement effectués dans des
conditions de haute pression (1-3,5 MPa) afin d’empécher 1’ébullition du carburant et sur une
large gamme de température (140 a 650 °C) incluant le régime thermo-oxydatif jusqu’au
régime pyrolytique.®” La température au sein du dispositif ® ou au niveau de la paroi ®* peut
étre contrdlée ou fixe. Cependant, les profils de température peuvent varier en présence de
sections de refroidissement, réchauffage ou de recirculation.”” ®® Quand les tests sont
terminés, les tubes sont retirés, nettoyés et analyses, par diverses techniques de surface
permettant de quantifier les dépots.® La dégradation du carburant est définie comme la
quantité de dépots formée sur le tube, généralement composés de 80 % de carbone.
Il existe une variété de dispositifs dynamiques ; ils sont regroupés en deux catégories :

> les tests permettant de faire circuler un carburant sous pression dans une unité
chauffée tels que les dispositifs CRC/Coker ou JFTOT. D’autres dispositifs a tube simple ou
multiple ont été développés dans objectif d’augmenter le temps de contact ou de modifier les
conditions opérationnelles ;

> les tests permettant de reproduire les écoulements dynamiques et les contraintes
thermiques auxquels sont sujets les carburants afin de simuler un circuit carburant d’avion. Il
s’agit généralement de bancs d’essais a écoulement, systemes lourds consommant beaucoup
de carburant. C’est notamment le cas des dispositifs Phoenix Rig ® et NIFTR, > & débits
isothermes permettant une mesure du dioxygéne dans le systéme par le biais d’analyseur de
gaz en Iigne.71’ 2 L’avantage de ce type de systeme est considérable dans la mesure ou ils
permettent d’étudier, dans des conditions proches de la réalité, la stabilité thermique.™

I11.1.a.CRC/Coker

Dans les années 50, les problémes d’instabilité thermique rencontrés par le carburéacteur sont
avérés. En conséquence, le CRC (Coordinating Research Council), un groupe de militaires et
d’industriel américains, a développé le dispositif CRC/Coker, accepté sous la norme ASTM
D1660 en 1959.” Ce dispositif est structuré en deux parties (Figure I. 8):

e une premiére partie, dite de préchauffage, est assurée par un tube interne en aluminium
(330 mm de longueur) autour duquel circule le carburant dans un régime d’écoulement
laminaire avec un débit de 2,7 kg/h. 11 est chauffé a I’aide d’une résistance ¢€lectrique dont la
puissance assure le contréle) de la tempeérature du carburant a la sortie du tube.
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Pour que le carburant Jet A-1 atteigne la température spécifique de 149 °C a la sortie du tube
de préchauffage, ce dernier est chauffé a 193 °C. Il est a noter que la limite de la température
de sortie du carburant est évaluée difféeremment en fonction de sa volatilité (elle sera de 177
°C pour un JP-4 et de 232 °C pour un JP-5) ;

¢ la deuxiéme partie est constituée d’un filtre en acier inoxydable, de porosité de 25 pm,
disposé en aval du préchauffeur et chauffé a une température plus élevée, soit 205 °C. Cette
partie permet de simuler les zones du moteur ou les espéces insolubles formées au cours de la
dégradation thermique du carburant peuvent se déposer. La pression est mesurée de part et
autre du filtre afin de calculer la perte de charge (AP) de manicre périodique ou jusqu’a
atteindre une valeur maximum de 88 kPa.

Les spécifications des carburants civils et militaires imposent une durée d’essai de 5 h avec
une température du carburant a la sortie du préchauffeur de 149 °C et une température de filtre
de 205 °C.

VARIABLE AUTOTRANSFORMER

OVERPRESSURE | 3W.)

PRESSURE GABE
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ROTAMETER STRAIMER

FILTER

FILTER
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REQULATOR

— — 4 — o
PREMEATER FILTER (4 NEEDLE
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TEMPERATURE CONTROLLERS

ROTAMETER FUEL BYPASS REGULATOR VARIABLE WATER WATER SPENT
DRAIN INLET DRAIN AUTOTRANSFORMER ouT N FUEL

Figure I. 8 - Schéma du dispositif CRC/ASTM fuel Coker”

A Dissue de chaque essai, le tube intérieur est coté visuellement selon deux critéres :

1. lacoloration du tube de préchauffage, notée selon un code allantde 0 a 4 ;

2. l’augmentation de la différence de pression a travers le filtre, issue de la formation de

dépéts insolubles.

Dans les spécifications de la norme ASTM D1655, ce test est basé sur un modele
réussite/échec, pour laquelle une cotation inférieure a 3 est imposée pour le tube préchauffeur
et une chute de pression limitée a 10 kPa pour la partie filtre. Si le carburéacteur ne satisfait
aucun de ces deux criteres, celui-ci est jugé non conforme. Toutefois, dans la pratique, les
carburants sont évalués plus sur la base du dépdt formé sur le tube de préchauffage que sur la
perte de charge.
Bien que ce dispositif soit appropri¢ pour des mesures de transfert de chaleur a 1’échelle de
I’ingénierie, ce dernier présentait toutefois de nombreux inconvénients. En effet, un test
nécessite une grande quantité de carburant (19 litres) et une durée supérieure a une journée de
8 h. La répétabilitée et la reproductibilité des essais sont par ailleurs médiocres. De plus, la
possibilité que des débris d’usure de la pompe soient entrainés avec le carburant n’a pu étre
exclue du fait que celle-ci est située en amont de la section du tube de préchauffage.
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111.1.b. Jet Fuel Thermal Oxidation Tester (JFTOT)

A la vue de toutes ces difficultés et pour pallier aux défauts du Coker, le CRC développa un
nouvel appareil, le JFTOT (Figure 1. 9), accepté en 1973 sous la norme ASTM D3241.
Comme le montre le Tableau I. 3 le volume de carburant testé dans ce dispositif a été
considérablement réduit, soit 20 fois moins qu’avec le CRC/Coker. De plus, la durée des
essais a également été réduite de moitié permettant des tests plus rapides, répétables et
reproductibles.
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Figure I. 9 - Schéma de fonctionnement du dispositif JFTOT ™

Le tube est chauffé a 1’aide d’une résistance électrique dont la température est contrdlée a
I’aide d’un thermocouple placé a 38,7 mm de I’entrée de la paroi du tube et non a la sortie du
carburant. Le filtre, situé¢ a la sortie du tube, chauffant n’est chauffé que par le carburant
chaud sortant. Les risques d’obtention des débris de la pompe furent éliminés en placant une
pompe a engrenage en aval de la section d’essai, permettant de fixer le débit de carburant et
d’augmenter la pression au sein du systéme. Cela aura permis d’augmenter la température du
tube chauffant d’une centaine de degrés pour passer de 149 a 260 °C, comme I’a montré la
Naval Air Propulsion Test Center, favorisant ainsi les conditions du stress thermique.’
L’échelle de couleur permettant I’évaluation du carburant resta identique a celle associ¢e au
Coker ", toutefois la chute de pression associée a la formation du dépdt n’est plus limitée a 10
kPa mais est réduite a 3,3 kPa.

Tableau I. 3 - Comparaison entre les dispositifs CRC/Coker et JFTOT > ™

Parametres CRC/Coker JFTOT
Volume de carburant (L) 19 0,6
Débit (mL/min) 60 3
Durée de I’essai (h) 5 2,5
Controle de la température En sortie du tube chauffant Tube chauffant
Résistance électrique autour de  Résistance électrique autour du
Méthode de chauffage la section de préchauffage et du tube chauffant
filtre
Emplacement de la pompe Amont de la section de test Aval de la section de test
Pression appliquée (MPa) 1,0 3,45
Longueur du tube (mm) 330 60
Régime d’écoulement Laminaire Laminaire
Temps de séjour (s) 10 13
Porosité du filtre inox (um) 25 17
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Bien que les améliorations du JFTOT aient permis des tests plus fiables et adaptés a 1’étude de
la stabilité thermique, certains points restent néanmoins a discuter :

e le cotation visuelle de la coloration du tube est assez subjective ; "

e les tubes chauffants sont en aluminium. Or dans les systemes carburant des avions, les
composants sont soit en aluminium soit en acier inoxydable, en fonction des régimes de
température susceptibles d’étre rencontrés. L’aluminium présentant une résistance mécanique
insuffisante/faible, il n’est pas utilisé dans les zones oU le stress thermique est élevé ; "

e e faible débit dans le dispositif entraine la formation d’un écoulement laminaire. Ce
n’est pas réaliste en comparaison des conditions de vol, durant lequel le circuit carburant
présente un écoulement turbulent.”’

Malgré les conditions d’écoulement, les caractéristiques de transfert de chaleur, I’intensité de
I’oxydation et la formation de dépdts qui se produisent dans le dispositif JETOT ne soient pas
bien compris, ce dernier reste aujourd’hui le seul dispositif utilisé pour s’assurer de la stabilité
thermique du carburéacteur.

Zabarnick et al. (2015)® ont récemment mené une étude afin de mieux comprendre les
caractéristiques de cet appareil. Aussi, en combinant des mesures expérimentales avec le
systeme JFTOT a une simulation CFD. Celle-ci leur a permis de développer un modéle
capable de prédire I'emplacement, la quantit¢é de dépdts formeés, la consommation de
dioxygene, ainsi que I’impact des modifications du systéme carburant (géométrie, et/ou
compositions différentes de carburant) sur une large gamme de température pouvant étre
rencontrée au cours du fonctionnement nominal du systeme carburant.

I11.1.c. Phoenix Rig

Dans le cadre d’un programme de recherche entrepris dans les années 90 par I’US Air Force
visant a augmenter la stabilité thermique des carburéacteurs a I’aide d’un ensemble d’additifs,
Heneghan et al. (1993)°? ont développé un systéme d'échangeur de chaleur & passage unique,
afin d’évaluer les additifs ajoutés au carburéacteur. Cet appareil, aussi nommé Phoenix Rig
(Figure I. 10), comporte un réservoir de carburant, d’une capacité de 189 L, équipé d'un
systéeme permettant de faire buller dans le carburant un mélange de gaz azote/oxygéne, afin de
contrbler la quantité de dioxygéne. Une pompe permet de fournir un débit de carburant
compris entre 1 et 100 mL/min a une pression de 3,45 MPa. La section d’essai, a travers
laquelle s’écoule le carburant, est constituée d’un tube en acier inoxydable (de 560 mm de
long et 2,15 mm de diametre intérieur) chauffe par un chauffe-bloc en cuivre (460 mm de
long et 76 mm de diamétre), capable de chauffer la section d'essai a 770 K et permettant
d’obtenir un profil de température de la paroi du tube constant durant les essais. De plus, ce
réchauffeur induit un gradient de température axial dans le carburant qui s’écoule dans la
section d'essai, permettant ainsi a cette derniere d’étre chauffée jusqu’a 900 K (627 °C). La
teneur en dioxygéne dissous et la température du carburant sont mesurées a l'entrée et a la
sortie de la section d'essai.
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Figure 1. 10 - Schéma du dispositif Phoenix Rig
(avec F= filtre, GC = chromatographe en phase gazeuse, TC = thermocouple et PC = régulateur de pression)

I11.1.d. Near Isothermal Flowing Test Rig (NIFTR)

Le dispositif NIFTR est un banc d'essai a écoulement quasi isotherme (Figure 1. 11)
également utilis€é pour simuler 1’environnement thermique et 1’écoulement complexe d’un
systéme carburant d’un avion. Ce systéme se compose d’une pompe a seringue permettant de
faire circuler le carburant en un seul passage a travers un tube en acier inoxydable (0,318 cm
de diametre extérieur et 0,216 cm de diametre intérieur). Ce tube est solidement intégré et
chauffé a ’intérieur d’un échangeur de chaleur a bloc de cuivre (81,3 cm de long) permettant
de chauffer le carburant a 185 °C. La pression du systéeme est maintenue a 2,3 MPa tout au
long de I’expérience pour assurer une seule phase de réaction, avec des conditions de débits
relativement élevées. Les tests peuvent durer entre 6 et 144 h et la durée de la contrainte et le
temps de séjour dans le tube chauffé peuvent étre régulés en modifiant le débit de carburant.
Dans les expériences isothermes dynamiques, il est important de distinguer la durée des
contraintes et le temps de test expérimental. La durée de la contrainte est le temps de réaction
a la température et le temps d'essai expérimental (avec le débit de carburant) détermine la
quantité totale de carburant traversant le systéme.

La quantité de O, dissous est mesurée en fonction du temps de séjour ou de la durée du stress
a ’aide d’une GC en ligne.”" " Les dépot solubles dans le carburant sont collectés en ligne
durant toute la durée des essais a I’aide de filtres 8 membrane en argent (0,45 et 0,2 pm) puis
quantifiés.

L’un des avantages de ce réacteur dynamique est sa capacité a faire circuler une quantité
importante de carburant. De ce fait, la quantité de composes insolubles formes au cours de la
mise sous contrainte a température constante est maximisée par rapport a un réacteur statique.

Jones et al. (1993)°" ont utilisé ce dispositif pour obtenir des cinétiques chimiques de
réactions simples associées a 1’encrassement des carburants. Leur objectif était de développer
des modeles par CFD afin de prédire la dépendance temporelle de I'encrassement de surface
dans des conditions de température et d'écoulement sévéres. Il fut également utilisé pour
corréler la formation de dépéts et la consommation de O, en faisant varier divers parametres
tels que la composition du carburant,”® le débit et la durée des essais,”” la nature des
parois,*®’® mais également pour la modélisation de la cinétique chimique pseudo-détaillée en
présence d’antioxydants. 43,95
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SYRINGE PUMPS TEMPERATURE
1SC0, 500 mL CONTROLLER
PARALLEL CONFIG.
Constant Flow TUBING CHANNELS
NIFTR-2 EXTENDED 0.318-cm (2)
HIGH TEMPERATURE BLOCK 0.635-cm (2)
Cu (rect. 183 x 7.6 x 7.6-cm)
| |
OXYGEN
ANALYSIS 0.45 jm
Ag Filter

0.2 ym
BACKPRESSRE | 7 Ag Filter
WASTE REGULATOR
2.3 MPa

Figure I. 11 - Schéma de principe d’'un réacteur a flux dynamique : Near Isothermal Flowing Test Rig
(NIFTR)>*®’

I11.2. Tests statiques

Les tests statiques nécessitent de faibles quantités de carburant et sont adaptés pour des durées
d’essais pouvant varier de 2 a 20 h, sur une gamme de température comprise entre 140 et 250
°C. Ils permettent d’étudier I’aspect chimique du phénoméne thermo-oxydatif et se
distinguent par des configurations ouverte ou fermée.

Dans les tests statiques dits « ouverts », I’oxygéne disponible est en excés par rapport a celui
initialement dissous dans le carburant.’® Ils consistent généralement & chauffer le carburant
(50 a 250 mL) dans un réacteur ou un ballon, en présence d’air ou de dioxygene. Les dépots
qui en résultent sont filtrés puis mesurés par gravimétrie.”> C’est notamment le cas du
dispositif a reflux, ou le phénomeéne d’oxydation est exacerbé par I’apport constant en
dioxygéne.®® D’autres dispositifs tels que le test d'oxydation par corrosion isotherme (ICOT)
ou le test des micro-résidus de carbone (MCRT) s’inscrivent également dans cette
configuration.®!

Bien que ces tests soient faciles a mettre en ceuvre, cette configuration est inadaptée pour
expliciter la formation des dépots issus des réactions d’oxydation en raison de la présence de
O, en excés. Par conséquent, des tests statiques fermés, permettant d’étudier les réactions
d’oxydation en considérant une quantité limitée de dioxygene, ont été développés.

111.2.a. Quartz Crystal Microbalance (QCM)

La microbalance a quartz (QCM) est un systeme fermé capable de quantifier in situ et en
temps réel, la quantité de dép6ts formée, généralement comprise entre 1 et 10 pug /cm? pour de
faibles quantités de carburant (60 mL).

L’accumulation du dépét est déterminée par la relation proposée par Martin et al. (1991)%
reliant les changements de fréquence de résonnance d’un cristal quartz et la masse de dép6ts
superficiels. En effet, a température constante et a faible avancement de la reaction
d’oxydation, les propriétés du carburant restent constantes. Ainsi le facteur faisant varier la
fréquence de résonnance du cristal immergé dans le carburant est le dépdt formé a sa
surface.® %

Au-dela de sa sensibilité a détecter les dépots (~ 0,2 pg/cm?), ce dispositif permet également
de suivre la consommation en dioxygéne, a I’aide de capteurs de pression et/ou d’oxygéne,
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présents en téte du dispositif (Figure I. 12). Ce dispositif est capable d’opérer sur une large
gamme de température, de pression et de durée d’essai. Toutefois, les conditions ideales
permettant d’étudier les réactions d’autoxydation avec ce dispositif sont définies dans la
littérature comme étant de 140 °C pendant 15 h, a pression atmosphérique. > % %
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Figure 1. 12 - Schéma de principe du dispositif QCM/Parr bomb®* 8

111.2.b. Rancimat

Le dispositif Rancimat (Figure I. 13) permet d’étudier la stabilité a 1’oxydation des huiles
naturelles et des graisses mais a également été largement utilisé pour étudier les diesels, les
biodiesels ®°*, les esters méthyliques (FAME : Fatty Acid Methyl Ester)*™ %% 1% et pour
¢évaluer Defficacité des antioxydants.

Cette méthode permet d’accélérer le vieillissement des échantillons de carburants en les
oxydant a I’aide d’un courant d’air continu et a certaines températures selon la norme EN
14112.% Le carburant (~ 3 g) est introduit & un débit de 10 & 25 L/h., dans un tube & essai en
verre maintenu immobile dans un bloc chauffant contr6lé par un thermostat. La température
de fonctionnement peut varier entre 130 a 160 °C (+ 0,3 °C).

L’air introduit dans le dispositif traverse 1’échantillon de carburant en entrainant avec lui les
fractions volatiles de carburant ainsi que les produits d’oxydation qui s’évaporent avec la
température, dans une autre cellule de mesure. Celle-ci contient 50 mL d’eau distillée,
permettant de mesurer en continu la conductivité électrique. La conductivité d’une solution
étant proportionnelle a la concentration des especes présentes, sa variation est un indicateur
global du changement de composition. Un brusque changement de conductivité électrique de
cette eau est observé a la fin de la période d'induction, indiquant le lancement de la
propagation d'un processus d'oxydation. Aprés cela, une augmentation rapide du taux
d'oxydation, de I’indice de peroxyde et de I'absorption d'oxygene est observée.

Un temps d’induction ou indice de stabilité d’huile (OSI) est défini par le temps écoulé
jusqu’a I’apparition de produits d’oxydation secondaire. Il caractérise la résistance de
I’échantillon de carburant a s’oxyder. Plus le temps d’induction est long, plus 1’échantillon est
stable.'”
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111.2.c. Le PetroOXY

Le dispositif PetroOXY (Anton Paar) permet de mesurer la stabilité a 1’oxydation des
carburants et des huiles. Fréqguemment utilisé,®* 99102121 >egt Pun des instruments de
mesure de référence pour effectuer les tests d’oxydation rapide a petite échelle (RSSOT) de
carburant. Les mesures effectuées sont compatibles avec les normes ASTM D7525 (pour
I’essence),” D7545™ (diesel, biodiesel et esters méthyliques d’acides gras) et EN 16091.%
Cet appareil présente de nombreux avantages, comme de fonctionner avec un faible volume
d’échantillon tout en présentant une bonne répétabilité. L’un des avantages majeurs de ce
dispositif est sa versatilité, dans la mesure ou il donne la possibilité de s’écarter des conditions
imposees dans les normes et de faire varier de nombreux parameétres (durée, température,
atmosphere de pressurisation...).

Le principe consiste a introduire 5 mL d’échantillon dans une cellule de test pouvant étre
fermée. Une pression statique de quelques bars de dioxygéne pur (PO, < 10 bar) et une
température inférieure a 180°C sont imposés (Figure I. 14.a.). La dégradation du carburant est
marquée par la consommation de dioxygene qui se traduit par une baisse de pression mesurée
dans I’enceinte. La fin du test est définie soit par la chute relative de pression a atteindre par
rapport a la valeur maximum (par ex 10 %), soit par la durée de I’expérience. Cela définit le
temps d'induction (ting), le temps nécessaire pour que la pression dans I’appareil soit en
dessous de la pression maximal du test (Figure |. 14.b.). A I’issue d’un essai et aprés
refroidissement du dispositif, la phase gazeuse est évacuée de la cellule par le raccord de gaz
d'extraction et les phases liquide et solide sont récupérées en démontant la cellule pour
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Figure . 14 - a) Schéma représentant le dispositif PetroOXY '® b) Représentation du temps d’induction (ting)
avec une diminution de la pression totale de 10 % obtenue a [’aide du dispositif PetroOXY lors de
I'autoxydation du n-décane a 413 K et une pression de 700 kPa d'oxygéne initial**®
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IV. Différents paramétres influencant I’oxydation du kérosene

IV.1. Implication du dioxygéne dissous

Afin de comprendre l'impact du dioxygeéne dans le processus d’autoxydation, Balster et al.
(1999)*% ont suivi sa disparition au cours de la dégradation du carburant, en utilisant un
réacteur dynamique a 185 °C, température a laquelle les phénoménes d’oxydation sont
prédominants. Les résultats obtenus, présentés sur la Figure I. 15, montrent que la quantité de
dioxygeéne présent dans le kérosene (initialement 70 ppm dissous au cours de son stockage)
diminue avec le temps tandis que la quantité de dép6ts augmente. Ainsi, le dioxygéne dissous
est-il impliqué dans la formation des dépots.

100 2.5
80
1 Bsnc —_— 2.0 _é:
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Figure 1. 15 - Suivi de la diminution du dioxygeéne dissous et de la surface totale de dépats formés a 185 °C pour
le carburant POSF-2827 (non-hydrotraité) et POSF- 2747 (Siéydrotraité) saturé d’air, avec TSC = Total Surface
Carbone

Heneghan et al. (1995)>° ont étudié 1’oxydation de plusieurs Jet A saturés et appauvris en
dioxygene afin d’identifier la cinétique de formation des dépots et pour évaluer les constantes
de vitesse globale de la consommation du dioxygéne. Les résultats ont montré que la quantité
de dépdts varie linéairement avec la quantité totale de dioxygene dissous.

De méme lors d’une étude sur la stabilité du Jet A, réalisée avec le dispositif QCM, Zabarnick
et al. (1996)®, ont pu mettre en évidence de maniére quantitative I’influence de la variation de
la concentration en dioxygene sur le processus de formation de dép6ts. Leurs résultats ont
montré que, pour des valeurs de pression comprises entre 0 et 30,2 psi de dioxygene, le dépot
formé variait de 0,3 a 11,4 pug/cmz, ce qui indique que le dépdt formé augmente en fonction de
la disponibilité en dioxygene.

D’autres études (Ervin et al. (1996)*, (1997)™") se sont intéressées & I’effet du taux initial en
dioxygene dissous sur les déepbts formés. Pour cela, du carburant JP-8 a été oxydé a I’aide
d’un dispositif permettant de simuler I’environnement thermique et 1’écoulement complexe
rencontré dans les systémes d’avions. Différentes concentrations de O, dissous ont été
imposées a I’entrée de 1’écoulement (de 19 a 70 ppm). Les expériences ont confirmeé
I’influence de la concentration en oxygene initialement dissous sur les profils de dép6ts
formés (Figure I. 16).
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Figure 1. 16 — Profils des dépots formés en fonction des conditions d’essais et de quantité initiale en O, diSsous

(300 °C, 16 mL/min, 6 h) '

IV.2. Les conditions thermodynamiques

IV.2.a. Influence de la température

Jones et al. (1993)°" ont étudié la consommation de dioxygéne au cours de ’oxydation d’un
Jet A, sur une gamme de température comprise entre 155 et 205 °C. Leurs résultats ont mis en
évidence que la consommation du O; en fonction du temps est globalement linéaire jusqu’a
70 % de conversion, puis dérive légérement jusqu’a son épuisement total (Figure 1. 17). Cela
indique que la consommation de O, est relativement indépendante de sa concentration,
mettant ainsi en évidence que la réaction globale de consommation de O, est décrite par une
cinétique d’ordre zéro. Par ailleurs, la vitesse de conversion diminue rapidement avec la
diminution de la température. En effet, a 185°C tout le dioxygene est consommé en 4 min,
tandis qu’a 175 °C, celui-ci n’est toujours pas enticrement consommé aprés 14 min de
réaction.

Des résultats similaires ont été confirmés expérimentalement et numériquement par Ervin et
al. (1998)™ lors de I’oxydation du Jet A et Jet-A-1, sous différentes conditions de température
(165 2 205°C) et d’écoulement.

Dans cette étude, les auteurs ont développé un modéle de cinétique chimique pseudo détaillé
couplé a une simulation CFD, permettant de prédire la consommation de O, dissous. Les
résultats ont montré que la durée nécessaire pour consommer intégralement le O, diminue
avec l’augmentation de la température. Ainsi la température influence la vitesse de
consommation du O, dissous. "
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Figure I. 17 — Quantité d oxygéne dissous en fonction de la durée du stress thermique a différentes
températures *’

51



65,66,68, 86, 108, 109, 110, 111

De nombreuses recherches se sont intéressées a la stabilité du carburant

sous I’action d’un stress thermique.

Zabarnick et al. (1996)* ont mis en évidence la formation de dépéts au cours de ’oxydation
du Jet A pour des températures comprises entre 140 et 180 °C a I’aide du dispositif QCM.
Leurs résultats ont montré que la vitesse de formation des dépdts augmente avec la
température, notamment entre 140 et 160 °C (Figure 1. 18.a.). De plus, ils ont constaté que la
vitesse de dép6t dépendait de la disponibilité en dioxygene. En effet, la formation de dép6t
s’arréte plus tot a 180 °C qu’a 160 °C (4 h contre 13 h, respectivement) car la consommation
de dioxygéne se produit plus rapidement pour les températures les plus élevées. Ainsi, 1’arrét
de la formation des dépdts est corrélée avec le moment ou la consommation de dioxygene est
complete.

Ces résultats ont par ailleurs été confirmés®® avec du carburant Jet A, dans lequel a été
introduit un additif détergent/dispersant. Au cours de cette étude, il a été possible de
distinguer les particules insolubles qui se déposent en surface et celles qui restent en
suspension et de les quantifier en fonction de la température (Figure I. 18.b.). Les
résultats ont montré que le dép6t de surface domine jusqu’a une température intermédiaire
de 150 °C, tandis que la quantité de particules en suspension augmente avec la température.
Ainsi, la quantité de particules en suspension est plus important que le dép6t en surface
sur quasiment toute la gamme de température étudiée (a I'exception de 140°C).

Compte tenu de la méthode employée (QCM), la consommation du O, est totale, quelle que
soit la température testée. L’ensemble de ces données suggere deux mécanismes concurrents
pour la formation des particules en suspension et des dépoéts. Il est également suggéré que les
différences de solubilité avec la température puissent jouer un réle dans cette distribution de
dépOts en suspension et a la surface.

Il est & noter que Jones et Balster (1994)'*" avaient déja constaté que les dépots de surface
augmentaient avec la température (de 155 a 225 °C). Toutefois ils avaient obtenu des résultats
contradictoires avec une quantité de particules en suspension qui diminuait avec la
température. Ce désaccord peut étre expliqué par les méthodes employées par ces chercheurs.
En effet, Jones et Balster (1994) *** ont utilisé un réacteur NIFTR et ont collecté les particules
sur un filtre en ligne de porosité 0,45 um en aval de la région chauffée, tandis que Zabarnick
et Whitacre (1998)*° ont utilisé le dispositif QCM sur des périodes de 15 h et ont laissé
refroidir durant de nombreuses heures puis filtré a travers un filtre de porosité 1 pum. Ainsi,
cette technique donne plus de temps aux particules, initialement en suspension, pour se
déposer.
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Figure I. 18 - a) Courbes représentant les accumulations de masse de depdts formés en fonction du temps pour
le carburant F-2827 dans la gamme de températures comprise entre 140 et 180 °C avec 20 psi d'air ajouté 8
b) Diagramme représentant la masse de dépdts insolubles en suspension, sur la surface, et globale en fonction
de la température obtenue apreés oxydation du carburant Jet A (référencé F-3119) obtenu par QCM dans la
gamme de températures comprise entre 140 et 180 °C %

Bien que I’augmentation de la température d’essai soit un facteur majeur influencant la
croissance des dépdts, Ervin et al. (1996)"*? ont constaté que le taux d’encrassement dans les
régions refroidies peut étre bien plus important que celui obtenu dans des régions chauffées,
et peut ainsi étre un probléme sérieux pour les systemes qui font recirculer de grands volumes
de carburant.
Ils ont ainsi permis d’identifier deux catégories de dépdts formés lors du régime
d’autoxydation:
- le premier se formant dans les régions chauffées lorsque le carburant est oxydé ;
- le second s’accumulant dans les régions refroidies, en aval des régions chauffées, lorsque
certains composés du combustible, ayant réagi, deviennent insolubles a basse température.
Pour mettre en évidence ce phénomeéne, les auteurs ont utilisé un dispositif en écoulement
avec deux blocs de cuivre chauffés et un bloc de cuivre refroidi afin de mesurer les dépots de
surface et le O, dissous dans le carburant. Puis, ils ont utilisé ces données afin d’étalonner un
nouveau modele CFD pour simuler I'encrassement dans les régions chauffées et refroidies.
Dans ce modgele, ils ont utilisé les réactions de 1’ancien modele, qui simulait le comportement
des régions chauffées, et ont introduit trois espéces supplémentaires supposees présentes dans
la section froide (précurseur de dép6t, dépdt de surface et particules en suspension) ainsi que
leurs réactions associees. Les masses de dépots formeés sur la surface interne du tube ont été
déterminées expérimentalement et simulées numériquement (Figure 1. 19).
IIs montrent une forte augmentation de la quantité de dép6ts mesurée a l'entrée du bloc
refroidi, suivi d'une baisse de dépdts dans le reste du tube refroidi. En effet, lorsque le
carburant pénétre dans la section refroidie, sa température baisse rapidement et des insolubles
se condensent et se déposent.
De plus, les résultats du suivi de la consommation du O, dissous dans les trois cas ont montré
une consommation importante de O, dans les régions chauffées mais pas dans la région
refroidie. Les réactions d’autoxidation n’ont plus lieu dans la zone « froide ».
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Figure 1. 19 - Quantité de dép6ts mesurée et prévue par le modele cinétique global, pour le JP-8 & une
température de blocs chauffés de 240 °C avec un débit de 16 mL/min, sur une période de 6 heures 2

IV.2.b. Influence de la pression

; 66, 68, 85, 109, 110 a1 .
De nombreuses études se sont intéressées a I’influence de la pression sur la
dégradation du carburéacteur. Toutefois, les résultats n’ont montré aucun impact significatif
de la pression sur la quantité de dép6ts formeés. Ainsi, la dégradation du carburant peut étre
considérée indépendante de la pression. (Figure A.l. 1)

IV.3. Influence des parametres dépendant du temps

Le temps est un parameétre prépondérant pour la compréhension de la formation des dépots
dans le carburant. Toutefois, il est important de distinguer le temps de séjour qui est la durée
de résidence d’une molécule hydrocarbonée a I’intérieur d’un tube chauffé (de I’ordre de
quelques secondes) ** et la durée des essais qui est la durée au cours de laquelle les surfaces
d’un dispositif sont exposées a la chaleur.

1V.3.a. Influence du débit de carburant

L’influence du débit du carburant est un parametre qui a été de nombreuses fois utilisé pour
faire varier le temps de séjour.

Les résultats de la littérature > °® 3 1 semblent indiquer que le débit du carburant affecte la
différence de température entre le combustible et la paroi, le temps de séjour et la vitesse de
chauffage. La conjonction de ces parametres induite par le débit du carburant montre que ce
dernier influe sur la quantité de dép6ts formés. Plus le débit de carburant est élevé, moins la
formation de dépéts est favorisée.

Edwards et al. (1993)"*® ont souligné I’influence du débit dans I’étude dédiée a la réduction
des dépdts pour des systémes militaires. Ainsi, en passant d’un débit de 3,1 a 33,5 mL/min, la
quantité de dépots formés est quasiment reduite de moitié (Figure 1. 20). De plus, les résultats
présentés dans cette figure montrent un changement de I’emplacement du pic de dépadts.

En effet, I’augmentation du débit de carburant induit une augmentation de la différence entre
la température du carburant et celle de la paroi. A haut débit, il faut plus de temps pour
chauffer le carburant et le temps de séjour est réduit. Le dépdt global est donc réduit.
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Figure I. 20 — Distribution de la quantité de dépots formés en fonction de la température, au cours de
["oxydation du JP-7 sous 69 atm, avec différents débits de carburant :
(a) 3,1 mL/min(b) 33,5 mL/min'*®

L’impact du débit sur la consommation de O, dans le carburant a également été souligné lors
d’une étude menée par Ervin et al. (1996)*!, les résultats ont mis en évidence des profils de
consommation de O, et de formation de dépdts similaires, quel que soit le débit choisi, ce qui
montre que le dépot est plus lié a la température de la paroi qu’a la température du carburant
(Figure 1. 21). Cependant, la quantité de dépots formés varie en fonction du débit appliqué. En
effet, pour un débit de carburant de 100 mL/min, la quantité de dépbts formés est plus faible
que pour un débit de 62 mL/min. Les différences de dépdts constatées pour les deux valeurs
de débit sont justifiées du fait qu’a débit élevé, le temps de séjour du carburant est plus faible,
le carburant atteint donc une température moins élevée induisant ainsi une quantité de dépdts
plus faible.
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Figure I. 21 — Profils de la masse de dép6ts formés pour différentes concentrations de O, dissous dans le
carburant Jet AF-2980, (a) avec un débit de 62 mL/min sur 24h avec une température de paroi de 543 K, (b)
avec un débit de 100 mL/min sur 15h et une température de paroi de 563 K. **
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IV.3.b. Durée des essais

La durée des essais est également un facteur influencant la formation de produits solubles et
insolubles dans le carburant. Lors d’une étude sur 1’oxydation du Jet A réalisée a 1’aide d’un
NIFTR & 185°C, en travaillant a de faibles débits de carburant, Jones et al. (1993)°’ont montré
que la vitesse de formation des dépbts insolubles augmente progressivement a mesure que le
dioxygéne est consommé, puis passe par un maximum lorsque celui-ci est totalement
consommeé, apres 5 minutes de réaction, et revient a la ligne de base (Figure I. 22.a.). Aussi, le
fait que le profil de dépdt soit quasiment indépendant du débit de carburant, implique que le
processus de formation du déepdt dépend du temps de réaction.

L’influence de la durée des essais sur la formation des dépots fut notamment examinée par
Marteney et al. (1986) lors d’une série de tests effectuée avec des durées d’essais variables.
Selon les auteurs, si la température de paroi influence la formation de dépdts, alors les essais
de longue durée devraient montrer une stagnation de la quantité formée, dans la mesure ou la
paroi se serait progressivement couverte de dép6ts, réduisant ainsi le transfert thermique de la
paroi vers le combustible. Les résultats de leur étude ont confirmé cette hypothese, (Figure I.
22.b.).et montrent que la vitesse de formation des dépdts augmente jusqu’a 16h d’essai puis
d’évolue plus.
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Figure 1. 22 — a) Evolution de la quantité de dioxygeéne dissous dans le carburant Jet A POSF-2827 en fonction
de la durée de la contrainte a 185 °C pour une série de différents débits de carburants (0,10, 0,125, 0,25, 0,50,
0,75,1,0et 1,88 Cm3/min)57; b) Influence de la durée d’essai sur la vitesse de formation de dépdts dans le
carburant JP-5

Des conclusions similaires furent établies par Jones et al. (1995)"° qui se sont interrogés sur la
variation de la quantité de dépots sur une surface préalablement encrassee. Pour cela, deux
séries d’expériences avec des durées d’essais différentes ont eté réalisées sur un Jet A (POSF-
2827) saturé d’air, a I’aide d’un NIFTR a différentes températures (155-225 °C) :
e des essais de courte durée (6 h) pour mesurer la variation de la quantité de dépots sur
une surface propre ;
e des essais de longue durée (> 70 h) pour observer I’influence d’une surface encrassée.

Pour les essais de longue durée, les résultats montrent que la présence initiale de dép6ts sur la
surface de la paroi ralentit la formation de nouveaux dépéts (Figure I. 23.a.).
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A Tinverse pour les tests de 6 h, la formation des dépéts se fait sur une surface propre,
favorisant les échanges thermiques et la formation de dépots.

En outre, dans le cas d’une surface encrassée, la consommation du O, dissous est ralentie par
la présence des dépots, tandis que pour 6 h de réaction, la consommation de O, dissous est
plus rapide, n’étant pas inhibé par la présence préalable de dépot.

La vitesse de consommation accélérée du O, dans le cas des tests de courte durée, manifestée
par une conversion plus élevée du O,, a été attribuée a une réaction d’autocatalyse qui illustre
la dissociation thermique des hydroperoxydes.®* En effet, pour deux tubes, 1’un nettoyé et
I’autre encrassé, la méme quantité de O, est consommée, toutefois 1’accélération observee
dans le cas du tube propre est absente ou diminue de maniére importante pour le tube
encrassé. Cela est en faveur d’une réaction d’autocatalyse qui dépend de la nature de la
surface. (Figure I. 23.a.).

Ainsi, dans le cas des réactions de longue durée, les dépots carbonés passivent la surface en
bloguant les sites actifs, réduisant ainsi l'autocatalyse.

a) b)
80 v T . T 10 .
185°C 185°C
® 6h
L o 20h i 8or O sSTUBE
. so + 30hr, 2 passes o ® FOULED TUBE
= x 32hr .
< A 43nhr E
x E A 68 hr, 2 passes [ 60
Z5 ® 1d4hr2p %
g a 40f o
& 4 5 40F 1
8 g
20t T
20}
0 , , s, .Y YOUOU . )
0
0 5 10 15 20 25 5 s 75 75

STRESS DURATION, min STRESS DURATION, min

Figure I. 23 - @) Vitesse de formation des dép0ts pour différentes durée d’essais (6, 24, 30, 32,48, 69 et 144 h)
avec un débit de carburant de 0,25 mL/min ; et b) pourcentage de dioxygéne dissous résiduel pour un tube en
acier inoxydable nettoyé et un tube en acier inoxydable encrassé, en fonction de la durée de la contrainte pour le
carburant POSF-2827 a 185 °C ™

IV.4. Nature de la surface de la paroi

Les interactions entre les parois et le carburant sont importantes dans le régime
d’autoxydation.
L’influence de la nature des matériaux de la surface des parois fut mise en évidence par
Roback et al. (1983)% qui ont utilisé des tubes en cuivre et en nickel. L’examen des surfaces
internes des tubes a montré une quantité importante de dépéts, suggérant la capacité du cuivre
a favoriser la formation de dép6ts car bien que les resultats en fonction de la distribution de
température des parois soient similaires pour ces deux matériaux, I’augmentation de la
résistivité thermique obtenue avec les tubes en nickel était bien plus élevée que celle observée
avec les tubes en cuivre, suggérant ainsi une faible quantité de dép6ts formés, par ailleurs
confirmée par les résultats d’analyse quantitative : entre 400-600 pg/cm?h de dépét pour le
cuivre et 50 pg/cm?/h pour le nickel.
L’impact des matériaux de surface fut également évalué par Zabarnick et al. (1996)%, au
cours de I’oxydation d’un Jet A non hydrotraité (F-2827) et d’un Jet A-1 hydrotraité (F-2747)
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a I’aide du dispositif QCM a 140 °C. De maniere genérale, les mesures de dépots de carburant
effectuées avec cette technique utilisent des électrodes en or (Au) pour sa faible réactivité.
Toutefois, ce métal n’étant pas utilisé dans les systemes carburant, les résultats de dépots
obtenus ne sont pas représentatifs de la réalité. Par conséquent, les auteurs ont aussi utilisé des
électrodes présentant des matériaux de surface différents dont le platine (Pt), et I’aluminium
(Al).

Dans le cas du carburant Jet A non hydrotraité (F-2827) (Figure I. 24.a.), la quantité de dépots
formés est identique, quel que soit le matériau de surface de Iélectrode. A I’inverse, pour le
carburant Jet A-1 hydrotraité (F-2747), les électrodes en Au et en Al présentent des quantités
de dépots identiques, tandis que 1’électrode en Pt présente une quantité de dépots beaucoup
plus élevée (Figure . 24.b). Cet élément est intéressant car, bien que le Pt soit rarement
présent dans les systemes aéronautiques, celui-ci reste largement utilisé comme catalyseur
dans le raffinage du pétrole et d'autres procédés et peut se retrouver dans le carburant sous
forme de traces. Ainsi, la quantité importante de dépots observée sur la Figure I. 24.b. peut
étre interprétée comme une action catalytique du platine. Ainsi, la surface en Pt peut catalyser
la décomposition des hydroperoxydes et engendrerait des radicaux libres capables de réagir
avec d’autres especes a l’origine de la formation de dépots. L’ensemble de ces éléments
confirme que la formation de dépdts dépend de I’interaction entre le carburant et le matériau
de surface.
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Figure I. 24 - Courbes représentant I’accumulation de la masse en fonction du temps pour les surfaces
d'électrodes en aluminium, en or et en platine avec du carburant a) F-2827 (Jet A non hydro traité) et b) F-
2747 (Jet A-1 hydro traité), obtenue par QCM a 140 °C*

IV.5. Influence du diametre du tube

La quantité de dép6ts formés peut également étre influencée par le diamétre de la paroi. Cela
fut mis en évidence au cours de ’étude menée par Jones et al. (1993)°’ dans laquelle deux
tubes de diamétres différents (0,125 et 0,250 pouce) ont été utilisés. D’apres les résultats
obtenus Figure 1. 25, le temps nécessaire pour que les précurseurs de dép6t diffusent vers la
paroi est plus long dans les tubes de grands diamétres et se manifeste par un profil de dépot
plus étendu sur la durée des essais. Ainsi, plus le diamétre du tube augmente, plus le temps
nécessaire pour former des dépots sera élevé.
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Figure 1. 25 — Comparaison de la vitesse de formation des dépots en fonction de la durée de contrainte, lors de
["oxydation du carburant POSF-2827 initialement saturé par rapport a lI'air & température ambiante, avec deux
diamétres de tubes (0,125 et 0,250 pouces) *’

La complexité des écoulements dans un circuit carburant réel induit des zones de recirculation
pouvant engendrer localement de faibles vitesses d’écoulement et donc des temps de séjour
longs. C’est pourquoi Jiang et al. (2012)™"° se sont intéressés aux différentes géométries
pouvant étre rencontrées dans les circuits (changements de diametre interne des tuyaux). Pour
cela, les auteurs ont réalisé des mesures expérimentales et des simulations CFD dans le cas de
I’oxydation du carburant Jet A (F-3084) dans des conditions d’écoulement laminaire, a I’aide
d’un réacteur NIFTR a 205 °C, auquel a ¢té intégré deux tubes supplémentaires : un tube
primaire de diamétre étroit en entrée et un tube secondaire dont le diametre est plus large en
aval de I’écoulement du carburant. Ainsi, il a été possible reproduire le changement de
diamétre interne et la configuration d’augmentation ou de diminution de section rencontrée au
cours de la recirculation du carburant. Le débit de carburant a été paramétré de maniere a voir
son impact sur I’oxydation mais également afin de déterminer I’influence du temps de séjour
selon la localisation du changement de section dans le tube. Pour une configuration
divergente, (Figure I. 26.a.), les simulations ont prédit une augmentation progressive de la
vitesse de formation des dépOts dans le tube secondaire (étant plus large) en aval de
I’augmentation de section jusqu'a atteindre un maximum a I'emplacement axial de 205 mm.
Ce résultat est justifié par la recirculation créée par la transition vers le grand tube qui
implique une augmentation du temps de séjour du carburant ainsi que la durée de la réaction
d’oxydation. Dans ce cas, les dépots sont moins susceptibles de bloquer le passage de
I’écoulement dans la mesure ou le tube secondaire est plus large.

En revanche pour une configuration de convergence, le maximum de dépdts formés se situe
en amont de la diminution de section, ¢’est-a-dire lorsque le carburant s’écoule du tube large
vers le tube étroit (Figure I. 26.b.). En effet, une grande quantité de O, dissous est consommée
avant le rétrécissement en raison d’un diamétre interne plus grand et d’un temps de séjour
plus long. Puis, lorsque le carburant pénétre dans le tube étroit le taux d'oxydation diminue en
raison d’une vitesses d’écoulement plus ¢élevée et d’un temps de séjour plus court.

Il a été conclu que la géométrie en convergence est préoccupante car elle se produit dans le
tube primaire qui est étroit, pouvant entrainer ainsi des problémes de restriction d'écoulement.
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Les résultats de cette étude ont permis de mettre en évidence I’importance du diamétre interne
des tubes des circuits carburant, notamment dans le cas des zones de recirculation. Plus le
diametre interne est élevé plus la vitesse de formation des produits insolubles augmente.
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Figure I. 26 —Profils de vitesse de formation des dépots le long de la direction d'écoulement a) pour le cas
d'une section augmentée et b) pour le cas d'une section diminué , avec du carburant F3084 s'écoulant a
différents débits ' (Toutes les courbes non pointillées représentent des simulations)
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IVV.6. Composition du carburéacteur

Au-dela des parameétres exposés précédemment, la composition du kérosene va influencer
’oxydation du carburéacteur’®. Selon Schwartz et Eccleston (1962)™', la stabilité du
carburéacteur dépend de sa composition en espéces hydrocarbonées ainsi que des especes
dissoutes telles que le souffre, I’azote et certains métaux, pouvant jouer un réle important, tant
au moment du stockage qu’au cours du régime d’autoxydation® **®. Ainsi, toutes les espéces
présentes dans le carburéacteur peuvent contribuer a son oxydation et favoriser la formation
de dépéts.

IV.6.a. RH : les espéces hydrocarbonées

Un carburéacteur se compose d’environ 80 % d’alcanes saturés, de 10 a 25 % d’aromatiques
et d’environ quelques centaines de ppm d’especes hétéroatomiques. Aussi, les différents
composés qui le constituent peuvent interagir différemment entre eux en fonction de leur
structure chimique et de leur interaction avec la surface des parois des circuits.

Diverses études ont mis en évidence les relations de réactivité structurelle entre des molécules
constitutives du kéroséne. En effet, les alcanes linéaires s’oxyderont plus facilement que les
alcanes ramifiés,'" ™ toutefois ces derniers engendreront davantage de dép6ts au cours du
processus d’autoxydation. Des résultats similaires ont été observés avec les cycloalcanes et
les molécules aromatiques.'®” *** Les données de la littérature®® *?> montrent également que
I’augmentation de la teneur en aromatiques (mono et di-aromatiques) est un facteur pouvant
exacerber la quantité de dépots formés.®

1V.6.b. ROOH : les alkyles hydroperoxydes

A partir des années 60, de nombreuses recherches
hydroperoxydes au cours de 1’oxydation du carburéacteur.

L’action des hydroperoxydes fut identifiée par Winkler et al. (1961)° qui ont travaillé sur
I’oxydation de I’isobutane a basse température, en y ajoutant un hydroperoxyde de tertbutyl
comme initiateur pour amorcer la réaction d’oxydation. Les résultats de leurs recherches ont
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indiqué que les alcools sont les produits majoritaires de la dégradation des hydroperoxydes. A
I’issue de leur travail, la nécessité de la présence des radicaux libres pour initier la réaction
d’oxydation est devenue incontestable. En effet, les alkyles hydroperoxydes agissent comme
des initiateurs du mécanisme de propagation en augmentant la quantité de radicaux libres
influengant ainsi la vitesse de la réaction d’oxydation.42

L’étude cinétique menée par Kuprowicz et al. (2007)* a montré que la décomposition des
hydroperoxydes a 185 °C crée une grande quantité d’espéces radicalaires initiant
I’autoxydation en chaine. Cela confirme les nombreux résultats de simulation,” mettant en
évidence qu’une fois le O, totalement consommé, la quantité de radicaux RO’ diminue au
profit de celle des radicaux R (Figure I. 27).

Concentration (10°° M)

Time (s)

Figure 1. 27 — Résultat de simulation du suivi de la concentration des radicaux (#) RO," et (e) R* en fonction
du temps a 200 °C en absence d’antioxydants *°

Les hydroperoxydes sont généralement qualifiés de produits d’oxydation primaires. Blin-
Simiand et al. (2001)'* ont identifié, par spectrométriec de masse, les différents
hydroperoxydes du n-dodécane provenant des réactions d'isomérisation de radicaux d'alcoxy
pouvant exister en phase liquide/gaz et en phase gazeuse, pour trois gammes de température
différentes : des hydroperoxydes simples avec deux atomes d'oxygéne par molécule pour T >
370 K, des cétohydroperoxydes avec trois atomes d'oxygene par molécule pour T = 500 K et
des di-, et tri- cétohydroperoxydes avec quatre ou cing atomes d'oxygeéne par molécule a T =
518 K.
Les hydroperoxydes peuvent ensuite se décomposer thermiquement ou catalytiquement.**
Selon Balster et al. (1999)°*1a dissociation thermique des ROOH s’effectue de la maniére
suivante :

ROOH — RO+ OH’
Leur décomposition peut également étre influencée par des contributions supplémentaires
telles que des ions métalliques, des radicaux libres ou d'autres molécules.

Diverses études expérimentales et de simulation ont permis de mettre en évidence la
décomposition des hydroperoxydes™ et la formation de produits d’oxydation secondaire tels
que les alcools, les cétones, les aldéhydes et les acides.* Les travaux de Garcia et al. (1989)%*
sur I’oxydation du n-octane en phase liquide ont permis de suivre la distribution des produits
d’oxydation primaire et secondaire (cétone, alcool et acide) formés et leur ordre d’apparition.
L’évolution du taux de conversion de ces espéces Figure I. 28 confirme ce résultat.
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Figure 1. 28 - Evolution du taux de conversion des produits d’oxydation primaire et secondaire **

IV.6.c. Les especes hétéroatomiques

Les recherches de Beaver et al. (2005)*** ont permis de proposer un mécanisme permettant
d’expliquer leur role dans la formation de dépdts dans le carburant. Selon les auteurs, les
dépdts formeés sont issus des interactions des composés aromatiques hétéroatomiques riches
en ¢lectrons, avec les especes €lectrophiles générés lors du régime d’auto-oxydation, 30 14> 146
Ainsi, toutes les espéces aromatiques hétéroatomiques présentant un atome d’hydrogene
(phénols, arylamines et thiophénols) pourront étre oxydées par des réactions de substitution
¢électrophile aromatique jusqu’a former un dépot par polymérisation.

i. AH : les antioxydants naturels

Des antioxydants naturels sont présents dans le kéroséne, il s’agit généralement d’espéces
polaires, et de phénols™ 7
(Figure 1. 29). '

. lls inhibent et ralentissent I’oxydation des carburéacteurs.

100/ g T r
POSF-2976
185°C

2827
H 0%
® 25%
O 5%
B 10%
O 20%

80

60

RESIDUAL OXYGEN, %

20

0 2 4 6 8 10 12 14 16
STRESS DURATION, min

Figure I. 29 — Impact de la quantité d’antioxydants naturels, tels que le phénol ou le soufre, sur ’oxydation du
carburant POSF-2976 oxydé a ’aide d’un NIFTR a 185 °C **
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Il a ét¢ montré qu’un échantillon de carburant pouvait contenir une dizaine de phénols
naturels, y compris des phénols méthyl- ou diméthyl- substitués. Ainsi au cours des réactions
d’autoxydation, ces phénols AH sont capables de réagir avec le transporteur de chaine radical
alkyl peroxy RO2" pour former un radical phénoxy A’ et un hydroperoxyde ROOH de la
facon suivante; ** %% 1%

RO2- + AH — ROOH + A* @

Pour étre efficace, la liaison AH doit étre plus faible que la liaison RH. *®

Au-dela des antioxydants naturellement présents dans le carburéacteur, des antioxydants
synthétiques peuvent également étre ajoutés, afin de limiter le phénomene d’oxydation. Leur
action sera décrite ultérieurement (cf. 8 V.1.a.).

ii. SH : les agents de décomposition des hydroperoxydes

Les espéces soufrées présentent un impact important sur 1’oxydation du carburant et la
formation de dépdts. En effet, plusieurs études™ °* > % 137 138 gnt montré que le
comportement oxydatif d’un carburant non-hydrotraité différe de celui d’un carburant
hydrotraité dans lequel les espéces soufrées ont été éliminées. Il est de maniere génerale
admis que les composés soufrés sont des inhibiteurs. En effet, ils présentent la capacité de
décomposer les hydroperoxydes (ROOH) et par conséquent de réduire la durée de
I’oxydation.”® **® (Figure 1. 30)

20 - . . . 100
185°C

2827
OXYGEN (2747)

2747
OXYGEN (2827)

PO Do
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Figure 1. 30 — Evolution de la consommation de O, et de la vitesse de formation de dép6ts insoluble dans les
carburants JetA-1 hydrotraité (POSF 2747)) et Jet- A non hydrotraité (POSF 2827)) >

Ces agents de décomposition des hydroperoxydes tels que les sulfures (RSR), disulfures
(RSSR) voire polysulfures™® peuvent réagir avec les hydroperoxydes selon les réactions
suivantes;** 4

ROOH + RSR — R-(S=0)R (sulfoxide) + ROH

ROOH + RSSR — R-S(=0)-S-R (thiosulfinate) + ROH

Ces réactions expliquent la consommation des ROOH et justifient une diminution de la
formation des dépots. 14+ 142
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Ces especes soufrées sont généralement appelées «sulfures réactifs» afin de les distinguer des
autres especes telles que les thiophénes, benzothiophénes et dibenzothiophénes que 1’on
retrouve dans le carburéacteur mais qui sont relativement peu réactives. *

Des études ont montré que de nombreux hydroperoxydes étaient formés lors de 1’oxydation
de carburants contenant peu de sulfures réactifs.

Au cours d’une étude comparative menée par Balster et al. (1998) ~°' sur la stabilité thermique
de 10 carburéacteurs (Tableau A.l. 2) oxydés a 185 et 225 °C, la quantification des dépots
insolubles formés en surface et en suspension a montré que la faible stabilité thermique que
présentent certains carburants (a savoir, POSF-3119, -3084, -2827 et -2934) peut étre corrélée
a leur composition. En effet, ces derniers présentent une concentration en soufre élevée
(Figure A.l. 3). Or, ces composés sont principalement aromatiques et lorsqu’ils réagissent
pendant l'autoxydation, ils vont former des produits polaires qui peuvent avoir une solubilité
réduite via une réaction non radicalaire qui conduit donc a la formation de dépots®:

ROOH + R’S — insoluble

Ce résultat qui peut paraitre contradictoire par rapport au précédent montre la complexité du
phénoméne d’autoxydation. Ainsi, en fonction de la nature et/ou du moment ou sont ces
especes vont interagir avec les hydroperoxydes, la formation des dép6ts va augmenter ou non.

137

134 136

Par ailleurs, au-dela des phénols, les espéces azotées (indoles)™, ou soufrées (thiols) ",
peuvent aussi présenter une activité antioxydante.
En effet, Naegeli (1999)**°a montré que les thiols présentent un caractére antioxydant dans la
mesure ou les radicaux alkyles peuvent leur arracher un atome d’hydrogéne en formant des
radicaux thionyles, qui se recombinent pour constituer une liaison disulfure, selon les
réactions suivantes :

R-SH+R" — R’-S'+RH

R’-S"+R’-S" — RSSR

iii. Les especes azotées

Plusieurs études sur le stockage ainsi que sur la stabilité thermique du carburant ont montré
que la présence d’espéces azotées hétérocyclique telle qu’anilines, indoles, amines,
carbazoles, quinolines, et pyridines'*® favorisait I’augmentation de la quantité de dépots,
généralement sous forme de gomme déposée et/ou dissoute.” %

Li et al. (1985)* ont également étudié I’influence des hétéroatomes sur la stabilité au stockage
des carburéacteurs de maniere quantitative en ajoutant des pyrroles alkyles et des composés
soufrés pour comprendre leur influence sur la formation des dépdts. Pour cela, du kéroséne
JP-5 et du Jet A ont été dopés par du diméthylpyrrole (DPM) et du N-méthylpyrrolidone
(NMP) a différentes concentrations. Les résultats ont montré que la quantité de dépbts formeés
s’accroit avec I’augmentation de la concentration de DMP et NMP et de la durée de stockage.
Toutefois, La comparaison des résultats a révélé que le NMP favorise trés peu la formation de
dépots, ce qui confirme 1’impact du DMP sur la formation des dépdts comme 1’ont mis en
évidence Jones et al. (1984)"" Les explications permettant de justifier les différences
observées reposent sur les différences d’enthalpies de formation des radicaux DMP et du
NMP. En effet, ’enthalpie de formation du NMP est plus élevée que celle du DMP, facilitant
ainsi la formation des radicaux DMP.
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Ainsi, la facilité a former des especes radicalaires expliquerait la quantité plus importante
d’oxygene absorbé par le DMP par rapport au NMP et donc la quantité plus importante de
dépodts formés avec celui-ci. De plus, dans le mécanisme qu’ils proposent, I’autoxydation du
NMP fait intervenir des réactions de transfert d’hydrogéne qui induisent une consommation
d’oxygéne plus lente.

Concernant les additifs soufrés, les résultats ont montré que la capacité a favoriser la
formation des dépOts était dans cet ordre : thiophénol > thiophéne, tétrahydrothiophéne >
disulfure de dibutyle. Cela indigue bien que le soufre contribue fortement a la formation des
dépadts.

Plus récemment, Zabarnick et al. (2019)'*® ont montré que les espéces du type indoles,
anilines et sulfures interagissent pendant lI'autoxydation du carburéacteur pour favoriser la
formation de dép6ts. L'ajout supplémentaire d'espéces phénoliques, présentes naturellement
dans la plupart des carburéacteurs dérivés du pétrole, augmente davantage la formation de ces
dépdts. En effet, les résultats ont montré une interaction entre les especes contenant de I'azote
et du soufre qui provoquerait une autoxydation rapide du soufre suivie d'une réaction plus
lente des espéces azotées pour former des précurseurs de dépot.

1V.6.d. Métaux dissous

Au cours du transport et du stockage du carburéacteur, des métaux peuvent se dissoudre et
contaminer le carburéacteur. Bien que présents a de trés faibles concentrations (25 ppb), ces
derniers peuvent avoir une action significative sur la formation de dép6t dans le
carburéacteur. *

Les métaux dissous dans le carburéacteur sont généralement des métaux de transition (cuivre,
vanadium, nickel, plomb, manganese, cobalt, ....) sous forme d’ion métallique, peuvent
participer a la décomposition des hydroperoxydes par voie catalytique et peuvent également
catalyser d’autres réactions.’> °3 1!

D’aprés les données de la littérature,”*® les métaux de transition peuvent engendrer la
formation d’alkyle peroxyde en catalysant la formation de radicaux libres, selon le schéma
suivant :

metals

RH+0O,—/——R-+ROO

Il a également été rapporté que les métaux dissous peuvent également contribuer a catalyser la

réaction de décomposition des hydroperoxydes selon la réaction globale suivante :*>* % 8

ZRO0OH — ROO" + RO + H,0

I1 s’agit d’une succession de réaction d’oxydoréduction en deux étapes, au cours de laquelle
dans un premier temps un complexe métal-hydroperoxyde, suivi d'un transfert d'électrons
pour donner les radicaux libres, comme suit:

ROOH + M™ — RO + M"* + oH™

ROOH + M“"V" —ROO" + M™ + H*
Si le métal impliqué est un oxydant puissant (comme le plomb tétravalent), la seconde
réaction prédomine. En revanche, si le métal est un agent réducteur fort (comme le fer
bivalent) la premiere réaction prédomine. De plus, des métaux, tels que le cuivre, le cobalt et
le manganése, présentent la capacité a agir a la fois comme agent oxydant (dans son état
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d'oxydation plus élevé) et comme agent réducteur (dans son état d'oxydation inférieur)
permettant ainsi un processus catalytique non steechiométrique de se produire au cours duquel
de trés faible de concentration de métaux dissous peuvent décomposer de grandes quantités
d’hydroperoxydes.

Enfin, dans certaines conditions, il est possible que les métaux dissous dans le carburéacteur
se complexent avec le dioxygene dissous, initiant ainsi la formation d’alkyles peroxydes, tel
que: 153

M™ + Q, — [M" 0= 07] =, M™ + HOO + R
Les métaux dissous présents a de trés faibles concentrations (25 ppb) peuvent avoir une action
significative sur la formation de dépdt dans le carburéacteur.
Ils participent & la décomposition des hydroperoxydes par voie catalytique et peuvent
¢galement catalyser d’autres réactions.

Lors de I’étude de Kuprowick et al. (2007)*, sept carburants ont été oxydés a ’aide d’un
NIFTR a 185 °C. Les différents métaux tels que Cu, Mn, Mg, Fe et Zn (Tableau A.l. 3)
présents dans le carburéacteur ont été quantifies afin de mettre en évidence leur activité
catalytique éventuelle et leur propension a contribuer a la formation des dépéts.

Les résultats de leurs analyses ont montré que tous les carburants contenaient des composes
avec du Fe, du Mg et du Zn, toutefois ces derniers n’affectent pas de maniére significative la
stabilité thermique du carburant.

L’un des métaux le plus reconnus comme initiateur de dépot est le cuivre.”

En effet, ce dernier favorise, de maniére catalytique la formation de dép6ts par 1’intermédiaire
de réactions d’oxydoréduction entre les cations métalliques et les hydroperoxydes, accélérant
ainsi la dissociation des hydroperoxydes et la formation de radicaux libres.** 44

Cela fut notamment confirmé par Balster et al. (1998)"*’ lors d’une étude dans laquelle 10
carburéacteurs de compositions différentes (Tableau A.l. 2) ont été oxydés a 1’aide d’un
NIFTR a 185 °C. Le suivi de la consommation de O, ainsi que la formation de dép6ts en
surface et de particules en suspension a révélé des comportements différents en fonction de la
nature du carburant (Figure A.l. 3). En effet, les résultats ont montré que les temps requis
pour aboutir a une réaction d’oxydation totale varient en fonction de la composition du
carburant oxydé. Par exemple, pour le carburant JP-5 dopé avec du cuivre, le temps de
réaction est de 1,5 min tandis que pour Jet-A, il est de 15 min. Ces observations confirment
les résultats de Jones (1996). *°

Au cours des expériences menées par Li et al. (1985),* les auteurs ont étudié la formation des
dépdts dans le carburant JP-5 en présence et absence de DMP (0,0286 M pendant 6 jour a 80
°C) en ajoutant différentes quantités de catalyseurs métalliques, la phtalocyanine de fer et de
cuivre (FePc, CuPc), notamment connus pour catalyser 1’oxydation des composés organiques.
Les resultats ont montré que la quantité de dépots formés est proportionnelle a la masse de
FePc ou CuPc ajoutée. De plus, leurs résultats montrent que le catalyseur CuPc favorise en
plus grande quantité la formation de dépdts que le FePc.

Pour les expériences en absence de DMP, ils ont constaté que la masse totale de dépdts
formés est plus importante en présence du catalyseur FePc que pour le CuPc. Cela indique,
qu’en absence de composé azoté, 1’interaction entre le FePc et le JP-5 est plus importante
gu'entre le CuPc et le JP-5. Ce résultat a été expliqué par la différence d’affinité entre le Cu et
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le Fe avec le soufre. Le Fe(ll) présente une plus grande affinité pour le soufre que le Cu (I1).
En revanche, en présence de DMP, la liaison azotée présente, quant a elle, une plus grande
affinité avec le Cu (I1) que le Fe (11).

V- Améliorer la stabilité a ’oxydation du carburéacteur

V.1. Les antioxydants : un moyen de réduire 1‘oxydation du carburant

La dégradation oxydative du carburant peut étre limitée par la présence d’antioxydants. ils
peuvent étre d’origines naturelle ou artificielle.*

Les antioxydants naturels, mentionnés précédemment (cf. § 1V.6.c.), sont des espéces avec
des hétéroatomes tels que O, N et S. En fonction de leur réactivité a I’oxygene, il est possible
de les distinguer en deux catégories : les antioxydants primaires dont I’action est de piéger les
radicaux libres afin d’interrompre la réaction radicalaire en chaine et les antioxydants
secondaires qui agissent, quant a eux, sur les espéces chimiques telles que les
hydroperoxydes.* **°

Bien que les espéces hétéroatomiques dissoutes puissent jouer le réle d’antioxydant naturel,
celles-ci ne suffisent pas toujours a maintenir la stabilité thermo-oxydative du carburant. C’est
pourquoi des antioxydants synthétiques peuvent étre ajoutés dans le but de réduire la
formation de dépots.’”” ** Ils pourront ralentir la réaction d’oxydation et agir comme
inhibiteur des espéces hydroperoxydes en tant qu’agent réducteur ou donneur d’atome
d’hydrogéne, capteurs de radicaux peroxydes RO2" ou encore comme inhibiteur de métaux
pro-oxydants.*

V.1.a. Neutralisation des radicaux peroxyde a I’aide d’un additif donneur d’hydrogéne

De maniére générale, 1’action des antioxydants AH consiste a « neutraliser » les radicaux
peroxydes RO;" par le don d’un atome d’hydrogéne et en formant un radical A" stable. Ce
dernier empéchera la propagation de la chaine et pourra ainsi réagir avec les molécules de O,
pour former un radical AO;". Ce radical pourra ensuite réagir avec toute autre espece présente
dans le milieu et peut potentiellement conduire a la formation d’espéces insolubles.?" *°

Minus et al. (1999)*' se sont intéressés a I’efficacit¢ de différents additifs donneurs
d’hydrogene, tels que la tétrahydroquinoline (THQ), la décaline et ses isomeres, ainsi que le
cyclohexane. Les résultats de leurs recherches ont montré que la décaline et la THQ sont trés
efficaces pour réduire la formation de dépdt pyrolytique. Toutefois, en comparant les résultats
obtenus avec le carburant de référence, sans additifs, a ceux obtenus en présence de THQ, il
semble que ce dernier favorise I’augmentation de la formation de dép6t oxydatif. Les auteurs
ont également comparé ’efficacité du cyclohexane avec celui de la décaline et ses isomeres
(cis et trans- decaline). Les résultats de leur étude a mis en évidence une réduction de 75 % de
dépdt avec la cis decaline, tandis qu’avec le cyclohexane et la trans-décaline seuls une
réduction de depdt allant de 35 a 60 % a été observée. Dans I’ensemble, ces additifs se sont
révélés efficaces dans la mesure ou ils permettent de réduire considérablement le dépot
pyrolytique a une concentration de 500 ppm.
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Les additifs donneurs d’hydrogene sont des antioxydants primaires, dont les plus utilisés sont
les phénols synthétiques tels que le butylhydroxytoluene (BHT). Celui-ci est capable de
transférer rapidement un atome d’hydrogéne aux radicaux peroxydes,* inhibant ainsi la
réaction de propagation.**’

Plusieurs recherches*® ** 1132 ont montré que le BHT limite la consommation de O, et inhibe
ainsi la formation de dépdt dans le carburant. En effet, la modélisation du mécanisme
cinétique établi par Zabarnick (1993)*° a confirmé que I’ajout d’un antioxydant présentant un
encombrement stérique important, tel que le BHT, entraine la diminution du facteur
d’Arrhenius A plutot que 1’énergie d’activation Le fait d’avoir un radical encombré
stériguement, limite la réaction de 1’oxygene. Cela indique que la consommation de O, est
ralentie. Les auteurs ont validé expérimentalement ce résultat en montrant la réduction de la
consommation du O, avec I’augmentation de BHT dans du Jet A (

Figure I. 31).*" ® Ainsi I’ajout BHT ne permet pas d’empécher 1’oxydation mais de la
retarder."*

D’autres recherches ont montré [’efficacit¢ des antioxydants face a 1’oxydation du
carburant.”> % 2 Grinstead et Zabarnick (1999)* ont notamment évalué I’effet de deux
antioxydants, le BHT et la phénylenediamine (AO-24), sur du carburant JP-5 hydrotraité. Les
résultats ont montré que 1’ajout de ces deux additifs permet de retarder 1’oxydation du
carburant. Toutefois, I’AO-24 présente une efficacité plus importante que le BHT dans la
mesure ou, pour une méme quantité, AO-24 retarde environ quatre fois plus I’oxydation que
le BHT (

Figure I. 31.b.).%

a) b)
25 I 1
=
] B
] s ] ]
g : % 20
[= ] g‘.ﬁ
& R 15 1
g c
g - g 10} ]
g =9
[72]
B ] 2 5 =
(o]
[+7] %)
T as
- 1] | | | 1
0 02 0.4 0.6 0.8 1
Time (hours)

20

Time (hours)

Figure 1. 31— Evolution de la consommation de O, en fonction du temps au cours de I’oxydation du a)Exxsol D-
110 a différentes concentrations de BHT ajouté & 140 °C dans un systéme de bombe Parr / QCM. ** % et b)
carburant POSF-3204 : sans additif (A ), BHT a 25 mg/L (e), BHT a 100 mg/L (m), AO-24 & 25 mg/L (o) et AO-
24 2100 mg/L (0).*
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V.1.b. Les désactivateurs metalliques (MDA)

Comme mentionné précédemment (cf. § 1V.6.d.), les métaux dissous dans le carburéacteur
peuvent avoir un effet catalytique sur 1’oxydation, dés lors qu’ils sont présents a hauteur de
quelques ppb.™* 11 s’agit généralement des métaux de transition sous forme d’ion métallique,
tel que le cuivre ou encore Mn, Fe, Zn et Mg. lls peuvent générer des radicaux libres, pouvant
par la suite interagir avec des molécules hydrocarbonées ou des hydroperoxydes, favorisant
ainsi la dégradation oxydative.

Afin de contrer ce phénomene et améliorer la stabilité du carburéacteur, des désactivateurs
métalliques sont ajoutés afin de chélater” les métaux dissous dans le carburéacteur et ainsi
controler et inhiber leur action catalytique, retardant ainsi 1’oxydation et I’apparition de
dépots. Le principe de chélation consiste a complexer toute la sphére interne de coordination
des ions métalliques présents dans le carburant afin d’éviter qu’ils n’interagissent avec
d’autres molécules. En effet, ces désactivateurs présentent plusieurs atomes donneurs reliés de
facon covalente par des atomes qui entourent I'ion métallique complexé avec plusieurs cycles
de chaine.™

Développés pour la premiére fois pour les essences par Downing et al. (1939)"**, les MDA
peuvent étre ajoutés dans le carburéacteur au maximum a 5,7 mg/L. afin de respecter la
spécification ASTM 1655.%°

L’inhibiteur métallique le plus utilis¢é de nos jours est la N,N’-disalicylidine-1,2-propane
diamine” (couramment noté MDA). Il s’agit d’un ligand tétradentate, complexant I'ion
métallique avec deux atomes d'oxygéne et deux atomes d'azote, comme I’illustre la Figure I.
32. Sa capacité a inhiber I’effet catalytique d’un métal dépend de la structure et des propriétés
électroniques du métal en question.*™ **° La force de base de Lewis, le nombre de liaisons
ligand-métal et d'anneaux de chélation, la taille de ces anneaux, la géométrie du ligand ainsi
que les chaines latérales non complexées, ont aussi un impact. Ainsi, plus le nombre de sites
donneurs et d'anneaux de chélation (5 a 6 atomes) du MDA est grand, meilleure sera la
chélation et donc la désactivation du métal dans le carburant.*® On parle d’ « effet chélate »,
en effet ’ion métallique étant entierement encerclé, 1'approche des hydrocarbures et des
hydroperoxydes est empéchée. *>*

/ : P
| = A“N N + Cu2t —— C/v\\ h:'\ ‘y/@ + 2H*
Z#~on HO - =

Figure I. 32 — Réaction de chélation entre la N,N -disalicylidine-1,2-propane diamine et un ion métallique Cu

(||)153

L’influence du MDA en tant qu’agent complexant a fait I’objet de nombreuses recherches. all
159

Clark (1988)™" ont réalisé une série d’oxydation a ’aide d’un dispositif a reflux & 160 °C sur
du Jet A dans lequel a été ajouté du sel de cuivre (Il) soluble et différentes concentrations de
MDA. Une diminution de la vitesse dela consommation de O, a été observée avec
I’augmentation de la concentration de MDA. Cette observation a été confirmée par Jones et
Balster (1997) ** lors d’une étude dans laquelle six carburéacteurs ont été oxydés avec et sans
MDA (2 mg/L) a I’aide d’un NIFTR a 185 °C (Figure 1. 33). Pour les carburants présentant
une quantité négligeable de métaux (POSF-2827, 2980 et 2962), le MDA présente un effet

69



négligeable. Cependant, pour les carburéacteurs présentant une plus grande concentration de
meétaux (POSF-2934, 3084 et 3119), un retard a ’oxydation est constaté. Cela indique que
I’effet chélate du MDA ralentit de maniére significative la consommation de Oy.
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Figure I. 33 — Influence du MDA 2 mg/L) sur I'autoxydation des carburants sans méetaux dissous (a, b, c) et
avec des métaux dissous (d, e, f)'*°

Comme mentionné précédemment (cf. 8 IV.6.d.), I’ensemble des données de la littérature
suggere que le cuivre est le métal qui favorise le plus la formation de dépdt. La MDA étant
tétradentate, elle forme un chélate saturé avec les ions Cu (11).*** Au contraire, les ions fer ou
cobalt formant des complexes hexadentates," des liaisons pendantes restent disponibles
permettant ainsi I'acces aux hydroperoxydes. La conformation plane carrée des sites ligand de
la MDA présente également une bonne correspondance pour les ions cuivre divalents formant
ainsi des complexes plans carrés stables, expliquant 1’efficacité de la MDA en présence de ces
ions."*

V.1.c. Agents dispersants

Le role des agents dispersants est de limiter la taille des particules polaires formées afin
qu’elle ne puisse pas réagir et/ou s’agglomérer pour former des espéces plus grosses sous
forme de dépots.”> ”® L’inconvénient d’un tel additif est qu’il augmente la solubilité de I’eau
dans le carburant. Les dispersants les plus courants sont le 8Q405 et le MCP- 147B. Ce sont
des références de produits commerciaux dont la composition chimique n’est pas disponible.

Zabarnick et Grinstead (1994)*° ont étudié 1’impact du dispersant 8Q405 dans les carburants
POSF-2827 et -2980, a 1’aide de la QCM a des concentrations variables (de 0 a 100 mg/L).
Les résultats ont montré que, quelle que soit la concentration de ajoutée, celui-ci améliore de
maniere considérable la stabilité thermique de ce carburant (Figure 1. 34). En effet, pour une
concentration de 10 mg/L de 8Q405, les dépdts n’apparaissent qu’aprés 7 heures d’essai et
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leur quantité augmente rapidement pour se rapprocher de celle du carburant non additive. Des
résultats similaires sont obtenus pour une concentration de 25 mg/L sauf qu'ici ’absence de
formation de dépot est maintenue durant 9 h. Pour les essais réalisés avec des concentrations
de 50 et 100 mg/L de 8Q405, seule une faible quantité de dép6t est observée durant
I'expérience qui dure 15 h. Ceci montre que le 8Q405 présente la capacité de réduire la
quantité de dépot insoluble sans induire de changement sur le processus d’autoxydation.137’ 162

Ainsi, P’additif 8Q405 présente des caractéristiques antioxydantes limitées mais il assure
principalement la fonction de dispersant. La dépendance a la concentration démontrée sur la
Figure I. 34 implique qu'a de faibles concentrations, la capacité de dispersion de cet additif est
inhibée par la concentration relativement élevée des espéces polaires et/ou de particules
d'agrégats générées dans ce carburant.

3k
Neat F-2827 Fuel

r 25 mg/l

Mass Accumulation (ng/cm?)

100 mg/!

0 5 10 15 20

Time (hours)

Figure 1. 34 - Evolution de ’accumulation de dépét en fonction du temps, obtenu lors de de I'oxydation du
carburant F-2827, a [’aide de la QCM a 140 °C pendant 15 h,
avec différentes concentrations d’additif 80405.%

Le MCP-147B est un agent dispersant/détergent dont la principale action est d’empécher la
croissance des particules insolubles comme 1’ont montré Jones et al. (1995)'%” en ajoutant le
MCP-147B a trois carburants, POSF-2980, POSF-2827 et POSF-2934. Les résultats de cette
étude ont montré que la présence de 1’additif réduisait la quantité totale des dépdts insolubles
de facon considérable et ce, quel que soit le carburant.

V.1.d. Combinaison d’additifs

En 1989, I'US Air Force a lancé un programme de recherche, avec la coopération des
industries, des universités et d'autres agences gouvernementales pour augmenter la stabilité
thermique du JP-8. L’idée était de proposer un ensemble d’additif qui permettrait
d’augmenter de 100 °F (soit 38°C) la limite de température de dégradation du carburant pour
passer de 163 & 201 °C, permettant ainsi d’augmenter la température des parois de 205 a 260
°C.'® Cet ensemble d’additifs ne devait engendrer qu’un surcout trés limité (1 $ par 1000
gallons), permettre de réduire jusqu’a 90 % les dépdts et d’améliorer de 50 % la capacité de
transfert de la chaleur. Le carburéacteur ainsi additivé s’appelle le JP-8 + 100.
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Dans un premier temps, les recherches se sont intéressées a I’efficacité individuelle de
différents additifs.” “*’Les additifs étudiés comptaient un additif donneur d’hydrogéne
(BHT), un désactivateur métallique (MDA), un agent dispersant (8Q405) ainsi qu’un agent
dispersant/détergent (MCP-147B). 1l a été constaté que les agents dispersants et
détergents/dispersants ont une action sur la formation de dép6t insoluble, dans la mesure ou
ils inhibent la croissance des particules en formation. A I’inverse, les agents donneurs
d’hydrogene ainsi que les désactivateurs métalliques agissent sur la consommation de O, et
contribuent efficacement a retarder la réaction d’oxydation. (Figure 1. 35) %> 62

Dans un deuxieme temps, plusieurs études ont évalué I’action combinée des additifs sur la
consommation de O; et sur la formation de dépot. % ¢ 120, 160. 162
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Figure 1. 35 — Evolutions de a) la consommation de dioxygéne, et b) la quantité de dépots insolubles formés en
surface et en suspension, obtenues lors de [’oxydation du carburant POSF-2827 (pur et additivé) a [’aide d’'un
NIFRT a 185 °C**

Jones et Balster (1997)"*? ont étudié I’impact de I’ajout de deux additifs (AO-24 et BHT) et
d’un carburant Jet A (POSF-2827) sur I’oxydation du carburant Jet A (POSF-2976).

Chaque combinaison de carburant et d'additif affiche un profil de dépdt et de consommation
de dioxygene unique, illustrant des réactions spécifiques. (Figure 1. 36.)

La Figure I. 36.a. montre que I’'impact de la combinaison des deux antioxydants primaires
(AO-24 + BHT) est supérieur a celui des antioxydants ajoutés séparément mais il reste
inférieur & leur somme.

L’action du phénol (BHT) et des inhibiteurs naturels présents dans le carburant POSF-2827,
est plus complexe (Figure I. 36.b.). En effet, pour de faibles taux de conversion, I’ajout d’un
autre carburant a tendance a accélérer la consommation de O, puis apres 30 % de conversion,
l'autoxydation est ralentie par rapport a celle du carburant pur traité au BHT. L'impact est
approximativement égal a la somme des effets individuels. Ainsi, I’action des inhibiteurs
naturels présents dans le carburant POSF-2827 est efficace pendant I’intervalle de temps
associe a la décomposition des ROOH (autocatalyse).

L’action combinée de I’antioxydant AO-24 et des inhibiteurs naturels (présents dans le POSF-
2827) est plus efficace que les inhibiteurs naturels seuls (Figure I. 36.c.). Toutefois, 1’action
d’inhibition engendré par AO-24 seul est plus efficace. Ce résultat suggere que des
interactions entre 1’antioxydant et AO-24 et les inhibiteurs naturels du carburant POSF-2827
sont défavorables.
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Enfin, sur la Figure I. 36.d. est présentée la combinaison des trois additifs qui prolonge de
facon considérable le temps requis pour une consommation totale du dioxygene (> 13 min .
L’ensemble de ces résultats indique que chaque antioxydant et la plupart des combinaisons
retardent la conversion du dioxygéne mais les interactions sont complexes.
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Figure 1. 36 — Impact de I’ajout combiné des antioxydants sur du carburant Jet A (POSF-2976) avec (A) AO-24
(1,62 mg /L), (B) BHT (30 mg / L), (C) Carburant POSF-2827 Jet-A (5%)"*

Les recherches actuelles indiquent que les lots d'additifs, contenant un antioxydant, un
désactivateur de métal et un détergent et/ou dispersant, s’averent étre plus efficaces que des
additifs simples pour ralentir l'autoxydation et réduire I'encrassement de surface dans les
carburants. **

Cela fut notamment confirmé par 1’ajout de la combinaison d’additifs élaboré par Jones et al.
(1998) **° (BHT (25 mg/L), MDA (2 mg/L) et dispersant breveté Betz 8Q405 (100 mg/L))
lors de I’étude de 1’oxydation de 8 carburants réalisée a I’aide d’un NIFTR a 185 °C (Tableau
A.l. 4 et Figure A.l. 4). Les résultats ont montré que I'encrassement de surface du circuit était
réduit pour un carburant contenant I’ensemble de ces additifs (Figure I. 37).

BHT (25 mgiL}
MDA (2 mgiL)
8Q405 (100 mg/L)
JP-5+100 PACKAGE

. —
BLEND 1:1(FUEL 1) FUEL 8

N
OO0 @

RELATIVE SURFACE FOULING, pg/mL

0 4 8 12 16 20 24

STRESS DURATION, min
Figure 1. 37 — Evolution de la quantité de dépdt formé en surface en fonction du temps selon la présence
d’additif. **°
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L’efficacité du JP-8+ 100 dont le lot d’additifs a été breveté sous le nom de Betz 8Q462 et qui
est constitué des additifs présenté dans le Tableau I. 4 a été prouvé par diverses études™ ** *°
%% mettant en évidence que ’additif Betz permet une réduction significative des dépots par
rapport au JP-8 sans additif. (Figure I. 38).

Actuellement, un nouveau carburant et successeur du JP 8 +100 est ¢tudié dans I’objectif
d’améliorer la stabilité thermique du carburant: le JP-900. Ce dernier serait constitué
d’additifs permettant d’augmenter la stabilité thermique jusqu’a 482 “C (900F) et d’éliminer
le processus de recirculation du carburant nécessaire pour le refroidir afin de maintenir une
température de 93 °C a I’interface avion/moteur. 18,20, 164

Tableau I. 4 - Additifs constituant le lot d’additifs breveté Betz 80462 ajouté au JP-8+100%°

Nom de I’additif  Classification Type de produit Concentration % ingrédient
(mg/L) actif
BHT Anti-oxydant 2,6 di-tert-butyl-4- 24 100
methylphenol
MDA Désactivateur N,N’-disalicylidone- 5,8 75-77
métallique 1,2-propanediamine
Betz 8Q405 Dispersant breveteé 100 inconnu
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Figure |. 38 — Evolution de la réduction des dépéts obtenus avec et sans ajout d’additif +100 au cours du stress

thermo-oxydatif du carburant JP 8.7

V.2. Désoxygénation du carburant : méthode pour supprimer O,

Compte tenu de I’'importance du dioxygéne dans le processus d’autoxydation, diverses études
ont suggéré que, pour empécher la formation de dép6t, une approche plus directe devait étre
employée®?’ 139165168 ratirer |e dioxygéne du carburant.®>% 8 167

V.2.a. La purge/inertage

Aksenov et al. (1971) ‘°® ont proposé une méthode consistant & purger le carburant avec des
gaz neutres, tels que I’argon et le dioxyde de carbone, afin d’éliminer le O, dissous.

Le principe du dispositif consistait a faire passer le gaz neutre a travers le carburant présent
dans un réservoir cylindrique, a une pression de 0,2 a 0,3 kg/cm?, puis a travers une chambre
avec unité de friction. Les résultats de leurs expériences ont montré que la désoxygénation du
carburant permet de réduire d’un facteur 9 la dégradation du carburant.
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D’autres études ont utilisé avec succes la purge a ’azote pour désoxygéner le carburéacteur,
afin d’améliorer sa stabilité a I'oxydation. '**"

V.2.b. Adsorption du O, a I’aide d’un tamis moléculaire de zéolites

Les tamis moléculaires de zéolites sont des adsorbants solides qui ont également éte étudiés
pour la désoxygénation du carburéacteur. Il s’agit d’aluminosilicates cristallins hautement
poreux, présentant des structures de charpente tridimensionnelles ouvertes. La structure
cristalline de la zéolite est alvéolée avec des pores et cavités relativement grands®® *° Les
pores, de tailles uniformes, peuvent adsorber de petites molécules telles que I'oxygene, tout en
excluant les plus grosses molécules hydrocarbonées présentes dans le carburéacteur.

Au cours de I’étude menée par Darrah (1988) *™* des tamis de type 3A en granulés de 1/16 de
pouce ont été choisis. Les expériences ont été réalisées dans un ballon dans lequel des zéolites
ont été placées et activées au préalable par chauffage. Le carburéacteur JP-5 saturé d’air a
ensuite été introduit, avec une sonde de dioxygeéne afin de suivre son adsorption. Il a été
montré que I’efficacité de ces tamis est limitée car, méme avec un rapport de 150 g de tamis
/L de carburant, une réduction de la concentration en oxygene de seulement 27 % a été
obtenue. Leur utilisation nécessiterait de grandes quantités de zéolithes, ce qui serait trop
colteux.

V.2.c. Combinaison de procédés : Purge + Zéolites

Récemment Alborzi et al. (2019)""® ont étudié la désoxygénation du carburéacteur ainsi que
I’élimination partielle des espéces polaires. Pour cela, ils ont combiné deux méthodes : la
purge a I’azote pour éliminer le O, dissous et le passage du carburéacteur dans un réacteur
rempli d’un lit de deux zéolites (3,7 et 4,5 A), afin d’éliminer partiellement les espéces
polaires. Les auteurs ont constaté que, malgré une désoxygénation presque compléete du
carburéacteur, des dépdts se sont formés bien qu’en quantité limitée.

Kerr et al. (2013)'" ont ajouté une faible quantité d’hydroperoxydes (8 mM) a des carburants
oxygénés ou désoxygénés. Les résultats ont montré qu’en présence d’hydroperoxydes, un
carburant désoxygéné formait la méme quantité de dépot qu’un carburant oxygéné. De plus, il
apparait que méme pour un carburant désoxygéné, 1’ajout d’hydroperoxydes induit une faible
quantité de dép6t. (Figure 1. 39)
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Figure I. 39 - Comparaison de la quantité de dépdts formés au cours de ’oxydation du JP-8 avec et sans
dioxygeéne dissous et hydroperoxydes "
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V.2.d. Les procédés membranaires

Comme indiqué précédemment, plusieurs tentatives ont été menées pour désoxygéner le
carburant notamment en procédant a un inertage par 1’azote ou en utilisant des adsorbants a
tamis moléculaire voire des antioxydants. Cependant dans le cadre des applications
aéronautiques, ces approches se sont révélées étre trop codteuses, encombrantes voir
dangereuses.

C’est pourquoi, Spadaccini et al. (2003)"> ont développé un appareil dans lequel a été intégré
un module de filtre 8 membrane, permettant d’éliminer in situ le O, dissous et d’empécher la
formation de précurseur de dépot a 1’origine des phénomenes de cokéfaction.

Le principe de ce dispositif de désoxygénation consiste a faire circuler le carburéacteur, saturé
en air a travers un module de filtres & membrane, a une pression, température et debit fixés.
Ce module de filtre @ membrane est composé d'un tube & membrane polymere (a travers
lequel le carburant circule) installé dans une coque cylindrique sous pression d'azote qui sert
de gaz vecteur. La membrane perméable est elle-méme constituée d’un revétement ultra
mince, déposée sur un support polymere microporeux pouvant séparer de facon sélective
certaines espéces presentes dans le carburant. Apres avoir traversé le dispositif, le carburant
est refroidi a température ambiante et la concentration en oxygene est mesurée in situ a l'aide
d'un capteur d’oxygéne polarographique, permettant de quantifier le O, dissous éliminé
(Figure 1. 40).
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polymeére supportée perméable au dioxygene, et b) appareil d'essai de la membrane de désoxygénation
développé par Spadaccini et al. (2003)*"

Afin de valider I’efficacité de cette méthode, le filtre a membrane a été utilisé avec un
carburéacteur saturé en air pendant plusieurs heures. Les résultats ont montré une réduction
importante du O, dissous de 70 ppm a 1 ppm. L’efficacité du module désoxygénation du
carburant en ligne sur la suppression de coke a également été testé avec plusieurs
carburéacteurs (Jet A, JP-8 et JP-7) a I’aide du JFTOT pour étre en accord avec les
spécifications de stabilité a I'oxydation thermique standard du carburéacteur ASTM D 3241.
Les résultats ont montré que la désoxygénation supprime considérablement la formation de
coke (Figure I. 41).
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Plusieurs brevets sur la technologie de membrane furent par la suite déposés.*’®™*"

Cordatos et al. (2014)'"" ont ajouté une amélioration supplémentaire au dispositif décrit
précédemment. lls ont développé une membrane poreuse plus mince (0,06 um) et ont déposé
une couche oléophobique sur I'un des cotés de la membrane poreuse. Elle joue un rdle de
barriére supplémentaire et empéche le carburant de traverser.
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V1. Conclusion du chapitre |

La stabilité thermo-oxydative du carburéacteur est une thématique étudiée depuis de
nombreuses années. Elle se traduit par la formation de dép0t pouvant engendrer a terme des
problématiques de colmatage, voire de bouchage, des injecteurs et de certaines zones du
circuit carburant.

Les études dédiées a la formation de dépdts issus de la degradation oxydative du
carburéacteur ont permis de mettre en évidence une dégradation en fonction de deux régimes
de températures :

e un domaine de basse température, compris environ entre 150 et 250 °C, dans lequel
s’operent des réactions d’autoxydation, qui jouent le role de précurseurs de dépots
sous forme de gomme;

e un domaine de haute température, au-dela de 400 °C, dans lequel des réactions de
craquage thermique ont lieu donnant suite a la formation de dépét pyrolytique sous
forme de coke.

Ce travail de recherche est dédié a 1I’étude au premier domaine de basse tempeérature ou la
dégradation d carburéacteur est régie par des réactions d’autoxydation.

En se basant sur I’¢tude bibliographique, la dégradation oxydative du kéroséne a été étudiee
selon divers paramétres. La majorité de ces études fait, en effet, apparaitre le role du
dioxygene dissous dans le carburant, ainsi que I’influence de la température dans le processus
d’autoxydation. Par ailleurs, la stabilit¢ a 1’oxydation est également connue pour étre
influencée par la composition du carburant.

Le kérosene Jet A-1 est un mélange de nombreux composés chimiques, composé
principalement de 83 % d’hydrocarbures saturés, tels que les paraffines linéaires, ramifiées et
cycliques et de 17 % d’espéces mono voire di-aromatique.

Bien que les effets des réactions d’autoxydation aient été constatés, les interactions entre les
molécules constitutives du kérosene et leur mécanisme de dégradation, restent peu connus, ou
uniquement dans leur globalité.

Les différentes familles de molécules (alcanes linéaires, ramifiés, cycliques, et molécules
aromatiques) pouvant réagirent differemment, il est difficile de prévenir les complications
pouvant résulter de ce phénomene.

D’ou la nécessité, d’une part, de déterminer les mécanismes et les interactions mises en jeu, et
d’autre part de déterminer les cinétiques de dégradation permettant de prédire les réactions
d’autoxydation qui sont a I’origine de la formation des précurseurs de dépots.

A terme, il sera possible d’utiliser les données expérimentales, en vue de les intégrer
ultérieurement dans les modeles prédictifs de simulation des réactions d’autoxydation, a
I’origine de la formation de dépots solides.
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Introduction

La complexité des phénomenes thermo-oxydatifs nécessitent de simplifier 1’approche en
travaillant sur des molécules modeles (alcanes linéaires et ramifiés, cyclo-alcanes, mono et di-
aromatiques).

Ainsi, cinq familles d’hydrocarbures (alcanes linéaires et ramifiés, cycloalcanes, mono et di-
aromatiques, indiquées dans le Tableau Il. 1 ainsi qu’un kéroséne Jet A-1 ont eté
sélectionnés. Afin d’obtenir le mécanisme thermo-oxydatif de chacune de ces molécules
modeles, elles ont été soumises a des conditions d’oxydation (individuellement puis couplée)
a l’aide du dispositif PetroOXY, dans le but d’étudier leur comportement et d’évaluer
I’influence de leur structure chimique.

Les mécanismes impliqués au cours de ce processus ont été détermines au travers des especes
obtenues.

Plusieurs techniques de caractérisation analytique (CPG, CPG / SM, IRTF, CES, CLHP) ont
permis ’identification des produits d'oxydation formés dans les différentes phases (gazeuse,
liquide et/ou solide) mais aussi leur quantification, a I'aide de techniques chimiques (indice de
peroxyde, indice d'acide total, teneur en eau).

Tableau Il. 1 — Hydrocarbures et composés chimiques étudiés

Composés chimiques  Masse  Pureté Structure Fournisse  N° CAS
molaire (%) ur
(g/mol)
CHg
n-dodécane 170,34 99 (:/v\\/ Alfa Aesar 112-40-3
H
C12 26 CH:]
CH;
HyC CH;
Mélange technique He
d’isomeéres de n- 170,34 95 Sigma 13475-82-6
dodécane i Aldrich
CiaHas HyC ety
n-butylcyclohexane 140,27 99 CH Alfa Aesar  1678-93-9
3
C10H20
CH,
1, 2,4‘ CH
Triméthylbenzéne 120,19 98 : Alfa Aesar  95-63-6
C9H12
CHs
CH;
1-Méthylnaphtaléene 142,20 96 Sigma 90-12-0
CuHuo OO Aldrich
Jet A-1 - 100 SEA
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I1.1. Mise en place d’un protocole d’oxydation a I’aide du dispositif
PetroOXY

Le dispositif PetroOxy est utilisé afin d’étudier la stabilité a 1’oxydation des carburants selon
la norme ASTM D7545."

Le protocole consiste a verser 5 mL d’hydrocarbures, dans un creuset en verre, que 1’on
introduit dans 1’enceinte hermétique de I’appareil soumise a une pression statique d’oxygene
pur de 700 kPa et une température pouvant aller jusqu’a 160 °C. La pression et la température
sont mesurées en continu dans la cellule de test. L’avancement de la réaction d’oxydation est
déterminé a partir de la baisse de pression mesurée dans 1’enceinte. L’essai s’arréte lorsqu’une
diminution de pression déterminée, typiquement 10 % par rapport a la valeur maximale
atteinte, est atteinte. La période, ou temps d'induction (tind) est défini comme 1’intervalle de
temps entre le début de la procédure de chauffage de I’échantillon oxydé et le point ou la
pression dans I’appareil a chuté de 10 %.

De nombreuses expériences exploratoires ont été nécessaires afin de définir les conditions
optimales d’oxydation. Des paramétres comme la nature du gaz > (Figure II. 1), la durée du
dégazage de la solution, la pression initiale, la température, la présence ou non d’un creuset,
ont été étudiés afin de s’assurer de la reproductibilité des essais.

Aprés avoir établi ce protocole, tous les échantillons ont été testés 4 fois. A I’issue d’un essai
et apres refroidissement du dispositif, les phases gazeuse, liquide voire solide, sont récupérées
pour étre analysées.
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Figure I1. 1 - Evolution de la pression en fonction du temps, de la réaction d’oxydation du n-dodécane, pour
différents gaz purs (N2, O2 et air) avec le PetroOXY
(Ti = 150 °C, Pga,= 700 kPa, AP/P max = 10%)
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11.2. Analyse quantitative des phases gazeuse et liquide et détermination des
taux de conversion

L’oxydation de la molécule hydrocarbonée et la production de phase gazeuse ont été
quantifiées a travers trois taux : le taux de gazéification et les taux de conversion du
dioxygéne et de la molécule hydrocarbonée.

11.2.1. Taux de gazéification

Au terme d’un essai, la phase liquide est collectée et pesée. Le taux de gazéification est
calculé suivant la formule :
Taux de gazéification (%) = (m; - m¢- ms/ m;) x 100
Avec :
m; : masse initiale de la molécule hydrocarbonée introduite (g) ;
m¢: masse finale de la phase liquide oxydée récuperée (Q) ;
ms : masse de solide formé (g).

11.2.2. Taux de conversion du dioxygéne

Le taux de conversion du dioxygéne a été calculé selon la formule :
Taux de conversion de O, (%) = ((ni.oz - Nto2)/ Ni. 02) X 100
Avec :
N o2 : nombre de moles initiales de dioxygene introduit dans I’enceinte du PetroOXY
(mol) ;
Nt o2 : nombre de moles de dioxygéne restant dans la phase gazeuse aprés essai (mol) ;

N¢ o2 a lui-méme été obtenu par la relation :
Nf02 = Nfgaz - Nf,pdts
Avec :
Nfgaz : Nombre de moles de produits gazeux formés et du dioxygene, n’ayant pas réagi,
récupérées apres essai (mol) ;

Nt pdts - NOMbre de moles de produits gazeux issus de oxydation (mol).

Toutes ces valeurs ont été déduites des volumes de dioxygéne introduit dans le dispositif
(Vio2), du volume total de gaz récupéré (Vs op) ainsi que des produits gazeux formés apres
oxydation (Vpgis) qui ont éte convertis en quantité de matiére en utilisant la loi des gaz
parfaits. Pour déterminer les volumes de dioxygene, introduit et consommé au cours d’un
essai, un étalonnage permettant de relier le volume de gaz introduit a la pression dans
I’enceinte du dispositif PetroOXY a été réalisé. La courbe d’¢talonnage obtenue est
représentée sur la Figure I1. 2.

La pression des gaz présents initialement et a la sortie de 1’enceinte est mesurée par 1’appareil
PetroOXY.

Vs €st, quant a lui, quantifié par micro-CPG.
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Figure Il. 2 - Courbe d’étalonnage permettant de déduire le volume de gaz en fonction de la pression dans
I’enceinte du dispositif PetroOXY

11.2.3. Taux de conversion de la molécule hydrocarbonée
Le taux de conversion de la molécule hydrocarbonée (RH) est calculé en utilisant la formule :

Taux de conversion de RH (%) = ((ni, r1 - Nf, r1 ) / Niry) X 100
Avec :

n; ru - NOMbre initial de moles de RH introduites dans le creuset (mol) ;
N¢ gy - NOMbre de moles de RH restantes dans la phase liquide aprés essai (mol).

Les quantités de matiere n; ry €t ns gy SONt déterminées selon les formules :

Ni,re = Mi / M gy Nt rH = Crru * Vi

Avec :

m; : masse initiale de RH introduite (g) ;

M gy : la masse molaire de RH (g/mol) ;

Cs ru - la concentration finale de RH présente dans la phase liquide oxydée (mol/L) ;
Vs = le volume final de RH restant dans la phase liquide (mL).

La détermination de Ct ry, a été réalisée a 1’aide d’un étalonnage. Pour cela plusieurs
solutions de RH de concentrations différentes (2, 5, 7, 10 et 100 %), ont été préparées puis
analysées par chromatographie en phase gazeuse. Les aires de la surface du pic de la molécule
RH sont tracées en fonction de leur concentration.

Vs est, quant a elle, obtenue selon la relation suivante :
Vf = mf/ P phase liquide récupérée
Avec :
mg¢: la masse finale de la phase liquide oxydée récupérée (g) ;
P phase liquide récupérée - 18 Masse volumique de la phase liquide oxydee récupérée (g/cm3) :
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11.3. Techniques de caractérisation

Chacun des principes des techniques d’analyses employées ci-dessous est décrit en Annexe du
Chapitre 11 (cf. § A.1L).

11.3.1. Spectroscopie infrarouge a transforme de Fourrier (IRTF)

L’analyse qualitative des échantillons a été effectuée par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourrier (IRTF), en utilisant un modéle Frontier de Perkin-Elmer. Dans le cas
de la phase gazeuse, 1’analyse est réalisée en transmission a 1’aide d’une cellule permettant de
collecter les gaz. Les nombres d’onde enregistrés vont de 4000 a 1000 cm™ en prenant 4
acquisitions, avec une vitesse de balayage de 0,2 cm/s et une résolution de 4 cm™. Dans le cas
de la phase liquide, I’analyse est faite par Réflexion Totale Atténuée (FTIR—ATR) avec une
cellule munie d’un diamant mono-réflexion, sur laquelle une goutte de liquide est déposee, et
avec un détecteur thermoélectrique (MCT). Les parametres d’acquisition concernant la vitesse
de balayage ainsi que la résolution sont identiques a ceux utilisés pour 1’analyse par
transmission et les spectres sont enregistrés entre 4000 & 450 cm™ en prenant 5 acquisitions.

11.3.2. Chromatographie en phase gazeuse (Micro CPG)

L'analyse de la phase gazeuse a été réalisée a l'aide d'une micro-CPG Agilent 490. Cet
équipement contient quatre colonnes d'analyse équipées d’un nano détecteur de conductivité
thermique (TCD) et d’une régulation électronique de la pression en téte de colonne. Chaque
colonne (Al,O3 COx, CP sil-5CB et M5A) est spécifique et est capable d'identifier et de
quantifier certains produits gazeux formés tels que les molécules oxydées (alcools, aldéhydes,
cétones ...), les alcanes et alcenes courts (C; a Cs), et Oy, Hy, CO, CO, et CH,4 (gaz vecteurs :
He ou Ar). Un étalonnage est effectu¢ avant chaque essai a 1’aide de gaz étalons.

La teneur en dioxygeéne restant dans 1’enceinte apres le test est déduite a partir du volume de
dioxygene initialement introduit et celui converti en produits d’oxydation détectés en phase
gazeuse. L’acquisition et le pilotage des mesures se fait grace au logiciel STAR 6.3.

11.3.3. Chromatographie en phase gazeuse (CPG)

La phase liquide a été analysée par chromatographie en phase gazeuse a l'aide d'un
chromatographe Varian 3900. Cet appareil est constitué d'un échantillonneur automatique
8410, d’un injecteur 1177 split/splitless, d’une colonne capillaire en silice fondue (type de
phase: VF-5 ms, longueur : 60 m, diamétre interne : 0,25 mm, épaisseur de phase : 1 um) et
d’un détecteur a ionisation de flamme (FID). Les échantillons sont analysés a 1’aide d’un
passeur CP-8410. Le gaz vecteur est I'nélium.

Les analyses sont réalisées en suivant un programme de température optimisé dédié au n-
dodécane : T initiale = 50 °C (palier de 5 min), montée 5°C / min jusqu’a 175 °C (palier de 5
min), puis 2 °C/min jusqu’a 185 °C (palierde 5 min), et 2°C/ min jusqu’a 215 °C.
L’acquisition et le pilotage des mesures se font grace au logiciel STAR 6.3. Pour quantifier
I’hydrocarbure et suivre sa consommation, un étalonnage est réalisé avec des solutions
préparees en melangeant differents volumes de la molécule hydrocarbonée analysée avec du
n-décane ou une autre molécule qui n’¢lue pas au méme temps de rétention que les autres
molécules hydrocarbonées. Les solutions d’étalonnage et les échantillons oxydés sont injectés
au moins trois fois et les écarts de surface des pics chromatographiques doivent étre inférieurs
a 1 % pour valider I’analyse.

94



11.3.4. Chromatographie en phase gazeuse couplée a un spectrometre de masse
(CPG/SM)

L’identification des espéces présentes en phase liquide a été réalisée par chromatographie en
phase gazeuse couplée a la spectroscopie de masse (CPG/MS) a I’aide d’un dispositif Varian
450 GC/320 MS. Il présente les mémes colonnes et détecteurs que la GC Varian 3900, avec
un analyseur quadripdle (2000 u).

La fragmentation dans le spectrométre de masse est réalisée par impact électronique de 70 eV.
Le programme de température utilisé est le méme que celui de la GC Varian 3900.

11.3.5. Chromatographie Liquide a Haute Performance (CLHP)

L’influence directe du processus d’autoxydation sur la formation de composes polaires ou
aromatiques dans le carburant nous a orienté vers une technique de chromatographie liquide a
haute performance (CLPH) et tout particulierement vers une chromatographie a polarité de
phases inversée. Cette technique de séparation nous permettra de compléter 1’analyse
qualitative de la phase liquide oxydée.

L’appareil (série Prostar/Prepstar 218, Varian) est muni d’un passeur automatique (modele
ProStar 410), d’une vanne d’injection (boucle de 100 puL ou de 20 uL), de 2 pompes
fonctionnant & des débits compris entre 0,01 et 10 mL/min (modeéle PrepStar 218), et d’un
détecteur UV a barrettes de diodes (modéele ProStar 335 absorbant a 230 nm).

La séparation est effectuée sur une colonne apolaire, constituée de particules de silice
(diameétre 2,6 pum) greffées par des chaines octadécyl (porosité de 100 A) et la phase éluante
est un mélange eau / acétonitrile (ACN). L’analyse totale s’effectue en 25 min, avec un
gradiant d’ACN allant de 30 a 100 % les 15 premiére minutes.-Le volume d’injection est de 5
uL. La préparation des échantillons oxydés consiste a mélanger 100 pL de la solution aprés
essai avec 500 puL d’acétonitrile (ACN, pureté > 99,7 %, Alfa Aesar).

11.3.6. Chromatographie d’Exclusion Stérique (CES)

L’analyse qualitative de la phase liquide est complétée par CES avec un modele Perkin EImer
200. Cette technique consiste en I’¢lution, par le THF (99,9 %, Acros Organics), d’un
mélange injecté dans une colonne remplie d’un gel de polystyréne. L’appareil est équipé
d’une double détection par réfractométrie différentielle (RI) a I’aide d’un détecteur IOTA2 et
par absorption a I’ultraviolet a ’aide d’un détecteur UV-visible a barrettes de diodes (DAD)
absorbant a 250 nm. La préparation des échantillons oxydés consiste a mélanger 50 pL de
solution apres essai avec 500 pL de tétrahydrofurane (THF) utilisé comme éluant dans la
colonne.

Les échantillons sont analysés dans la colonne a 1’aide d’un passeur automatique
d’échantillons, équipé d’une vanne d’injection (boucle de 200 pL), de deux colonnes
analytiques de 30 cm montées en série dans un four dont la température peut étre
programmée.
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I1.4. Quantification des produits d’oxydation formés

11.4.1. Mise en évidence des hydroperoxydes par oxydation

La détection des hyroperoxydes présents dans le carburéacteur a été effectuée a 1’aide d’une
méthode analytique développée par West et al.*

Celle-ci consiste a réduire les hydroperoxydes en alcools en présence de triphénylphosphine
(TPP) qui s’oxyde en oxyde de triphénylphosphine (TPPO) selon la réaction suivante :

ROOH + TPP — TPPO + ROH

Le protocole expérimental consiste a dissoudre 4 g de triphénylphosphine (TPP, 99 %, Acros
Organics) et 0,3 g de fluorene (pureté > 98 %, Acros Organics) dans 50 mL de chloroforme
(pureté > 99,8 %, Carl Roth).

Puis, 250 mL de cette solution sont ajoutés 4 1 mL d’échantillon oxydé.®. Aprés avoir agité et
laissé agir la réaction pendant 10 min, une analyse par CPG et CPG/SM permet de quantifier
le TPPO et d’en déduire la quantité d’hydroperoxydes. *°

Cette technique présente 1’avantage d’étre rapide (moins d’une minute), de nécessiter que de
faibles quantités d’échantillon (< 0,5 mL) et de présenter une limite de détection inférieure a
0,002 Mm.

11.4.2. Détermination de I’indice de peroxyde (Ip)

Une méthode proche de celle décrite dans la norme ASTM D3703-13" a été utilisée pour la
quantification des hydroperoxydes. Il s’agit d’'une méthode de dosage par retour, reposant sur
la réduction des hydroperoxydes en présence d’ions iodure, libérant des molécules d’iode qui
sont ensuite titrées par une solution de thiosulfate de sodium selon les équations suivantes :

ROOH + 21" + 2H" — I, + ROH + H,0
2Nay;S,03 + I, — 2Nal + NayS4O0¢

La quantité¢ d’especes peroxydes est exprimée a 1’aide de I’indice de peroxyde (Ip, ou
Peroxide Value, PV, en anglais), qui est calculé par la formule : >’

Ip = ((A-B) N * 1000) / V
Avec :
Ip : indice de peroxyde, exprimé en milliéquivalent par dm? ;
A : volume de la solution de thiosulfate de sodium utilisée dans I'essai (cm?) ;
B : volume de la solution de thiosulfate de sodium utilisée dans I'essai & blanc (cm®) ;
N : normalité de la solution de thiosulfate de sodium ;
V : volume de la prise d'essai de I'échantillon oxydé (cm®) ;
I correspond au nombre de milliéquivalents d’oxygene actif présent, sous forme peroxydique,
dans un dm? de carburant. 1l est & noter qu’l milliéquivalent d'oxygéne actif représente 8 mg.

Afin de procéder au dosage des hydroperoxydes, trois solutions sont préparees.
En pratique, quatre solutions sont tout d’abord préparées :
- la solution réveélatrice : 0,5 g d’amidon sont dissous dans 50 mL d’eau distillée ; la
solution est portée a ébullition sous agitation puis laissée refroidir sous agitation ;
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- une solution de Nal : 14,3 g de Nal (pureté > 99 %, Sigma Aldrich) sont dissous dans
10 mL d’eau sous agitation ;
- un mélange contenant 30 mL d’acide acétique (pureté¢ 100 % Carl Roth) et 20 mL de
chloroforme (pureté > 99,8 %, Carl Roth) ;
- une solution de thiosulfate de sodium de concentration 0,005 M.
Le protocole consiste & mélanger, dans un erlenmeyer, | mL d’échantillon oxydé dans 36,5
mL du mélange d’acide acétique et de chloroforme. Sous agitation, 500 uL de Nal sont
ajoutés. Apreés 1min, I’agitation est arrétée et 1’erlenmeyer est déposé dans une boite noire
pendant 5 min.
37,5 mL d’eau glacée puis quelques gouttes de la solution révélatrice d’amidon, utilisé
comme indicateur coloré, sont ensuite ajoutés sous agitation. La solution est titrée par la
solution de thiosulfate de sodium a 1’aide d’une titrette automatique présentant une precision
de 2 uL.

11.4.3. Détermination du Nombre Total d’Acide (TAN)

D’aprés les données de la littérature, des produits d’oxydation secondaires, tels que des
espéces acides, peuvent étre formés au cours du processus d’autoxydation. Il est possible de
quantifier ces espéces a 1’aide du Nombre Total d’Acide (TAN), également connu sous le
nom d’indice d’acide (Ia). Il s’agit de la masse d'hydroxyde de potassium nécessaire pour
neutraliser l'acide libre présent dans 1 g d'échantillon.’
La méthode utilisée est basée sur la norme ASTM D3242.'° Elle consiste en un titrage acido-
basique qui permet de déterminer I'acidité dans la gamme 0,000 a 0,10 mg KOH/g.
Trois solutions sont préparées :
- Solvant iPOH / toluéne : dans un flacon ambré de 1000 mL sont introduit 500 mL de
toluéne (pureté > 99,8 %, Carl Roth) et 495 mL d’isopropanol (iPOH , > 99,5 %, Carl
Roth). Le mélange es agité manuellement puis un volume de 5 mL d’H,O pure est
ajouté.
- Solution titrante : 900 mL d’iPOH sont ajoutés a 100 mL d’une solution de KOH dans
I’isopropanol (0.1 N, Carl Roth).
- Solution révélatrice : 0,1 g £ 0,01 g de solide pur de phénolphtaléine (J.T. Baker) sont
dissous dans 50 mL d’H,0 et 50 mL d’éthanol (> 90 %, ALCOgroup).

La concentration exacte de la solution titrante est vérifiée. Pour cela, 0,02 g de biphtalate de
potassium (Millipore Corporation) sont dissous dans 40 mL d’H,O pure sous agitation. 10
gouttes de la solution de phénolphtaléine sont ajoutées a cette solution qui est titrée par la
solution titrante.
La normalité N du titrant est calculée a partir de la formule suivante :
Normalité = (Wp/M) x (1000/(V-Vhb)),

Avec : Wp : masse de biphtalate de potassium (g) ;

M = 204,23 g/mol : masse molaire du biphtalate de potassium;

V : volume du titrant nécessaire pour obtenir I’équivalence (mL) ;

Vb : volume du titrant nécessaire pour titrer le blanc (mL).
Le nombre d’acidité est déterminé de la manicre suivante : 700 pL d’échantillon oxydé sont
introduits dans un ballon tricol contenant 40 mL de solvant iPOH / toluene. Cette solution est
dosée avec la solution titrante, sous atmosphere inerte d’azote.
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Ajouter trois gouttes de naphtolbenzéine (CAS :145-50-6, Fisher Chemical), un indicateur
coloré. L’équivalence est déterminée lorsque la solution vire de la couleur orange a vert.
L'équipement utilisé pour le titrage est une titrette automatique avec une précision de 2/100
mL.

11.4.4. Dosage de I’eau par la méthode Karl Fisher

La méthode de titrage Karl Fisher permet de doser une faible quantit¢ d’eau dans un
¢échantillon a I’aide d’une mesure du courant électrique lors d’une réaction quantitative entre
I’eau et I’iode. Le principe de cette technique d’analyse chimique repose sur 1'oxydation du
dioxyde de soufre par l'iode dans une solution d'hydroxyde de méthanol, selon la réaction
suivante :

H,O + 1, + SO, + CH30H + 3RN — [RNH]SO,CH3 + 2[RNH]I

Ce dispositif peut étre utilisé de maniére volumétrique ou coulométrique.

La méthode volumétrique consiste a doser un échantillon a I’aide d’une solution Karl Fischer
contenant de l'iode, jusqu'a ce que la premiére trace d'iode en exces apparaisse. La quantité
d'iode convertie est déterminée a partir du volume de la burette de la solution Karl Fischer
contenant de l'iode. La teneur en eau détectable est comprise entre 0,1 et 100 %.

A P’inverse, le titrage coulométrique, permet de quantifier une trés faible quantité d’eau (de
quelques ppm a 5 %), d’ou son utilisation dans cette étude. Dans cette configuration, 1'iode
qui participe a la réaction est directement généré dans la cellule de titrage par l'oxydation
électrochimique de l'iodure, jusqu'a ce qu'une trace d'iode n'ayant pas réagi soit détectée.

Le coulométre Karl-Fisher utilisé est un Metller Toledo C30 muni d’une électrode de platine
et avec une consigne de 20 pA. L’anolyte et la catholyte sont les solutions HYDRANAL
Coulomat AK (Honeywell Fluka) et HYDRANAL Coulomat CGK (Honeywell Fluka),
respectivement. Un volume de 2 mL d’échantillon oxyd¢ est préleve, pesé et introduit dans le
dispositif. Tous les résultats sont automatiquement collectés et traités par le logiciel LabX.

La cellule galvanique dans laquelle se déroule la réaction comprend une électrode indicatrice
en platine pour la détection du point final du dosage et une électrode génératrice qui génére de
I’iode a partir de I’oxydation de I’iodure contenu dans le réactif, permettant ainsi le titrage
total de I’eau présente dans les échantillons oxydés.

Le diiode est généré par de I'iodure qui va subir une oxydation a lI'anode (2I'—1I, + 2 €°), tandis
qu’a la cathode, H est réduit en H,, (2H" + 2 &” — H)).

La détermination de la teneur en eau est réalisée a 1’aide de la loi Faraday. Ainsi en calculant

la quantiteé d'iode générée d'apres la quantité d'électricite requise, il est possible de déterminer

la quantité d’eau présente dans I’échantillon, selon la formule suivante :
m=(QXM)/(zxXF)

Avec :

m : la masse diiode générée (g) ;

Q : la quantité de courant (C) ;

M : la masse molaire du diiode (g/mol), M (l,) =253,8 g/mol ;

Z : le nombre d’électrons échangés, z = 2;

F : la constante de Faraday (C/mol).
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Introduction

L’objectif de la these était de déterminer les mécanismes de dégradation du kérosene Jet A-1.
Dans un premier temps, chaque famille de molécules hydrocarbonées constitutives du Jet A-1
a été¢ étudicée séparément. Les résultats présentés dans ce chapitre concernent 1’oxydation des
alcanes et cyclo-alcanes modeles oxydés individuellement a 1’aide du dispositif PetroOXY.

Présents a 80 % en masse, les alcanes saturés sont les composés majoritaires du kérosene.
Toutefois, des alcanes présentant différents types de structure (linéaire, ramifiée et cyclique)
sont présents. Or, la structure peut influencer de maniére importante le processus
d’autoxydation.
Par conséquent, trois molécules modeles, représentatives de ces trois types de structure, ont
été étudiées :

e e n-dodécane pour les alcanes linéaires ;

e un mélange technique d’isomeéres de n-dodécane, de formule brute CiHp, et

principalement composé d’heptane, 2,2,4,6,6-pentaméthyl, pour les alcanes ramifiés ;
¢ e n-butylcyclohexane pour les cyclo alcanes.

Bien que de nombreuses études de la littérature aient décrit le phénomene d’autoxydation
dans sa globalité, peu d’études se sont attachées aux premicres étapes de ce processus. Par
conséquent, dans un premier temps, les molécules-modéles ont été étudiées pour de faibles
valeurs d’avancement afin de mieux comprendre les premiéres étapes réactionnelles. Puis,
dans un deuxiéme temps, I’influence des paramétres exogenes, température et pression a été
étudiée.

L’analyse de chaque phase (gazeuse, liquide, voire solide) présente a 1’issue d’un essai
permettra d’une part d’identifier les produits d’oxydation, a 1’aide de différentes techniques de
caractérisation et d‘autre part de les quantifier a travers des techniques de dosage chimique. A
I’issue de ces analyses, il nous sera alors possible de mettre en évidence les espéces formées
en fonction du temps et d’établir leur mécanisme de dégradation.

Les résultats de cette étude permettront de confronter les mécanismes présents dans la
littérature lorsqu’ils existent, et d’en proposer de nouveaux le cas échéant.

I11. 1. Les alcanes linéaires : le n-dodécane

Le n-dodécane est un alcane linéaire de formule brute C;,Hjs. Cette molécule modéle a été
choisie pour plusieurs raisons :
e son abondance, cette famille d’hydrocarbures est présente dans le Jet A-1 a une teneur
d’environ 20 % en masse ;
e salongueur de chaine, qui favorise les réactions d’isomérisation ;
e son point d’ébullition élevé (216,2 "C) qui permet de garder le produit testé en phase
liquide durant la totalité de I’expérience.
De plus, étant couramment utilisée comme molécule de référence pour évaluer le
comportement du kéroséne, cette molécule a permis d’établir et de conforter la démarche
scientifique en comparant les résultats a ceux de la littérature.
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I11.1.1. Avancement de la réaction

I11. 1.1.1. Consommation des réactifs

Dans un premier temps, I’oxydation du n-dodécane a été réalisée a 1’aide du dispositif
PetroOXY, a une température et une pression initiales fixées a 160 °C et 700 kPa,
respectivement, et arrétée a différentes chutes de pression, soit AP/P max =0, 0,5, 1, 1,5, 2, 4, 6,
8 et 10 %.

Ces faibles valeurs ont été choisies afin de mieux comprendre les premiéres étapes de la
réaction d’autoxydation.

La Figure Ill.1. 1 présente les courbes montrant 1’évolution de la pression en fonction du
temps. La premiere partie des courbes, ascendante, correspond a l'augmentation de pression
associée au chauffage de 1’échantillon. A partir du moment ou le n-dodécane est oxydé, la
consommation de dioxygene se traduit par une diminution de la pression. Il est a noter que
cette diminution intervient avant que la température de consigne soit atteinte, indiquant que
les reactions d’oxydation commencent a une température inférieure a 140 °C. L’évolution de
la pression qui s’ensuit est la résultante de deux phénoménes antagonistes : la consommation
du dioxygéne et la production de gaz. Logiquement, le temps d’induction, défini comme la
durée entre 1’établissement de la pression maximale et ’obtention de la valeur de AP/Pmax
visée, augmente avec le degré d’avancement. La superposition des courbes montre bien la
répétabilité des résultats présentés sur le Tableau A.I11.1. 1.
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Figure 11.1. 1 - Evolution de la pression en fonction du temps pour différentes valeurs d’avancement de la
réaction d’oxydation du n-dodécane avec le PetroOXY (T = 160 °C, Po, = 700 kPa).

L’évolution des temps d’induction, représentée sur la Figure I11.1. 2.a. met en évidence trois
régimes, de AP/Pmax = 0 @ 0,5 %, puis entre 0,5 et 2 % et enfin de 2 a 10 %. Pour chaque
temps d’induction, les quantités de n-dodécane et de dioxygene consommeées ont eté
mesurées. A AP/Pmax = 0 %, atteint aprés 8 minutes, moins de 1 % de n-dodécane et de
dioxygéne est consommé (0,02 et 0,6 %, respectivement) comme 1’illustre la Figure I11.1. 2.b.
La conversion du n-dodécane est doublée 5 minutes plus tard (0,05 % & AP/Pnax = 0,5 %),
puis la vitesse ralentit et la conversion atteint 1,5 % pour AP/Pmax = 10 % (ting = 34,4 min). La
conversion du dioxygene progresse de 5,0 % a 23,8 % lorsque AP/Pnax augmente de 0,5 a 10
%.

Le taux de gazéification reste, quant a lui, trés faible : il atteint seulement 0,7 % a AP/Ppax =
10 %. Cela implique que la production de produits gazeux (a température ambiante) est plutot
limitee.
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En corrélant les résultats des Figure I111.1. 2. a. et b, il a été possible de suivre 1’évolution des
consommations du dioxygene et du n-dodécane en fonction du temps d’induction. Les
résultats, représentés sur la Figure I11.1. 3, montrent une différence de comportement quant a
la vitesse de consommation des deux réactifs. La conversion de ces deux réactifs est
équivalente au départ (AP/Pmax = 0 %) : 0,0049 mmoles de O, et 0,0047 mmoles de n-Ci,Ho.
Puis, la vitesse consommation du dioxygene augmente plus rapidement pour atteindre une
valeur 4 a 5 fois plus élevée a AP/Pmax = 10 %. 1l est possible de justifier ce résultat par le fait
qu’au départ, pour AP/Pmax = 0 %, le dioxygéne n’a pu réagir qu’avec le n-Cj, le seul réactif
présent, et que, par la suite, les produits d’oxydation du n-C;, réagissent a leur tour avec le
dioxygene, augmentant ainsi sa consommation.
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Figure l11.1. 2 - Evolution a) des temps d’induction et b) des taux de gazéification et de conversion du n-
dodécane et du dioxygéne en fonction de différents avancements obtenus lors de [’oxydation du n-dodécane (T
=160 °C, Po; = 700 kPa)
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Figure 111.1. 3 - Evolution des quantités de dioxygéne et de n-dodécane consommées en fonction de différents
avancements obtenus lors de l'oxydation du n-dodécane (T = 160°C, Py, =700 kPa)

I11. 1.1.2. Caractérisation des produits oxydés formés dans la phase gazeuse

Dans un premier temps, I’analyse de la phase gazeuse a été réalisée par spectroscopie IRTF.
Le spectre presenteé sur la Figure I11.1. 4 montre 1’apparition de bandes caractéristiques des
especes oxydées qui pourraient étre des alcools, des cétones, des acides carboxyliques et des
aldéhydes. En effet, on identifie le massif compris entre 3447 et 3764 cm™ qui peut étre
attribué a la vibration d’¢longation v.4y caractéristique des alcools et des acides
carboxyliques, la bande & 2737 cm™ attribuée a la vibration d’élongation V(c-H) Caracteristique
des aldéhydes, ainsi que la bande & 1740 cm™ caractéristique de la vibration d’élongation
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V(c=0) pouvant étre attribuée aux espéces de type cétones, acides carboxyliques et aldéhydes.
De plus, la présence de la double bande caractéristique de la vibration d’élongation v(c=o) a
2112 et 2172 cm™ révéle la formation de monoxyde de carbone.

Par ailleurs, la présence des bandes de vibration v(c.n) des groupes CH, et CHz a 2865, 2931,
2970 ainsi qu’a 1366 et 1453 cm™ indiquent la présence de chaines carbonées, pouvant
également étre attribuées a la molécule d’intérét non oxydée et a ses produits d’oxydation.
Une bande de faible intensité est également observable entre 2989 et 3000 cm™. Elle est
caractéristique de la vibration d’élongation v(c.) du méthane.

La présence d’alcéne est notamment révélée par la bande a 1637 cm™, caractéristique de la
vibration d’élongation v(c=c).

L’intensité de toutes ces bandes augmente avec le degré d’avancement de la réaction.
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Figure 111.1. 4 - Spectres obtenus par IRTF de la phase gazeuse a différents avancements de l’oxydation du
n-dodécane (T = 160 °C, Poy = 700 kPa, AP/P s = 2 & 10 %)

La phase gazeuse a ensuite été analysée par micro-CPG pour identifier plus spécifiquement
les molécules formées. Les chromatogrammes montrant les produits de 1’oxydation du n-
dodécane aux différents avancements sont regroupés sur la Figure 111.1. 5 a. a c. en fonction
de la colonne utilisée. 1ls indiquent la formation de Hy, CO,, CO, CH,, d’alcanes et d’alcénes,
ainsi que des molécules polaires telles que 1’eau, le méthanol, 1'éthanol, 'acétone, confirmant
ainsi les résultats précédemment obtenus en IRTF.

Les alcanes et alcenes identifiés ont une longueur de chaine allant de C, a Cs.

Les molécules de CO, CO,, H,0, H, méthanol, éthanol et acétone se forment dés le début de
la réaction. Ce résultat indique que les mécanismes a 1’origine de leurs formations sont mis en
place tres rapidement. Les autres composés hydrocarbones sont détectés de maniere
significative plus tardivement (AP/Ppyax = 8 et 10 %).
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Figure I11.1. 5 - Chromatogrammes de la phase gazeuse obtenus par micro-CPG avec différentes colonnes
d’analyse : @) COy, b) Al,O3 et ¢) SCB avec (*) du formaldéhyde, a différents avancements de [’oxydation du n-
dodécane (T = 160 °C, Po, = 700 kPa, AP/P. = 0 a 10 %)

Il a été possible de quantifier le volume des espéces gazeuses détectées sur les colonnes COXx
et Al,0;. Les résultats, donnés sur la Figure I11.1. 6, montrent que la quantité d'especes
gazeuses formées augmente avec l'avancement de la réaction méme si cette quantité reste
faible.

Le CO, est le gaz formé en majorité. (Figure I11.1. 6.a.). Sa quantité reste a peu pres constante
jusqu'a AP/Pmax = 2 % puis augmente rapidement jusqu’a AP/Pmax= 10 %.

Les autres gaz identifiés qui lui succedent en termes de quantité sont: Hy, CO, CHy, les
alcenes puis les alcanes. Le CO apparait lorsque la réaction atteint la valeur de AP/Ppax = 2 %.
Les hydrocarbures apparaissent plus tard & AP/Pmax = 4 % pour les alcénes et a AP/Ppax = 10
% pour les alcanes et leur quantité reste inférieure a celle des alcénes.

Du méthane a également été observeé sur la colonne COX, confirmant ainsi les résultats IRTF
(Figure I11.1. 4). On constate que le CH,4 est formé des le départ a AP/Pmax = 0 %, puis
augmente progressivement jusqu’a AP/Pmax = 10 % (Figure 111.1. 6. b.).

Le comportement du dihydrogéne est plus surprenant. En effet, ce dernier est formé des le
départ (AP/Prax = 0 %), et en quantité plus importante que le CO, puis sa quantité diminue
pour ensuite augmenter progressivement jusqu’a AP/Pmax = 2 %. Durant les 8 premieres
minutes de la réaction, avant AP/Pyax = 0 %, la quantité de H, formée a donc été importante.
Sa chute a AP/Pmax = 0,5 %, avancement a partir duquel apparait une premiére rupture de
pente sur la Figure I11.1. 2.a, pourrait étre liée a un changement de régime réactionnel.
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Figure 111.1. 6 - Evolution des produits d’oxydation formés dans la phase gazeuse a) H, et CO, et b) tous les
composeés sans le CO,, obtenus par micro-CPG au cours de I’oxydation du n-dodécane
(T =160 °C, Po, = 700 kPa, AP/Pyna= 0 a 10 %)

I11. 1.1.3. Caractérisation des produits oxydes formés dans la phase liquide

Dans un premier temps, la phase liquide a été analysée par CES (Figure I11.1. 7) et CLHP
(Figure 111.1. 8)

Les chromatogrammes CES de la Figure I11.1. 7.a. obtenus avec un détecteur IR montrent un
pic de forte intensité qui correspond au n-dodécane a 13,5 min. Un épaulement a 13 min
apparait a partir de AP/Pmax = 0,5 % puis croit avec I’avancement de la réaction, indiquant que
des produits de tailles équivalentes a celle du n-dodécane sont formés.

Ce résultat est confirmé par I’analyse CES avec le détecteur UV, Figure Ill.1. 7.b., sur
laquelle deux pics a 12,8 et 13,3 min apparaissent et augmentent en intensité entre AP/Ppyax =
0,5 a 10 %. Cette figure montre également la présence d’un pic a 11,4 min dont I’intensité
augmente a partir de AP/Pnax = 1,5 %, révélant ainsi la présence de molécules oxydées dont la
taille est supérieure a celle du n-dodécane. Enfin, deux pics sont observés a 15,1 et 15,6 min
indiquant la formation de molécules de tailles plus petites que celle du n-dodécane.
L’ensemble de ces résultats est par ailleurs confirmé par les chromatogrammes CLHP
présentés sur la Figure I11.1. 8 avec I’apparition et 1’augmentation de I’intensité des pics a
11,7, 13,2, 15,1 et 19 min, révélant la nature polaire de ces molécules.
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Figure I11.1. 7- Chromatogrammes CES obtenus avec les détecteurs a) IR et b) UV de la phase liquide du n-
dodécane initial et au cours de son oxydation a différents avancements
(T =160 °C, Po, = 700 kPa, AP/Py. = 0 @ 10 %) avec (*) les impuretés du THF
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Figure I11.1. 8 - Chromatogrammes CLHP, détecteur UV, de la phase liquide du n-dodécane initial et au cours
de son oxydation a différents avancements (7 = 160 °C, Po, = 700 kPa, AP/Pa = 0 & 10 %) avec (*) les
impuretés de [’acétonitrile

La phase liquide a ensuite été analysée par spectroscopie IRTF. Sur la Figure I111.1. 9 sont
compares les spectres du n-dodécane avant et apres oxydation a différents avancements.

Les bandes de vibration d’élongation v(c.ny présentes a 2854, 2922 et 2958 cm™ et les bandes
de déformation présentes & 892, 959, 1380, 1461 cm™, caractéristiques des groupes CH, et
CHjs sont visibles sur tous les spectres avant et apres oxydation. Elles sont liées aux chaines
carbonées du n-dodécane et des produits d’oxydation.

11 est intéressant de noter I’apparition d’une bande a 1717 cm™, qui n'est pas présente dans le
n-dodécane et dont I’intensité augmente avec 1’avancement de la réaction. Elle peut étre
attribuée a la vibration d’¢élongation v(c=0) d’especes de type cétones et acides carboxyliques.
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Figure 111.1. 9 - Spectres de la phase liquide obtenus par IRTF du n-dodécane initial et au cours de son
oxydation a différents avancements (T = 160 °C, Poy = 700 kPa, AP/P s = 2 & 10 %)

L’analyse de la phase liquide a également été complétée par CPG afin de caractériser les
produits d’oxydation du n-dodécane.

Les chromatogrammes de la Figure I11.1. 10 montrent une vue d’ensemble des produits
obtenus aux différents avancements et indiquent clairement que les pics de rétention sont
identiques quel que soit ’avancement de la réaction et que leur intensités augmentent avec
I’avancement. Cela indique que les mémes produits sont formeés pendant tout le processus
d’oxydation et que leur quantité¢ augmente avec la durée de la réaction. Il ne semble pas y
avoir d’accumulation d’une molécule en particulier.

Cela implique que les mécanismes réactionnels mis en jeu sont identiques quel que soit
I’avancement de la réaction, des AP/Pmax = 0 %, et que la quantité de molécules oxydées
produites augmente avec la réaction d’oxydation.
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Figure I11.1. 10 - Chromatogrammes de la phase liquide, obtenus par CPG, du n-dodécane initial et au
cours de son oxydation a différents avancements
(T =160 °C, Po, = 700 kPa, AP/P,= 0 a 10 %) avec (*) les impuretés du THF

L’identification des différentes espéces présentes dans la phase liquide a été obtenue en
couplant la CPG a un spectrometre de masse (Figure I11.1. 11).

Pour chaque temps de rétention inférieur a 34 min, les molécules identifiées ont des chaines
carboneées plus courtes que le n-dodécane (Figure 111.1. 11.a. et b.). Trois types de composés
présentant le méme nombre d’atome de carbone sont a chaque fois produits et identifiés, a
savoir I’acide carboxylique, la 2-cétone et 1’aldéhyde correspondants.

Sur la Figure I11.1. 11.c. les molécules détectées a des temps de rétention de 42 a 46 min sont
des molécules de méme longueur de chaine que le n-dodécane. Il s’agit des alcools et des
cétones, le X-dodécanol et de la X-dodécanone avec les positions X = 1 a 6, issus de
I’oxydation du n-dodécane. Ces résultats sont similaires & ceux rapportés dans la littérature.’ ?
De plus, le dodécanal a été identifié mais, a 'inverse des résultats obtenus par Boss et
Hazlett,® aucun acide dodécanoique n’a été trouvé. Cela peut s’expliquer par sa température
d’ébullition tres élevée (298°C) qui peut I’empécher d’étre injecté lors de 1’analyse par CPG.
Enfin, des pics avec un temps de rétention proches de 53 min ont été détectés (pics 1 a 6 sur la
Figure I11.1. 11.d. lls correspondent a un m / z = 169. D’aprés les données de la littérature,” ce
rapport est caractéristique des espéces hydroperoxydes [M - ‘OOH]". Il s’agirait donc
probablement d’isomeéres du dodécyl-hydroperoxyde.
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Figure 111.1. 11 — Chromatogrammes, obtenus par CPG, de la phase liquide avant et apreés [’oxydation du n-
dodécane a différents avancement (7'= 160 °C, Po, = 700 kPa, AP/Pa = 2 & 10 %).
Les 4 figures montrent différents domaines de temps de rétention des chromatogrammes. L identification des
produits a été réalisée par spectrométrie de masse.

Afin de confirmer I’identification des hydroperoxydes, un dosage indirect > ° basé sur leur
réduction en alcools en présence de TriPhénylPhosphine (TPP) a été réalisé. Ainsi, si les pics
présents sur la Figure I11.1. 11.d. correspondent bien a des hydroperoxydes, I’intensité des
alcools présents sur la Figure 111.1. 11.c.devrait augmenter a mesure que la TPP est oxydée en
Oxyde de TriPhénylPhosphine (TPPO).C’est en effet ce que 1’on observe sur la Figure 111.1.
12, confirmant ainsi Pattribution des pics de temps de rétention de 50 a 55 min aux X-
dodécyl-hydroperoxydes.
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Figure 111.1. 12 - Comparaison des chromatogrammes de la phase liquide entre a) 2 et 56 min, et b) entre 40 et
60 min, obtenus par CPG apres oxydation du n-dodécane a différents avancements sans ajout et apres ajout de
TPP (T =160 °C, Po, = 700 kPa, AP/Ppa= 10 %)
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L'analyse quantitative par CPG nécessite une calibration. Lors de I'oxydation du n-dodécane,
il se forme tellement de produits qu'il n'est pas possible de tous les étalonner. Cependant, une
analyse semi-quantitative peut étre réalisée en comparant la surface des pics. La surface
cumulée de chaque famille de composé a été calculée en fonction des AP/Pyax €t représentée
sur la Figure 111.1. 13. Elle montre que la quantité de produits d’oxydation primaires (les
hydroperoxydes) et secondaires (alcools, cétones, acides...) augmentent linéairement avec
I’avancement de la réaction. Les principaux produits sont les cétones et les hydroperoxydes.
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Figure 111.1. 13 - Suivi de I’évolution par CPG dans la phase liquide des produits d’oxydation formés au cours
de ’oxydation du n-dodécane a différents avancements (T = 160 °C, P, = 700 kPa)

Pour confirmer les résultats de la CPG, différents dosages chimiques ont été effectués.
L’indice d’hydroperoxyde (Ip), le nombre total d’acidit¢é (TAN), lié¢ a la quantité d’acides
carboxyliques formés y compris I’acide dodécanoique, et la teneur en eau sont représentés sur
la Figure I11.1. 14. Les évolutions d’Ip et de TAN sont cohérentes avec celles observées par
CPG (Figure 111.1. 13). De plus, la concentration en hydroperoxyde augmente rapidement
entre AP/Pmax = 0 et 0,5% puis la vitesse de production est ralentie jusqu’a AP/Pnax = 2 %,
pour ensuite augmenter rapidement et de fagon linéaire jusqu’a AP/Pmax = 10 %.

Le TAN et la teneur en eau sont faibles en-dessous de AP/Pmax = 2% et augmentent
significativement aprés ce point. La quantité d’eau présente a AP/Pnax = 10 % est de 600
ppm, sachant que le n-dodécane en contient initialement 48 ppm. Ces résultats suggérent une
différence de comportement entre AP/Pyax = 0 @ 2 %, ou la vitesse de formation des produits
d'oxydation est lente, et AP/Pmax = 2 a 10%, ou leur formation est accélérée.
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P02 =700 kPa)

I11. 1.2. Influence de la température

I11. 1.2.1. Consommation des réactifs et évolution des valeurs de ting
Dans un second temps, AP/Pmax a été fixé a 10 % avec la méme pression initiale de dioxygéne
de 700 kPa que précédemment, mais trois températures initiales étaient visees : 140, 150 et

160 °C.

L'évolution de la pression au fur et a mesure que la réaction se déroule pour les trois
températures est représentée sur la Figure Il11.1. 15.Toutes les courbes ont des formes
similaires mais la pression maximale atteinte augmente avec I'augmentation de la température
tandis que le temps pour atteindre le AP/Pmax Visé diminue. Les temps d'induction, déduits de
ces courbes, sont donnés sur la Figure I11.1. 15.b. Les valeurs confirment que l'augmentation
de la température accélére les réactions d'oxydation.
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Figure 111.1. 15 - Evolution a) de la pression en fonction du temps pour différentes températures d essais et b)
du temps d’induction, en fonction de la température, des échantillons de n-dodécane oxydés avec le PetroOXY

(Po2 = 700 kPa, 4P/Ppax = 10 %).
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Comme précédemment, I’évolution de la réaction d’oxydation est suivie en utilisant les taux
de gazéification et les conversions de dioxygene et de n-dodécane. Ces valeurs sont tracées
pour les trois températures considérées sur la Figure I11.1. 16.a. .Les taux de gaze€ification sont
trés faibles et augmentent de 0,2 % tous les 10 °C entre 140 et 160 °C (passant de 0,3 a 0,5
puis 0,7 % a 140, 150 et 160 °C, respectivement).

La consommation de dioxygene augmente avec la température de 18 a 23 %, tandis que la
conversion du n-dodécane reste faible en augmentant d’environ 0,3 % pour chacune des
températures considerées (0,9, 1,3 et 1, 5 %).

Ainsi le dioxygene est le réactif consommeé en majorite. En effet, la quantité de molécules de
dioxygéne consommeée est au moins le double de celle du n-dodécane, quelle que soit la
température. (Figure I11.1. 16)
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Figure 111.1. 16 - Evolution du a) taux de gazéification et de conversion du n-dodécane et du dioxygéne et b)
nombre de moles de dioxygéne et de n-dodécane consommé, obtenus lors de [’oxydation du n-dodécane (P, =
700 kPa, AP/P s = 10 %)

Dans les conditions d’essais AP/Pmax fixé a10 % et une pression initiale en dioxygene de 700
kPa, les résultats indiquent que la température a un impact important sur le temps d’induction.
En effet, plus la température est élevée, plus le temps d'induction est court. Pour rappel, le
AP/Pmax est directement lié a la consommation du dioxygene. Ainsi, la température accélére la
consommation du dioxygéne qui passe de 8,8.10° mmol/min & 140 ° C & 5,5.10% mmol/min &
160 °C. Toutefois, il n’est pas possible de comparer directement le temps d'induction a un
AP/Pmax fixé a des températures et pressions initiales différentes.
En effet, I'analyse quantitative réalisée dans cette étude montre que pour une méme valeur de
AP/Pmax, les conversions du dioxygéne ne sont pas identiques : elles sont de 0,015 et 0,018
mmol a 140 et 160 °C, respectivement. En raison de la différence de température, la valeur de
Pmax obtenue dans le dispositif clos n'est pas la méme. Ceci a un impact sur le calcul du
différentiel de pression AP et sur la consommation de dioxygene. Les conversions de n-
dodécane mesurées confirment ce raisonnement (Figure 111.1. 15).
Ainsi, pour mettre en évidence lI'impact réel de la température, les tests auraient da étre faits a
iso-conversion du dioxygene et pas au méme AP/Pnax. Pour cela, le test réalisé a 140 °C, par
exemple, aurait da durer plus longtemps.
Il est assez facile d'estimer le temps supplémentaire nécessaire avec la consommation du
dioxygéne calculée précédemment. Dans ce cas, la durée du test aurait di étre de 208,5
minutes mais pas de 168,8 minutes. Le méme calcul est effectué pour le test effectué a 150
°C. Les nouveaux tjhg présentés dans le Tableau Il11.1. 1 seront utilisés ultérieurement dans
I'étude cinétique.
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Tableau I11.1. 1 - Temps d’induction (%) Obtenus expérimentalement et aprés correction
(P02 =7 bar, AP/Pmax: 10 %)

Temperature ("C) 140 150 160
ting eXperimentaux (min) 169 71 33
ting COrrigés (min) 208 78 33

I11. 1.2.2. Caractérisation de la phase gazeuse

Les résultats d’analyse par spectroscopie IRTF et par micro-CPG montrent des produits
d'oxydation similaires en phase gazeuse quelle que soit la température et identiques a ceux
obtenus précedemment pour les différents avancements (Figure A.I11.1. 1et Figure A.l11.1. 2).
Cependant, la quantité des différents produits d’oxydation varie avec la température (Figure
I11.1. 17) Le CO, est toujours le produit formé en majorité et sa quantité, en proportion par
rapport aux autres molécules, augmente significativement lorsque la température passe de 140
a 160 °C. A 140 et 150 °C, les proportions de CHy4, d'alcanes et d'alcénes formés sont
équivalentes, mais celle des alcenes augmente significativement a 160 ° C. Les quantités de
H,, CO, et CO restent globalement constantes.
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Figure 111.1. 17 - Suivi de I’évolution des produits d’oxydation formés dans la phase gazeuse par micro-CPG au
cours de I’oxydation du n-dodécane & différentes températures
(Po2 = 700 kPa, AP/Pya = 10 %)

I11. 1.2.3. Caractérisation de la phase liquide

La caractérisation de la phase liquide a eté effectuée par IRTF, CES, CLHP, CPG/SM. Les
produits d’oxydation sont identiques quelle que soit la température. (Figure A.111.1. 3 a Figure
AllLL 7)

L’évolution quantitative des différentes espéces est présentée sur la Figure I11.1. 18. Les
proportions des espéces oxydées formées ne varient pas significativement avec la
température. Les principaux produits sont les cetones, puis les hydroperoxydes. Ces résultats
sont par ailleurs confirmés par le suivi quantitatif présenté sur la Figure 111.1. 19 .
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Figure 111.1. 18 - Suivi de I’évolution dans la phase liquide par CPG des produits d’oxydation formés au cours
de ’oxydation du n-dodécane a différentes températures (Po, = 700 kPa, AP/P s = 10 %)
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Figure 111.1. 19 - Suivi de I’évolution dans la phase liquide a) de l'indice de peroxyde, b) du TAN, ¢) de la
Quantité d’eau formée au cours de [’oxydation du n-dodécane a différentes températures
(Poz2 = 700 kPa, AP/Pa = 10 %)

I11. 1.4. Mécanisme d’autoxydation du n-dodécane

111.1.4.1. Especes formées

Les résultats des caractérisations de l'oxydation du n-dodécane en phase liquide dans les
conditions d’essais étudiées, a savoir AP/Pmax =0a 10 %, T =140 a 160 °C et Pg, = 700 kPa
ont permis de mettre en évidence différents produits d’oxydation. La nature et les quantités de
ces produits sont identiques quels que soient les paramétres considérés. Dans I'ensemble, les
résultats ont montré que la quantité de produits d'oxydation formés augmentait avec
I'avancement de la réaction.
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En phase gazeuse, les produits identifies sont H,, CO,, CO, CH, ainsi que les alcanes et
alcenes courts. D'autres molécules polaires, telles que I'eau, le méthanol, I'éthanol et I'acétone
ont également été observées. Cependant, le produit principalement formé est le CO,. (Figure
I11.1. 6.a.). En ce qui concerne les autres gaz identifiés qui lui succédent en termes de
quantité, ce sont Hy, CO, les alcénes puis les alcanes (C; a Cs). Ces derniers sont présents en
tres faibles quantités, mais leur quantité augmente avec l'avancement de la réaction en
fonction des parametres considerés. (Figure I11.1. 6.b. et Figure 111.1. 17)

En phase liquide, les produits d’oxydation observés sont des hydroperoxydes, des alcools
primaires et secondaires, des cétones, des aldéhydes, des acides carboxyliques et des
molécules d'eau. (Figure 111.1. 11 et Figure I11.1. 14)

Comme indiqué précédemment, la quantité de tous les produits oxydés augmente mais il est a
noter que les quantités d'hydroperoxydes, de cétones et d'acides carboxyliques augmentent
plus rapidement que les autres.

Cela pourrait mettre en évidence un effet d'accumulation de ces produits et pourrait
s'expliquer par le fait que la vitesse de transformation des alcools en cétones ou en acides
carboxyliques est plus rapide que les réactions de transformation des hydroperoxydes en
alcools. (Figure I11.1. 20 et Figure A.111.1. 7)
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Figure 11.1. 20 - Suivi de [’évolution par CPG dans la phase liquide des produits d’oxydation secondaire
formés, a) sans considérer les hydroperoxydes et b) sans considérer les cétones, au cours de I’oxydation du n-
dodécane a différents avancements (T = 160 °C, Po, = 700 kPa)

Compte tenu des produits formés, il est possible de les diviser en trois classes :
e les hydroperoxydes ;
e les produits oxydés a chaine carbonée a 12 atomes comme le n-dodécane ;
e les autres produits avec une chaine carbonée plus courte.

Dans cette étude, il a été possible de caractériser les hydroperoxydes. Les six isomeres du
dodécyl-hydroperoxyde ont été mis en évidence, indiquant que la formation du radical alkyle
R est possible sur toute la chaine hydrocarbonée du n-dodécane. La quantité d'hydroperoxyde
augmente linéairement avec le temps de réaction et n'atteint jamais un plateau. Cela indique
que leur taux de production est supérieur a leur taux de consommation, au moins jusqu'a AP /
Pmax = 10 %.
La deuxiéme catégorie de produits oxydés caractérisés est celle des molécules qui ont la
méme longueur de chaine carbonée que le n-dodécane.
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Les hydroperoxydes (ROOH) formés peuvent se décomposer en radicaux RO * et OH "
Ensuite, ces especes réagiront a leur tour avec les autres molécules présentes pour former des
alcools et de I'eau. Leur mécanisme de formation sera décrit plus loin. Du fait de la structure
du n-dodécane, 6 isomeres d'hydroperoxydes sont formés, dont 5 conduiront a la production
d'un alcool secondaire puis d'une cétone. Ceci est confirmé sur les chromatogrammes puisque
les 5 isoméres de la dodécanone sont observés. (Figure I11.1. 11.c.). Le sixieme, formé par
I'attaque de I'hydrogene en bout de chaine, conduira a un alcool primaire, un aldéhyde puis a
un acide carboxylique.

Il est a noter que le dodécanal a été observé par CPG a un temps de rétention de 45,4 min.
(Figure I11.1. 11.d.) L'acide dodécanoique est absent méme s'il est suspecté d'étre en phase
liquide. Mais avec un point d'ébullition a 298 ° C et une température d'injecteur CPG réglée a
250 © C, il est normal qu’il ne soit pas observé sur le chromatogramme.

Les résultats d’analyse montrent que la quantité d'alcools secondaires est supérieure a celle
des alcools primaires. Ceci est particulierement mis en évidence par le rapport des surfaces
des pics de I’alcool primaire sur les alcools secondaires, présenté dans le Tableau I11.1. 2.

Il est intéressant de noter que ce rapport varie trés peu avec la température de réaction. En
outre, si une probabilité équivalente de formation des radicaux alkyles a partir du n-dodécane
était observée, 1/6 et 5/6 des alcools devraient étre respectivement des alcools primaires et
secondaires. Ainsi, le rapport théorique attendu est de 0,16, les valeurs expérimentales
obtenues sont trés proches : elles sont comprises entre 0,15 et 0,17.

Tableau I11.1. 2 - Rapport des aires des pics des alcools primaires sur les alcools secondaires obtenues par
CPG pour les produits d oxydation formés dans la phase liquide, au cours de I’oxydation du n-dodécane a
différentes températures (Po, = 700 kPa, AP/Pyax = 10 %)

Température (°C) 140 150 160

Ratio 0,15 0,16 0,17

En ce qui concerne les produits d’oxydation qui ont une chaine carbonée plus courte que
I'nydrocarbure initial, leur formation nécessite la rupture de la chaine carbonée du n-
dodécane. Dans les chromatogrammes de la phase liquide, on observe des alcanes, des
cétones, des aldéhydes et des acides carboxyliques avec toutes les longueurs de chaine
carbonées possibles (Figure I11.1. 11).

Les produits gazeux ont les mémes caractéristiques et les atomes de carbone qu'ils
contiennent proviennent bien entendu du n-dodécane. Ainsi, tous ces produits proviennent du
méme mecanisme.

Il est a noter que les travaux de la littérature mettent en évidence d'autres produits secondaires
résultant de l'autoxydation du n-dodécane, comme des esters, éthers, époxydes, lactones,
diones et furanones.™ * " ® Cependant dans ces études, le carburant a été oxydé pendant plus
longtemps et parfois a des températures supérieures a 160 °C.
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111.1.4.2. Propositions de mécanismes

Sur la base des schémas réactionnels décrits dans la littérature et de nos résultats
expérimentaux, nous avons tenté de proposer le schéma réactionnel de I'oxydation du n-
dodécane permettant d’expliquer les produits formés.

111.1.4.2.a. Formation des hydroperoxydes

Si l'on se référe au mécanisme proposé par Heneghan et Zabanick (1994),° les
hydroperoxydes sont les premier produits d’oxydation formés. lls se forment selon ces deux
réactions :
R'+ 0, —» RO, Eql
RO,”+RH —-RO;H+R" Eq?2

La premiere consiste a faire réagir rapidement le radical alkyle R* avec une molécule de
dioxygéne pour former un radical peroxyde d’alkyle RO,". Puis, ce dernier va réagir avec une
autre molécule hydrocarbonée RH pour lui arracher un atome d’hydrogéne pour ainsi former
un hydroperoxyde ROOH et régénérer un radical alkyle R °, propageant ainsi la réaction en
chaine. Le nouveau radical carboné formé peut alors réagir avec un dioxygene pour
poursuivre le cycle de propagation.

111.1.4.2.b. Produits oxydés avec une chaine carbonée de 12 atomes

Comme mentionné précédemment, la décomposition des hydroperoxydes peut se faire par une
réaction de scission’® menant & la formation de deux radicaux, alcoxy et hydroxyle, selon la
réaction suivante :

ROOH — RO" + OH’ Eq3

Quand les radicaux sont formés, ils peuvent réagir avec un atome d’hydrogéne du n-dodécane
et ainsi former une molécule alcool et une molécule d’eau comme suit :

RO+ RH — ROH + R’ Eq 4
OH'+RH — H,0 +R’ Eq5

Ce meécanisme est en accord avec les résultats obtenus, dans la mesure ou il permet
d'expliquer la transformation des hydroperoxydes en alcools primaires et secondaires (Figure
111.1. 21).
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Figure 111.1. 21 - Mécanisme de formation du 6- dodécanol

Ensuite, les dodécanols primaires et secondaires formes s'oxyderaient respectivement en
dodécanone et en dodécanal. Il est possible de proposer deux mécanismes pour expliquer leur
formation (Figure 111.1. 22).

Dans ces deux mécanismes, la premiére étape consiste en une réaction intermoléculaire
impliquant I’arrachement d'un atome d'hydrogeéne du groupe alcool du dodécanol par un autre
radical alkyle R ™ Ainsi, I'atome d'hydrogene stabilisera l'espéce R’ et le dodécanol se
transformera en radical RO".

Pour le premier mécanisme, proposé sur la Figure I11.1. 22.a., transformant le 6-dodécanol en
6-dodécanone, la deuxiéme étape consiste en une deuxieme réaction intermoléculaire entre le
radical RO’ et une espéce R" ou I'nydrogéne du carbone de la liaison C-O" va réagir par une
réaction d’élimination permettant de stabiliser le radical alkyle R" et de former ultérieurement,
par réaction de réarrangement, I'espéce cétonique : 6-dodécanone.

Pour la deuxiéme proposition de formation de 6-dodécanone (Figure I11.1. 22.b.), la deuxieme
étape consiste en une réaction de scission intermoléculaire entre un radical OH" qui va
interagir avec I'hydrogéne du carbone porteur de la liaison C-O°, pour former une molécule
d'eau et par une réaction de réarrangement qui permettra a ce radical de se stabiliser en
cetone.
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Figure 111.1. 22 — Propositions de mécanisme de formation de la 6-dodécanone

L'acide dodécanoique provient de I'oxydation du dodécanal® selon le mécanisme d'oxydation
proposé sur la Figure 1I1.1. 23. Ainsi, l'aldéhyde subirait une réaction d'élimination
d'hydrogéne, formant ainsi un radical carbonyle ‘R=0. Sur ce dernier est ajouté un atome de
dioxygene, pour former un radical R(O)OO". Il est stabilisé en arrachant un atome
d'hydrogéne d'une espece RH pour former R(O)OOH. Des réactions de scission et de
réarrangement successives auront ensuite lieu, formant ainsi un acide carboxylique.
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Figure I11.1. 23 — Mécanisme de formation de l’acide dodécanoique
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111.1.4.2.c. Produits oxydés avec une chaine courte < 12 atomes de carbone

Les résultats expérimentaux ont également démontré la présence de molécules de type 2-
cétone, aldéhyde et acide carboxylique (Figure I11.1. 11).

Leur formation se fait par rupture de la chaine carbonée du n-dodécane. Pour expliquer leur
formation, il faut prendre en compte la possibilité d'obtenir toutes les longueurs de chaines
carbonées possibles, sans la formation de molécule alcool. 1l s'agit d'un mécanisme tres
différent de ceux proposés pour expliquer la formation des dodécanones, du dodécanal et de
I'acide dodécanoique.

Les mécanismes presentés sur la Figure 111.1. 24 sont inspirés du mécanisme de combustion
de l'octane proposé par Sarathy et al.*! pour des températures inférieures & 750 K. Dans ce
mécanisme, une molécule de dioxygene réagit avec un radical n-dodécane alkyle pour former
un radical hydroperoxyde ROO". Ce radical hydroperoxyde subit un réarrangement
intramoléculaire permettant la formation d'un cycle a six centres pour aboutir a un radical
QOOH'. Ce radical réagira ensuite avec une autre molécule de dioxygene, formant ainsi un
radical ‘'OOQOOH. Ce dernier subira un deuxiéme réarrangement intramoléculaire a six
centres pour arracher I'atome d'hydrogene présent sur le carbone portant le groupement OOH
puisque cette liaison C-H est plus faible. L'élimination de lI'atome d'hydrogéne induira la
formation d'une molécule de radical libre HOO" QOOH.* Ce radical se décomposera par la
suite par des réactions de B-scission,”® formant ainsi une espéce céto-hydroperoxyde et
I'élimination d'un radical OH". L'espece céto-hydroperoxyde (KHP) formée se décomposera
alors rapidement en molécules plus petites par des réactions de [3-scission sur le groupe OOH,
induisant I'¢limination d'un autre radical OH" ainsi que la formation de deux molécules: une 2-
cétone et un aldéhyde, les molécules identifiées dans les phases liquide et gazeuse.***®
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Les acides carboxyliques courts peuvent étre formés via le méme mécanisme utilisé pour
expliquer la formation de I'acide dodécanoique (Figure I11.1. 23).

Toutefois, la réaction de Korcek propose une autre voie intéressante.* *> ?°Celle-ci implique
une réaction intramoléculaire de la molécule de 2-cetohydroperoxyde, formant un cycle a 5
centres conduisant a un acide carboxylique et un aldéhyde et/ou une cétone (Figure 111.1. 25).
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Figure I11.1. 25 — Formation des cétones, des aldéhydes et des acides carboxyliques a partir du mécanisme de
Korcek

111.1.4.2.d. Formation du CO et du CO»

Comme mentionné auparavant, quel que soit le parametre considéré, le produit d'oxydation
prédominant en phase gazeuse est le CO,.

Une reaction de décarboxylation peut expliquer sa formation. Celle-ci pourrait avoir lieu lors
de la formation de l'acide carboxylique. Les radicaux carboxyles peuvent conduire a
I’élimination d’un dioxyde de carbone pour produire un radical alkyle (Figure 111.1. 26.a.) .

De méme, du CO peut se former pendant la production des aldehydes courts. En effet, lorsque
I'aldéhyde est formé, un radical OH" est également présent et pourrait facilement arracher
I'nydrogéne en position alpha et former un radical acyle. Ce dernier se décomposerait pour
former un radical alkyle et une molécule de monoxyde de carbone (Figure I11.1. 26.b.).
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111.1.4.2.e. Formation du CHyg, des alcanes et des alcénes

Un autre hydrocarbure a été détecté dans la phase gazeuse : le méthane.

Pour produire cette molécule, le radical CH3" doit étre une espece intermédiaire. Selon la
littérature,*" % il résulte de la rupture de liaisons C-C de la chaine des radicaux alkyle de plus
grande taille qui réagissent pour former un radical méthyle et un alcene comme suit :

R'— R’=CH,+ CHy’ Eq6
CHz +RH — CH, + R’ Eq7

Ensuite, le radical méthyle est stabilisé par un hydrogéne extrait d'un alcane. Cette réaction est
intéressante car elle explique aussi la formation des alcénes.

De méme, des alcanes et alcénes courts peuvent se former de la maniére suivante :

R"— R’= CH2.+ CH3-(CH2)n-CH2. Eq 8
CH3-(CH2)y-CHy' + RH — CHy-(CH3)1-CHs + R’ Eq9

111.1.4.2.f. Formation du H,

Sur la Figure I11.1. 6, a AP/Pmax = 0 %, il est intéressant de noter que la quantité de H, formée
est légerement supérieure a celle de CO,. Si I'on se référe aux résultats de la littérature, on
peut supposer que ce gaz provient de la premiere étape dinitiation du mécanisme
d'autoxydation, proposée par Zabarnick'? et illustrée par les réactions suivantes:

RH—-R +H’ Eq 10
H+RH—-H,+R’ Eq 11

Ces reactions sont tres importantes car elles génerent les premiers radicaux alkyles qui initient
le cycle d'autoxydation. Mais, de maniere surprenante, la quantité de H, diminue pour un
AP/Pmax plus éleve. 1l est a nouveau présent plus tard pour AP/Pmax Supérieur a 4 %. On
suppose qu'il est produit par une réaction différente.
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Une hypothése possible serait la décomposition d'un radical alkyle qui conduirait a la
formation d'un alcéne et d'un atome d'hydrogéne. Ce dernier arracherait alors un atome
d'hydrogéne & une molécule de n-dodécane.”

R —R’=CHy+H’ Eq 12
He+RH — Re +H, Eq 13

Une autre hypothése pourrait étre la décomposition d'un hydroperoxyde conduisant a la
formation d'un radical peroxyde et d'un atome d'hydrogéne. Ensuite, une molécule de
dihydrogéne et un radical alkyle se forment.

ROOH — ROO" + H' Eq 14
H +RH— R+ H, Eq 15

Bien qu’il ne soit pas possible de prouver I’existence de ces réactions, des molécules de
dihydrogéne sont produites. Il est toutefois important de retenir que leur quantité est trés
faible.

111.1.4.2.9. Formation de H,O

Le radical OHe est souvent produit lors des mécanismes proposés précédemment :

la décomposition des hydroperoxydes ;

les oxydations du dodécanol en dodécanone (Figure 111.1. 22) ;

les oxydations du dodécanal en acide dodécanoique (Figure 111.1. 23) ;

la formation des produits oxydés plus courts (Figure 111.1. 24) ;

On suppose que 1'eau est formée par l'arrachement d'un atome d’hydrogéne d'un n-dodécane.

(Eq 5)

I11.1.5. Cinétique de dégradation du n-dodécane

En se basant sur le mécanisme proposé par Heneghan et Zabanick (1994)°, Bacha et al.?* ont
établi des équations cinétiques adaptées aux conditions de test du PetroOxy. Elles permettent
de déterminer la constante de vitesse cinetique globale k de la réaction d'oxydation et,
supposant que cette constante suit le formalisme d'Arrhenius, de calculer I'énergie d'activation
Ea et le facteur pré-exponentiel A.

Pour calculer la constante k, les auteurs ont été obligés de faire certaines approximations.
Ainsi, ils ont supposé que les conversions de dioxygene et des hydrocarbures étaient
équivalentes pour les réactions avec AP/Prax = 10 % quelle que soit la température.

Ils ont fait I'hnypothese que la conversion des molécules étudiées, des esters méthyliques
d'acide gras, était de 5 %. Ils ont calculé le nombre initial et final de molécules de dioxygene a
partir de la loi du gaz idéal.
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Dans notre travail, toutes ces données ont été déterminées expérimentalement. Ainsi, leur
équation a été modifiée pour prendre en compte ces nouveaux éléments :

] An(02) Ea +inA
TL R n
[.r'_’lﬂ(Cqua]tmd RT Eq 16
Avec :
e An(O;) et An(CiHps): les nombre de moles de dioxygéne et de n-dodécane
consommees ;

e ting: le temps d’induction exprimé en secondes.

A partir des temps d'induction et des consommations des réactifs obtenus expérimentalement
(Tableau I11.1. 1), il a été possible de calculer les valeurs de k pour chaque température
(Tableau 111.1. 3) et de dessiner une courbe en fonction de la température (Figure I11.1. 27).

Le fait d’obtenir une droite valide une loi cinétique d'ordre 1 et d’en extraire les valeurs
d’énergie d’activation (Ea =128,79 kJ.mol™) et du facteur pré-exponentiel (A =2,86.10"'? s%).
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Figure 111.1. 27 - Evolution des valeurs de k en fonction de la température calculéeslors de I'oxydation du n-
dodécane

Tableau I11.1. 3 - Constantes cinétiques de I'oxydation du n-dodécane déterminées a I'aide des données
expérimentales avec Ea = 128,79 s et A = 2,86.10*** kJ.mol™*

Température (°C) 140 150 160

k(s 1,49.10"* 3,61.10™ 8,39.10™

Les données de la littérature et les résultats expérimentaux de la présente étude suggerent que
les produits d'oxydation résultent de la formation et de la décomposition des produits
hydroperoxydes, comme l'illustrent les réactions suivantes :

RO,"+RH — ROOH +R" (1)

ROOH — RO +OH' (2

A partir des deux réactions précédentes, il est possible d'établir I'évolution de la concentration
de I'nydroperoxyde en fonction du temps, comme le montre la relation suivante :

d [ROOH]/dt = k; [ROO’] [RH] — k» [ROOH] (1) Eq 17
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En outre, selon la littérature,” la consommation de dioxygéne peut étre exprimée selon la
relation :
_d[O;]/dt = k [ROO'][RH]

ou la constante cinétique k, préalablement déterminée (Tableau I11.1. 3) peut étre associée a :

k = k; [ROO7
En injectant la constante cinétique k dans la relation (1), et en I'intégrant entre t = 0 et t = tjnq,
il est possible d'écrire :

d[ROOH]/dt = k [ o [RH] — ks ™™ [ROOH]

La concentration de ROOH a été déterminée pour calculer l'indice de peroxyde Ip, pour
chacune des différentes températures. (Tableau I11.1. 4)

Tableau I11.1. 4 — Indices de peroxyde (Ip) mesurés et corrigés en fonction des t;,q pour des échantillons de n-
dodécane oxydés a différentes températures (AP/Pma = 10 %, Po, = 700 kPa)
Température (°C) 140 150 160

Ip (MEg/dm’) 5853 72,75 86,76

En utilisant ces données expérimentales, il est possible de déterminer la constante de
dissociation de I’hydroperoxyde a partir de la relation (2) :

k2 = k ([RH]iind - [RH]o )/ [ROOH]sing - (1 / ting) (@)

La constante cinétique de dissociation de I'hydroperoxyde est ainsi obtenue pour chaque
température testée et indiquée dans le Tableau I11.1. 5.

Tableau I11.1. 5 — Constantes cinétiques de dissociation de [’hydroperoxyde dans le cas de I'oxydation du n-
dodécane (AP/Pa = 10 %, Po,= 700 kPa)

Température (°C) 140 150 160
ks (s 3,10.10*  550.10*  9,96.10"

111.1.6. Conclusion

L’objectif de cette étude était de déterminer les mécanismes d’autoxydation du n-dodécane
avec le dispositif PetroOXY pour de faibles valeurs d’avancement (AP/Pmax =0 & 10 %) et &
différentes températures et pressions fixées (T = 140 a 160 °C et Po, = 700 kPa).

La consommation des réactifs a pu étre suivie en fonction des différents parameétres
considérés. Il s’aveére qu’au tout début de la réaction (AP/Pmax = 0 %), les vitesses de
consommation du n-dodécane et du dioxygéne sont équivalentes. Ces deux molécules
réagissent entre elles pour former un hydroperoxyde. Mais trés rapidement, d’autres réaction
concurrentes apparaissent et consomment, elles aussi, du dioxygéne d’ou une consommation
supérieure de cette molécule par rapport a I’hydrocarbure. Ainsi, pour la valeur de AP/Pmax =
10 %, le rapport moles O,/n-C1,H26 consommées est d’environ 5/1.
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Tous les produits d'oxydation formés en phase liquide, et pour la premiére fois en phase
gazeuse, ont été identifiés et quantifiés grace a plusieurs techniques (analytiques et
chimiques). 1l est apparu que ces produits formés sont similaires quelles que soient les
conditions expérimentales. Logiquement, leur quantit¢ augmente avec 1’avancement de la
réaction sans observer a ces taux d’avancement qui restent, il est vrai, assez faibles, de
phénomeéne d’accumulation d’une espéce par rapport aux autres. Il est aussi important de
noter que toutes les molécules apparaissent des le début et quasiment en méme temps. Il
semble donc difficile de découper I’avancement de la réaction en périodes d’induction, de
propagation et de terminaison. La quantification des réactifs a montré, pour la premiére fois,
que pour une méme valeur de AP/Pnax, 1’avancement de la réaction n’est pas le méme. Ceci
empéche de comparer directement les valeurs des temps d’induction (ting). Grace aux vitesses
de consommation des réactifs, il a été possible de proposer des valeurs corrigées de ting qui ont
été utilisées pour les calculs de cinétique. Il resterait a refaire ces essais avec ces nouvelles
durées pour confirmer ce résultat.

En phase gazeuse, les produits identifiés sont H,, CO,, CO, CH, ainsi que les alcanes et
alcenes courts (C, a Cs). D'autres molécules polaires, telles que I'eau, le méthanol, I'éthanol et
I'acétone ont également été observées. Cependant, le produit principalement formé est le CO..
En phase liquide, les produits d’oxydation observés sont les hydroperoxydes, les alcools
primaires et secondaires, les cétones, les aldéhydes, les acides carboxyliques et les molécules
d'eau. Les conditions d’analyse de la CPG n’ont pas permis de mettre en évidence 1’acide
dodécanoique méme si sa présence est quasi certaine. Un travail complémentaire serait a
réaliser pour ce dernier point.
Les produits oxydés formés ont été répartis en 3 classes :

e les hydroperoxydes, résultant de la premiére étape de I'oxydation ;

e les produits oxydés ayant une chaine de carbone de 12 atomes comme le n-dodécane ;

e d'autres produits avec une chaine de carbone plus courte, provenant de la rupture de la

chaine de carbone du n-dodécane.

Les produits gazeux et ceux ayant une chaine carbonée plus courte que celle du n-dodécane
sont issus du méme mécanisme. Tous ces produits sont formés en moindre quantité par a ceux
résultants de la « seule » oxydation du n-dodécane (dodécanols, dodécanones, dodécanal et
acides dodécanoique).

Il n’a pas été observé de formation de dépot pour cette réaction.

Grace a I’identification des molécules formées et aux mécanismes disponibles dans la
littérature, il a été possible de proposer une explication pour la formation de toutes les
especes.

Enfin, & partir du travail realisé par Bacha et al., la constante cinétique globale de la réaction
d’oxydation a ete calculée en fonction de la température. Il a aussi été proposé un calcul pour
la constante de vitesse de dissociation des hydroperoxydes.
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I11.2. Les alcanes ramifiés : mélange d’isoméres du n-dodécane

L’oxydation des alcanes ramifiés a été étudiée a travers un mélange technique de n-dodecane.
Il s’agit d’'un mélange d’isoméres, de formule brute CioHg, principalement composé
d’heptane,2,2,4,6,6 - pentaméthyl (Figure 111.2. 1), présentant un point d’ébullition éleve,
compris entre 170 et 195 °C.

Etant I’homologue ramifi¢ du n-dodécane, cette molécule a été choisie afin d’une part d’en
déterminer le mécanisme de dégradation et d’autre part de comparer 1’influence de la structure
des molécules sur leur oxydation. Cette molécule et son mélange d’isoméres seront nommés
sous I’abréviation MTK Cj; tout au long de cette étude.

Figure 111.2. 1 — Structure semi-développée de I’heptane,2,2,4,6,6-pentaméthyl

111.2.1. Avancement de la réaction

I11. 2.1.1. Consommation des réactifs

Comme pour I’étude du n-dodécane, les essais ont été réalisés avec une température et une
pression initiale fixées (160 °C et 700 kPa, respectivement) et pour différentes valeurs
d’avancement, soit AP/Pmax = 2, 4, 6, 8 et 10 %.

La Figure 111.2. 2 présente les courbes montrant 1’évolution de la pression en fonction du
temps. On rappelle que I’évolution de la pression résulte d’une part de la consommation de
dioxygene et d’autre part de la production de gaz. La superposition des courbes a différents
AP/Pmax montre bien la répétabilité des résultats.

1100

0 5 10 15 20 25 30
Durée d'essai (min)

Figure I11.2. 2 - Evolution de la pression en fonction du temps pour différentes valeurs d avancement de la
réaction d’oxydation du MTK Cy, avec le PetroOXY (T = 160 °C, Po, = 700 kPa).
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L’évolution des temps d’induction, ainsi que des taux de gazéification et de conversion du
dioxygéne et du MTK Cy; sont tracés sur la Figure 111.2. 3.

De la méme maniére que pour I’oxydation du n-dodécane, le temps d’induction de
I’oxydation du MTK Cj, augmente de facon linéaire, allant jusqu’a 29,7 min a AP/Ppax = 10
% (Figure 111.2. 3.a.) avec des écarts de temps toujours inférieurs a 1 % (Tableau A.111.2. 1).

Le suivi de la conversion des réactifs indique qu’a AP/Pmax = 2 %, soit aprés 20 min de
réaction, 12,1 % de dioxygéne et 0,5 % de MTK Ci, ont été consommés (Figure 111.2. 3.b.). A
AP/Pmax = 10 %, les conversions du dioxygéne et du MTK n-Cy, ont triplé (pour atteindre
36,3 % et 1,5 %, respectivement). On remarque que le dioxygéne est le réactif consommé en
majorité.

En ce qui concerne le taux de gazéification (Figure I11.2. 3.b.), celui-ci reste tres faible entre
AP/Pmax = 2 et 10 % (0,47 a 1,26 %, respectivement) : la formation de produits gazeux est trés
limitée.

L’évolution des consommations des molécules de dioxygene et de MTK Cy, en fonction du
temps d’induction est donnée sur la Figure 111.2. 4. 1l est clair que la vitesse de consommation
du dioxygene est tres supérieure a celle du MTK Cy,. En effet, @ AP/Prax = 2 %, le MTK n-
Ci2 est quasiment 9 fois moins consommé que le dioxygéne (0,11 et 0,97 mmoles,
respectivement). La consommation du MTK n-C;, augmente cependant linéairement et a
triplé @ AP/Prax = 10 % (0,33 mmoles). La consommation du dioxygéne augmente également
de facon lingaire avec le degré d’avancement. A AP/Ppa =10 %, la consommation du
dioxygeéne est 9 fois plus élevée que celle du MTK Cy,. En se basant sur 1’étude effectuée
dans le cadre de I’oxydation du n-dodécane, il est possible de justifier ce résultat par le fait
que des les valeurs de AP/Pmax = 2 %, le dioxygeéne a réagi avec d’autres composés que le
MTK Cjy, les produits d’oxydation du MTK Cj, réagissant a leur tour avec le dioxygene,
augmentant ainsi sa consommation.
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Figure 111.2. 3 - Evolution a) des temps d’induction et b) des taux de gazéification et de conversion du MTK C1, et
du dioxygene, en fonction de différents avancements obtenus
lors de I’oxydation du MTK Cy, (T = 160 °C, Po, = 700 kPa)
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Figure 111.2. 4 - Evolution de la quantité de matiére de dioxygéne et de MTK C,, consommée en fonction de
différents avancements obtenus lors de I’oxydation du MTK Cy,

(T = 160 °C, Po, = 700 kPa)

I11. 2.1.2. Caractérisation des produits oxydées formés dans la phase gazeuse

La caractérisation de la phase gazeuse a été réalisée de la méme manicre que pour I’oxydation
du n-dodécane.

Les résultats d’analyse des produits gazeux, obtenus par spectroscopie IRTF (Figure 111.2. 5),
indiquent la présence de bandes caractéristiques des especes oxydées qui pourraient étre des
alcools, des cétones, des acides carboxyliques et des aldéhydes. En effet, on identifie le massif
compris entre 3444 et 3773 cm™ a la vibration d’¢longation v(o.1) caractéristique des alcools et
des acides carboxyliques, la vibration d’élongation v(c.w) caractéristique des aldéhydes a 2739
cm™ ainsi que la vibration d’élongation V(c=0) pouvant étre attribuée aux espéces de type
cétones, acides carboxyliques et aldéhydes & 1736 cm™. La formation de monoxyde de
carbone est mise en évidence par la double bande caractéristique de la vibration d’élongation
Vic=0) présente a 2116 et 2173 cm™. La présence de méthane est également révélée par la
vibration d’élongation v a 3086 cm™. De plus, une bande caractéristique de la vibration
d’élongation v(c=c) est observable a 1663 cm™. Elle peut étre attribuée aux alcénes. Par
ailleurs, des vibrations v des groupes CH, et CHs; émergent a 2877, 2917, 2964 cm™ ainsi
qu’a 1477, 1370 et 1216 cm™. Celles-ci peuvent également étre attribuées aux alcanes et aux
molécules oxydées.

L’intensité de toutes ces bandes augmente progressivement avec le degré d’avancement. Le
maximum d’émission est observé aux alentours de 30 min d’oxydation, soit AP/Ppyax = 10 %.
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Figure I11.2. 5 - Spectres obtenus par IRTF de la phase gazeuse a différents avancements de [’oxydation du
MTK Cy, (T = 160 °C, Poy = 700 kPa, AP/Pmay = 2 & 10 %)
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Les résultats obtenus par micro-CPG ont permis d’identifier les produits d’oxydation du MTK
C12 aux différents avancements. Ils sont regroupés sur la Figure I11.2. 6.

Les chromatogrammes obtenus selon les différentes colonnes utilisées confirment les résultats
de spectroscopie IRTF et indiquent la formation de H,, CO et CO; (colonne COx), d’alcanes
et alcénes a chaines courtes allant de C3 a C,4 (colonne Al,O3), des molécules polaires telles
que H,0, du formaldéhyde, des alcools (méthanol, éthanol, propanol) et de I’acétone (colonne
5CB).

L’ensemble de ces molécules est formé dés AP/Pmax = 2 %, a I’exception du formaldéhyde qui
est détecté a partir de AP/Pmax = 8 %.
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Figure I11.2. 6 - Chromatogrammes obtenus par micro-CPG de la phase gazeuse avec différentes colonnes
d’analyse a) COyx b) Al,Os et ¢) 5CB, a différents avancements de [’oxydation du MTK Cy, (T = 160 °C, Po, =
700 kPa, AP/Ppay = 2 & 10 %)

La quantification des volumes d’espéces gazeuses détectées sur les colonnes COXx et Al,O3 est
représentée sur la Figure 111.2. 7 . Celle-ci met en évidence que la quantité de I’ensemble des
espéces gazeuses identifiées augmente avec I’avancement de la réaction, méme si les
quantités restent faibles.

Le CO;est le gaz formé en majorité et son volume augmente de fagon linéaire entre AP/Prax =
2 210 % (Figure I11.2. 7.a.). Les autres gaz identifiés qui lui succédent en termes de quantité
sont : le CO, le H;  les alcénes et les alcanes.

Il est & noter que le CO est formé en quantité plus importante que le H, jusqu’a a AP/Ppax= 10
%. A I’inverse le H, augmente de fagon linéaire sur toute la gamme d’avancement étudiée et
son volume devient supérieur a celui de CO a AP/Ppax = 10 %.

Les hydrocarbures gazeux sont formés en tres faibles quantités (Figure 1l1.2. 7.b.).. La
quantit¢ d’alcénes formée est significativement plus importante que celle des alcanes. De
plus, elle augmente régulierement avec 1’avancement de la réaction alors que celle des alcanes
progresse trés lentement.
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Le CH,4 est présent en tres faible quantité par rapport aux autres gaz (Figure 111.2. 7.b.),
confirmant ainsi les résultats IRTF (Figure I11.2. 5) . La quantité progresse peu jusqu’a
AP/Pmax = 10 %.
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Figure 111.2. 7 - Evolution des produits d’oxydation formés dans la phase gazeuse a) H, CO, et CO et b) CH,,
alcanes et alcenes, obtenus par micro-CPG au cours de I’oxydation du MTK Cy;
(T =160 °C, Pop = 700 kPa, AP/Pmax= 0 a 10 %)

I11. 2.1.3. Caractérisation des produits oxydes formés dans la phase liquide

L’analyse de la phase liquide a également été effectuée par CES (Figure 111.2. 8) et CLHP
(Figure 111.2. 9) .

Le chromatogramme CES de la phase liquide présenté sur la Figure 111.2. 8.a. (détecteur IR),
montre un pic de forte intensité a 13,53 min correspondant au MTK Ci, et a ses isomeres.
Trois autres pics de faible intensité sont observables a 14,73, 15,26 et 15,76 min, révélant la
présence de molécules de tailles plus petites que celle des isoméres de n-dodécane. Ces
molécules sont formées au cours de la réaction d’oxydation.

Ces résultats sont confirmés avec le détecteur UV (Figure I11.2. 8.b.). Les pics a 14,34, 15,07
et 15,48 min indiquent la présence de molécules insaturées.

Les chromatogrammes CLHP (Figure I11.2. 9) présentent plusieurs pics entre 1 et 12 min,
dont I’intensité augmente avec 1’avancement de la réaction, avec notamment la présence d’un
pic de forte intensité & 10,24 min. Au-dela de 12 min, aucun pic n’est détecté.

Ainsi, en corrélant les données de la Figure 111.2. 8 et de la Figure I11.2. 9, il est possible de
conclure a la formation de molécules polaires insaturées dont la longueur de chaine est
inférieure a celles des isoméres du MTK Cjs.
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Figure I11.2. 8 - Chromatogrammes CES obtenus avec les détecteurs a) IR et b) UV de la phase liquide du MTK

Cyinitial et au cours de son oxydation a différents avancements
(T =160 °C, Poy = 700 kPa, AP/Pna = 2 & 10 %) avec (*) les impuretés du THF
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Figure I11.2. 9 - Chromatogrammes CLHP, détecteur UV, de la phase liquide du MTK C,, initial et au cours de
son oxydation a différents avancements
(T =160 °C, Poy = 700 kPa, AP/Pna = 2 a 10 %) avec (*) les impuretés de l’acétonitrile

L’analyse, par spectroscopie IRTF, de la phase liquide du MTK Cj, avant oxydation et oxydé
a différents avancements est présentée sur la Figure 111.2. 10

Les bandes de vibration d’élongation v (c.w) préesentes a 2867, 2905 et 2955 cm? et les bandes
de déformation & 927, 969, 1209, 1245, 1365, 1469 cm™, caractéristiques des groupes CHj et
CHas. sont visibles sur tous les spectres avant et apres oxydation. Elles sont dues aux chaines
carbonées du MTK Cj; et des produits d’oxydation.

Il est intéressant de noter ’apparition d’un pic & 1709 cm™ caractéristique de la vibration
d’élongation v(c=o) dont I’intensité augmente avec I’avancement. Elle peut étre attribuée aux
espéces de type cétones et acides carboxyliques.
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Figure 111.2. 10 - Spectres IRTF de la phase liquide initiale et issue de [’oxydation du MTK Cy, & différents
avancements (T = 160 °C, Po, = 700 kPa, AP/P.= 2 a 10 %)

Afin de mieux caractériser les produits d’oxydation du MTK Cy, 0xydé, 1’analyse de la phase
liquide a été complétée par CPG. Le chromatogramme de la Figure 111.2. 11 présente une vue
d’ensemble des produits obtenus aux différents avancements. Elle indique que les pics de
rétention sont identiques quel que soit 1’avancement de la réaction et que leur intensité
augmente. Par conséquent, les mémes produits sont formés pendant tout le processus
d’oxydation et leur quantité augmente avec la durée de la réaction. De plus, il ne semble pas y
a avoir d’accumulation d’une molécule en particulier.
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Figure 111.2. 11 - Chromatogrammes de la phase liquide obtenus par CPG avant et au cours de [’oxydation du
MTK C,, a différents avancements
(T =160 °C, Po, = 700 kPa, 4P/P.x = 2 @ 10 %) avec (*) les impuretés du THF

Les espéces présentes dans la phase liquide ont été déterminées par CPG/SM (Figure I11.2.
12).

Pour les temps de rétention inférieur a 27 minutes, les composés ont des longueurs de chaine
plus courtes que le MTK Cy, (Cy & Cg). (Figure I11.2. 12.a. et b.). Les composés identifiés sont
majoritairement des cétones, des alcools, des hydroperoxydes et des acides carboxyliques.
Ces derniers sont présents en trés faibles quantités. Les cétones identifiées présentent en
majorité le fragment m/z = 58 caractéristique des 2-cétones. Quant aux alcools, la majorité
présentaient le fragment m/z = 45, caractéristique des alcools secondaires. Des alcools
tertiaires ont également pu étre identifiés (fragments m/z = 59 et 87). Aucune molécule de
type aldéhyde n’a été détectée.

Un large massif de pics compris entre 22 et 33 min de rétention est observé sur la Figure I11.2.
12.c.. 1l regroupe une quarantaine d’espéces (Figure A.ll1.2. 1) constituant les molécules
isomeres présentes dans le MTK C1, non oxyde.

Néanmoins, il est trés important de noter que dans le domaine de temps de rétention compris
entre 27 et 33 min, correspondant au massif de pics auparavant attribué aux molécules non
oxydées du MTK Cy,, de trés nombreux fragments, absents auparavant dans le MTK Cy, non
oxydé et caractéristiques de produits oxydés, tels que les alcools primaires (m/z =31) et
secondaires (m/z=45, 59 et 73), cétones (m/z =43 et 58) aldéhydes (m/z=44, 75 et 31)%° et
acides carboxyliques (m/z= 60) ont été observés. (Figure I11.2. 12.c.) En effet, plusieurs de ces
pics présentent des masses molaires de 186 et de 202 g/mol. Cela impliquerait que des
molécules d’alcools, d’aldéhydes et d’acide carboxyliques sont présentes mais seraient co-
éluée avec les molécules du MTK Cjy.
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Figure 111.2. 12 - Chromatogrammes obtenus par CPG de la phase liquide aprés [’oxydation du MTK n-Cy; a
différents avancements (7 = 160 °C, Po, = 700 kPa, AP/P. = 0 a 10 %)).
Les 4 figures montrent différentes gammes de temps de rétention des chromatogrammes. L identification des
produits a été réalisée par spectrométrie de masse.

D’autres molécules formées sont observables entre 33 et 43min de rétention (Figure I11.2.
12.d.). Bien qu’elles n’aient pas pu étre spécifiquement identifiées, il a été possible d’attribuer
la catégorie d’espéces a laquelle elles appartenaient. Il s’agit en majorité d’especes du type
alcools primaires (m/z = 31) et hydroperoxydes. En effet le fragment a m/z = 169 constaté
précédemment dans le cas de 1’oxydation du n-dodécane, caractéristique des especes
hydroperoxydes [M-"OOH]", a également pu étre observé dans la phase liquide du MTK Ci,
oxydé. De la méme maniére que pour le n-dodécane, leur présence a été confirmée en
réalisant un dosage indirect basé sur leur réduction en alcools en présence de TPP.> ® Ainsi, il
a été possible de mettre en évidence les alcools et les hydroperoxydes présents dans cette
région. En effet, avec 1’ajout de la TPP, I’intensité des pics des molécules alcools a été
exacerbée tandis que celle des pics des molécules hydroperoxydes a été fortement réduite.
(Figure 111.2. 13)
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Figure 111.2. 13 - Comparaison des chromatogrammes de la phase liquide obtenus par CPG entre a) 2 et 45
min, et b) entre 24 et 42 min , aprés oxydation du MTK Cy, sans ajout et aprés ajout de TPP
(T=160 °C, Po, = 700 kPa, AP/Pmax = 10 %)

Compte tenu de la quantité importante de molécules co-éluées avec les molécules
constitutives du MTK Cy, non oxydé (Figure I11.2. 12.c.), il a été difficile de faire une analyse
quantitative voire semi-quantitative, comme pour I’hydrocarbure linéaire.

Une tentative a toutefois été realisée pour les molécules a chaines carbonées courtes
identifiées sur les Figure I11.2. 12.a. et b., ainsi que les hydroperoxydes (Figure 111.2. 12.d.) ,
en comparant la surface cumulée des pics de chaque famille de composés. Les résultats sont
présentés sur la Figure 111.2. 14.

Les produits d'oxydation primaires (les hydroperoxydes) ainsi que secondaires (alcools,
cetones, acides carboxyliques...) augmentent avec AP/Pma. Les produits d’oxydation
majoritaires sont les cétones, suivi des alcools et des hydroperoxydes.

Il est intéressant de noter que comportement des alcools et des cétones varie en fonction de
AP/Pmax. En effet entre AP/Pmax. = 2 et 4 %, la quantité d’alcools est supérieure a celle des
cétones. Puis la quantité de ces derniéres devient supérieure a celle des alcools jusqu’a
AP/Ppax. =10 %.
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Figure 11.2. 14 - Suivi de [’évolution par CPG dans la phase liquide des produits d’oxydation formés, au cours
de 'oxydation du MTK Ci, a différents avancements
(T =160 °C, Po, = 700 kPa, AP/Pyay = 2 2 10 %)

Pour confirmer la présence des hydroperoxydes et des acides, les dosages permettant de
mesurer I’indice de peroxyde (Ip), le nombre total d’acidité (TAN), ainsi que la teneur en eau
ont été effectués. Les résultats sont representes sur la Figure 111.2. 15

Les évolutions d’Ip et de TAN sont cohérentes avec celles observées par CPG (Figure 111.2.
14): ces valeurs augmentent progressivement avec AP/Pnax. Cependant, il est important de
noter ici que les résultats de ’analyse semi-quantitative par CPG montrent une trés faible
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quantité d’acides carboxyliques (Figure [11.2. 14). Or, les valeurs de TAN sont élevées,
indiquant une quantité trés importante d’espéces acides (5,9 mg KOH/g a AP/Pmax = 10 %).
Cette différence peut en partie provenir du fait que les acides carboxyliques intégrés dans
I’analyse semi quantitative de la Figure Il1.2. 14proviennent uniquement de la région
comprise entre 5 et 27 min (Figure I11.2. 12.a et b.) et non de I’ensemble des acides
carboxyliques formés.

En ce qui concerne la quantité d’eau produite, celle-ci augmente rapidement entre AP/Ppax = 2
a 10 % (63,35 a 148,43 ppm, respectivement) sachant que MTK C;, en contient initialement
21,66 ppm. (Figure 111.2. 15).
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Figure 111.2. 15 - Suivi par CPG de [’évolution dans la phase liquide a) de I’Ip, b) du TAN et ¢) de la quantité
d’eau formée, au cours de [’oxydation du MTK Cy, a différents avancements
(T =160 °C, Po, = 700 kPa, AP/Ppa=2 210 %.)

I11. 2.1.4. Caractérisation des résidus formés
Un gel a été récupéré au fond du creuset et analysé par spectroscopie IRTF aprés avoir été
dissous avec de I’ACN. La Figure 111.2. 16 compare les spectres du MTKC;, oxydé et du gel
issu de son oxydation. Trois bandes supplémentaires apparaissent :
- labande & 1636 cm™ peut étre attribuée & la vibration d’élongation v (c=cy ;
- la bande supplémentaire observable & 1153 cm™ peut étre attribuée a la vibration
d’¢élongation v (c.o) caractéristique des acides carboxyliques ;
- le massif large entre 3200 et 3700 cm™ peut étre attribué a la vibration d’élongation v
(o-H) caractéristique des fonctions alcools et acides carboxyliques.
Ces résultats indiquent que le gel issu de ’oxydation du MTK Cj; est composé d’une quantité
importante d’especes acides.
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Figure I11.2. 16 — Spectres IRTF du MTK Cy; initial et apres oxydation ainsi que du gel
(T =160 °C, Poy= 700 kPa, AP/Pna = 10 %)

I11. 2.2. Influence de la température

I11. 2.2.1. Consommation des réactifs et évolution des valeurs de ting

Dans un second temps, le AP/Pmax a €té fixe a 10 % avec la méme pression initiale de
dioxygeéne de 700 kPa que précédemment et a trois températures différentes : 140, 150 et 160
°C. L'évolution de la pression au fur et a mesure que la réaction se déroule pour ces
températures est représentée sur la Figure I11.2. 17. Toutes les courbes ont des formes
similaires mais le temps pour atteindre le AP/Pmax Visé diminue avec l'augmentation de la
température. Les temps d'induction, déduits de ces courbes, sont donnés sur la Figure I11.2.
17.b. Encore une fois, les valeurs confirment que l'augmentation de la température accéléere
les réactions d'oxydation.
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Figure 111.2. 17 - Evolution de a) la pression en fonction du temps pour différentes températures d essais et b)
du temps d’induction, en fonction de la température, des échantillons de MTK C12 oxydés avec le PetroOXY
(Poo =700 kPa, AP/P s = 10 %).

L’évolution de la réaction d'oxydation est suivie en utilisant le taux de gazéification et les
conversions de dioxygene et MTK Cy,. Ces valeurs sont tracées pour les trois températures
considérées sur la Figure 111.2. 18.

Les taux de gazéification sont tres faibles et augmentent de 0,57 a 1,26 % entre 140 et 160 °C.
La consommation de dioxygéne augmente avec la température 26 a 36 % tandis que la
conversion du MTK Cj, reste faible en augmentant de 0,3 % a chaque intervalle de
températures consideré, passant de 0,9 a 1,2 puis 1,5 %.

Ainsi le dioxygene est le réactif consommé en majorité. : la quantité de molécules de
dioxygéne consommées est 10 fois supérieur a celle du MTK Cji,, quelle que soit la
temperature (Figure 111.2. 18.b.).
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Figure 111.2. 18 - Evolution a) du taux de gazéification et de conversion du MTK Cy, et du dioxygéne et b) du
nombre de moles de dioxygene et de MTK C12 consommé, obtenus lors de [’oxydation du MTK C12 a
différentes températures (Po, = 700 kPa, AP/Pma = 10 %)

Comme pour le n-dodécane, la température a un impact direct sur le temps d’induction. Ainsi,
la température accélére la consommation du dioxygéne qui passe de 1,62.10 mmol/min & 140
°C 4 9,81.10 mmol/min & 160 °C. Cependant, il est a noter 1a encore qu’il n’est pas tout a
fait correct de comparer directement le temps d'induction a un AP/Pma fixé a différentes
températures. En effet, pour un AP/Pna fixé, les conversions du dioxygéne ne sont pas
identiques : on obtient 0,02 et 0,03 mmoles respectivement a 140 et 160 ° C. Ainsi, pour
mettre en évidence l'impact réel de la température, les tests auraient di étre faits a iso-
conversion du dioxygéne et pas au méme AP/Pna. Pour cela, les tests réalisés a 140 et 150 °C
auraient dd durer un peu plus longtemps.

Il est assez facile d'estimer le temps supplémentaire nécessaire avec la vitesse de
consommation du dioxygene calculée précédemment. Dans ce cas, la durée du test a 140 °C
aurait da étre de 179,7 minutes mais pas de 127,4 minutes. Le méme calcul est effectué pour
le test a 150 °C. Les nouveauX ting présentés dans le Tableau I11.2. 1 seront utilisés
ultérieurement dans I'étude cinétique.

Tableau I11.2. 1 - Résultats des périodes d’induction (t;ng) obtenus expérimentalement et aprés correction
(Po2= 700 kPa, AP/Pya = 10 %)

Température ("C) 140 150 160
ting eXperimentaux (min) 127 59 30
ting cOrrigés (min) 180 73 30

I11. 2.2.2. Caractérisation de la phase gazeuse

Les résultats de la spectroscopie IRTF et de micro-CPG montrent des produits d'oxydation
similaires en phase gazeuse quelle que soit la température et identiques a ceux obtenus
précédemment pour les différents avancements (Figure A.111.2. 2 et Figure A.111.2. 3).

Il a également été possible de quantifier les différents produits d’oxydation comme le montre
la Figure 111.2. 19. Les proportions des molécules entre elles restent équivalentes pour les
différentes températures. Cela démontre que la température, au moins dans le domaine étudié,
n’a pas d’impact sur la répartition des espéces produites.
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Figure 111.2. 19 - Suivi par micro-CPG de ['évolution des produits d’oxydation formés dans la phase gazeuse a)
H, CO, et CO et b) CHy, alcanes et alcénes, au cours de I’oxydation du MTK Ci,-a différentes températures
(AP/Ppax = 10 %, Po, = 700 kPa)

I11. 2.2.3. Caractérisation de la phase liquide

La phase liquide a été caractérisée par IRTF, CES, CLHP, CPG/SM. Ces techniques mettent
en évidence les mémes produits d'oxydation quelle que soit la température (Figure A.111.2. 4 a
Figure A.l11.2. 7). De plus, les produits d’oxydation identifiés sont identiques a ceux observés
précédemment. Les proportions entre les différentes molécules sont équivalentes, la
température, dans le domaine étudié, n’a pas d’impact.

Compte tenu du fait que la grande majorité des molécules sont co-éluées avec le produit de
départ, aucune analyse quantitative n’a été réalisée par CPG. Toutefois, il a été possible de
quantifier les hydroperoxydes, les acides et les molécules d’eau en mesurant les indices
d’hydroperoxydes, d’acidité ainsi que la teneur en eau (Figure 111.2. 20). Les évolutions des Ip
et TAN sont cohérentes avec celles observés avec la CPG.
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Figure I11.2. 20 - Suivi par CPG dans la phase liquide de [’évolution a) de [’Ip, b) du TAN, (Ip et TAN), et ¢) de
la quantité d’eau formée, au cours de l’oxydation du MTK Cy, a différentes températures
(Po2= 700 kPa, AP/Pa = 10 %)
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I11. 2.3. Mécanisme d’autoxydation du mélange technique de MTK C3,

111.2.3.1. Especes formées

Les résultats des caractérisations de I'oxydation du MTK Cj, dans les conditions de test
étudiées, a savoir AP/Ppax =2 a 10 % et T =140 a 160 °C avec Po, = 700 kPa, ont permis de
mettre en évidence différents produits d’oxydation. Dans 1’ensemble, les résultats ont montré
que la quantité de produits d'oxydation formés augmentait avec I'avancement de la réaction.
De plus, la nature des produits est identique quel que soit le parameétre consideré.

En phase gazeuse, les produits identifiés sont H,, CO,, CO, CH, ainsi que les alcanes et
alcenes C; et C4. D'autres molécules polaires, telles que I'eau, des alcools (méthanol, éthanol,
propanol) et de 1’acétone ont également été observées. Cependant, le produit principalement
formé est le CO, (Figure I11.2. 7.a. et Figure 111.2. 19.a.).

Les autres gaz identifiés qui lui succédent en termes de quantité sont : H,, CO, les alcénes
puis les alcanes (C; a C4). La quantité de 1’ensemble de ces molécules augmente en fonction
de ’avancement de la réaction (Figure I11.2. 7.b. et Figure 111.2. 19.b.). Dans I’ensemble, les
molécules formées sont similaires a celles obtenues dans le cas de 1’oxydation du n-dodécane.
Toutefois, les proportions sont différentes. En effet, les pourcentages de gaz volumiques
formés dans le cas du MTK Cy; sont 10 fois plus élevés que dans le cas du n-dodécane. Cela
est par ailleurs confirmé par le taux de gazéification du n-dodécane qui présente un écart a la
baisse de prés de 0,5 % par rapport & celui du MTK Cy,. (0,72 et 1,26 %, respectivement)

En phase liquide, de nombreux produits d’oxydation ont ¢été détectés. 11 s’agit
d’hydroperoxydes, d’alcools, de cétones, d’acides carboxyliques et de molécules d'eau
(Figure 111.2. 14 et Figure I11.2. 15). Malheureusement, plusieurs produits d’oxydation
suspectés n’ont pu étre mis en évidence. Il s’agit tout particuliecrement des alcools primaires,
des aldéhydes et des acides carboxyliques.

Les résultats d’analyse semi quantitative par CPG n’ont permis de mettre en évidence qu’une
trés faible quantité d’acides carboxyliques (Figure 111.2. 14). Toutefois, les résultats de
CPG/SM ont revéleé des fragments caractéristiques des acides carboxyliques dans les pics du
large massif (Figure 111.2. 12.c.).

De plus, il est trés important de remarquer que les résultats d’indice d’acidité (TAN) montrent
une quantité trés importante d’espéces acides (5,9 mg KOH /g a AP/Pmax = 10 %) (Figure
[11.2. 15). Si I’on compare cette valeur avec celle obtenue lors de 1’oxydation du n-dodécane
(2,2 mg KOH/g), on s’apercoit que la quantité d’acides formés est quasiment 3 fois plus
importante.

Enfin, les résultats de caractérisation du gel obtenu dans le creuset a I’issue des essais (Figure
I11.2. 16) indiquent la présence d’acides carboxyliques dans cette phase. Le défaut
d’observation des acides carboxyliques pourrait s’expliquer comme suit :

e soit leur température d’ébullition est égale a celle du MTK Cj5, ce qui impliquerait que
les molécules acides sont co-éluées avec les alcanes ;

e soit comme dans le cas du n-dodécane avec 1’acide dodécanoique, ces acides ne
seraient pas observés parce qu’ils auraient une température d’ébullition supérieure a la
température a laquelle est réglé 1’injecteur de la CPG (250 °C). Ils n’apparaitraient pas
alors sur les chromatogrammes (Figure 111.2. 12).
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A ce stade, il est difficile d’avoir une idée précise de la longueur de la chaine des acides
formés. Toutefois, par analogie avec les résultats obtenus avec le n-dodécane, il est possible
d’imaginer des acides carboxyliques avec des longueurs de chaines tres variables,
équivalentes aux produits initiaux mais aussi plus courtes.

Les aldéhydes n’ont pas pu étre directement identifiés, cependant les résultats d’analyse
suggérent leur présence. Tout d’abord, il a été discuté ci-avant le fait que les acides
carboxyliques sont slrement produits en quantité importante. Or, les aldéhydes sont leurs
intermédiaires réactionnels. De plus, les résultats de CPG/SM indiquent la présence de
fragments (m/z = 44, 75 et 31)® caractéristiques dans la région ou se situe le massif
correspondant au mélange de départ (Figure I11.2. 12.c.). Enfin, le dernier élément est
I’observation de CO dans la phase gazeuse (Figure I11.2. 7.a. et Figure 111.2. 19.a.). Or, nous
avons etabli auparavant que la réduction des aldéhydes entraine la formation de CO (Figure
I11.1. 26.b.).. L’ensemble des éléments exposés ci-dessus incite a penser que les aldéhydes
sont bien formés dans la phase liquide. Le fait qu’ils n’ont pas pu étre isolés en CPG/SM est
probablement di a une co-élution avec le mélange de départ. Ceci impliquerait que ces
aldéhydes ont probablement la méme longueur de chaine que le MTK Cy, ou bien une
température d’ébullition équivalente. Enfin, il est & noter que dans la littérature®’ on retrouve
d’autres études qui suspectent la présence des molécules aldéhydes dans le cas de 1’oxydation
d’alcanes ramifiés.

Il a été possible de mettre en évidence la présence des alcools primaires, dans un premier
temps, a partir des résultats de CPG/SM. En effet, plusieurs fragments caractéristiques (m/z =
31) ont été observés entre 27 et 42 min de rétention (Figure I11.2. 12.c.). De plus, I’oxydation
des hydroperoxydes par la TPP, ont permis d’exacerber des pics présents dans cette région
(Figure 111.2. 13) qui peuvent donc étre attribués a des alcools.

L’ensemble de ces ¢léments soutient la présence de plusieurs molécules oxydées, dont la
détection n’a pu étre effectuée en raison d’un phénoméne de co-¢lution. Afin de s’assurer de
leur existence, quatre alternatives sont envisageables :

e changer le programme de température du four de la CPG afin de faciliter la séparation
des pics pour mieux les exploiter ;

e augmenter la température de I’injecteur de la CPG pour injecter les produits ayant une
température d’ébullition €levée ;

o utiliser une colonne polaire sur la CPG/SM, afin de distinguer les produits oxydés co-
élués avec les molécules alcanes constitutives du MTK Cy; ;

e les identifier par une analyse par GCxGC (ou chromatographie gazeuse
bidimentionnelle intégrale) dont la séparation s’effectue sur deux colonnes de
sélectivités différentes, permettant ainsi de mieux observer les pics potentiellement co-
élués.

Ces alternatives permettraient par ailleurs d’identifier les autres catégories de molécules
oxydées aussi suspectées d’€tre présentes dans cette région (cétones, alcools secondaires).
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Il est important de souligner que, si des molécules oxydées sont co-éluées avec 1’hydrocarbure
initial, alors les taux de conversion déterminés précédemment pour toutes ces molécules sont
probablement sous-estimés.
Au regard des résultats, les produits formés dans la phase liquide sont identiques aux classes
de molécules obtenues dans le cadre de 1’oxydation du n-dodécane, a savoir :

e des hydroperoxydes ;

e des produits oxydés a chaine carbonée a 12 atomes comme le MTK Cy5 ;

e des produits avec une chaine carbonée plus courte.

La caractérisation des hydroperoxydes par CPG et par dosage des Ip a montré que leur
quantité augmente de fagon linéaire avec ’avancement de la réaction sans atteindre de
plateau. Cela indique que leur taux de production est supérieur a leur taux de consommation
au moins jusqu'a AP/Ppax = 10 %.

D’autre part, il a été remarqué que la quantité d’hydroperoxyde formée est plus faible que
celle obtenue avec le n-dodécane a AP/Pmax = 10 %, 88 et 40 mmol de ROOH/L
respectivement. (Figure I11.1. 14. a. et Figure I11.2. 15.a.).

La deuxieme catégorie de produits oxydés caractérises est ceux qui ont la méme longueur de
chaine carbonée que le MTK Cy,. Cela fut notamment mis en évidence par les analyses CES
et CLHP (Figure I11.2. 8 et Figure 111.2. 9). 1l s’agit essentiellement des molécules présentes
dans la région comprise entre 27 et 43 min des chromatogrammes de la Figure 111.2. 12.

Avec ce raisonnement et en considérant la structure symétrique du MTK Cy,, telle qu’elle est
présentée sur la Figure 111.2. 21, il est possible de former 6 isoméres d’hydroperoxydes, dont :
e 4 conduiront a la formation d’un alcool primaire, puis d’un aldéhyde et d’un acide
carboxylique ;
e 1 conduira a un alcool secondaire puis a une cétone ;
e 1 conduira a un alcool tertiaire.

Carbone O

secondaire

Figure 111.2. 21 — Structure de molécule et possibilités d’attaque du dioxygeéne sur le MTK n-Cy,, avec les
possibilités d’attaques du dioxygéne
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Aussi, si il avait été possible de quantifier la totalité des pics obtenus par CPG (Figure I11.2.
12) et que la probabilité de former les différents radicaux alkyles était équivalente, alors 4/6,
1/6 et 1/6 des alcools obtenus devraient étre primaires, secondaires et tertiaires,
respectivement.

Les résultats d’analyse ont montré 1’apparition d’alcool tertiaire, et ces derniers ont pu étre
quantifiés (Tableau I11.2. 2). Le rapport théorique d’alcool tertiaire par rapport aux autres
alcools obtenus devrait étre de 0,20. Bien que tous les alcools présents n’aient pu étre
convenablement intégrés et quantifiés a cause du phénoméne de co-élution, les valeurs
expérimentales obtenues sont relativement proches pour les températures de 150 et 160 °C
mais plutdt éloignée pour celle de 140 °C (Tableau I11.2. 2)

Tableau 111.2. 2 - Rapport de la surface des aires des alcools tertiaires sur les autres alcools obtenus par CPG
dans la phase liquide aprés oxydation du MTK C, a différentes températures
(AP/Pax =10 %, P, = 700 kPa)

Température ('C) 140 150 160
Ratio 0,18 0,20 0,22

Les résultats d’analyse ont également montré des produits dont la chaine carbonée est plus
courte que I'hydrocarbure initial. Leur formation nécessite la rupture de la chaine carbonée du
MTK Cjy,. Sur les chromatogrammes liquides, on observe des alcanes, des alcools, des
cétones et des acides carboxyliques avec des longueurs de chaine inférieures a 12 atomes de
carbone (Figure 111.2. 12). Les produits gazeux ont les mémes caractéristiques et sont donc
issus du méme mécanisme de formation.

Enfin, il a été possible de caractériser par spectroscopie IRTF le gel résiduel déposé au fond
de la phase liquide oxydée (Figure 111.2. 16). Les résultats ont montré la présence d’acides
carboxyliques. Ces espéces polaires pourraient avoir précipité a cause de la différence de
polarité®® avec les alcanes ramifiés.

111.2.3.2. Propositions de mécanismes
En appliquant les mémes mécanismes que ceux établis précédemment dans le cas de

I’oxydation du n-dodécane, il a été possible de proposer un schéma réactionnel de I’oxydation
du MTK C12-

111.2.3.2.a. Formation des hydroperoxydes

Comme mentionné précédemment, la structure du MTK Cy, (Figure 111.2. 21) présente la
possibilité de former 6 isoméres hydroperoxydes. Il est possible de supposer que les
hydroperoxydes se sont formes selon les Eq 1 et Eq 2 (cf. 8l11.1.4.2.a.) établies précédemment
et comme schématisé, pour 4 isomeres sur la Figure 111.2. 22. 1l est & noter que la régénération
d’un radical alkyl R® permet la propagation de la chaine.
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1-Hydroperoxyde 4 —méthyl hydroperoxyde 3-hydroperoxyde 4-hydroperoxyde
2,4,6 triméthyl heptane - 2,4 diméthyl-Heptane  2,4,6 triméthyl Heptane 2,4,6 triméthyl Heptane

Figure 111.2. 22 - Propositions de mécanismes de formation des isoméres hydroperoxydes du MTK Cy,

111.2.3.2.b. Produits oxydés avec une chaine carbonée de 12 atomes

D’aprés les Eq 3 a Eq 5 (cf. §111.1.4.2.b.), la décomposition des hydroperoxydes engendre la
formation de radicaux, alcoxy et hydroxyle, par une réaction de scission, qui pourront par la
suite aboutir a la formation de molécules d’alcools et d’eau.

Compte tenu des résultats expérimentaux et de la structure du MTK Cjy, trois classes
d’alcools, primaires, secondaires et tertiaires, pourront étre formées. Les mécanismes sont
présentés sur la Figure I11.2. 23 . Il est intéressant de noter sur cette figure que la grande
majorité des alcools, et en particulier les alcools primaires, présentent une température
d’¢ébullition autour de 182 a 190 °C. Or la température d’¢ébullition des molécules isomeres
constitutives du MTK est comprise entre 170 et 195 °C. Autrement dit, une grande partie des
alcools pourrait présenter des temps de rétention similaires a celui du mélange initial sur les
chromatogrammes de 1’analyse CPG. Cela est cohérent avec les observations faites
précédemment et serait ainsi la raison principale qui expliquerait le phénomene de co-élution.
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Figure I11.2. 23 - Propositions de mécanismes de formation des alcools primaires, secondaires et tertiaires du
MTK Cy,

Ensuite, les alcools primaires et secondaires formés s'oxyderaient respectivement en
aldéhydes et cétones.

La formation des cétones peut provenir des deux mécanismes proposés sur la Figure 111.1. 24,
Il s’agit des mémes mécanismes que ceux présentés auparavant pour expliquer la formation
des dodécanones (Figure I11.1. 22).

Encore une fois, les données de la littérature indiquent que la température d’ébullition de ces
espéces est autour de 182 °C, soit dans I’intervalle des températures d’ébullition des
molécules isoméres du n-dodécane et des alcools évoqués précédemment (Figure 111.2. 23).
Cela renforce la thése de la co-élution.
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Les acides carboxyliques proviennent de I’oxydation des aldéhydes selon le mécanisme
proposé sur la Figure 111.2. 25. 1l est intéressant de noter que les espéces oxydées issues de ce
mécanisme présentent une température d’ébullition élevée. C’est notamment le cas des acides
carboxyliques dont la température serait comprise entre 222 et 284 °C. Il en est de méme pour
les aldéhydes ( > 240 °C). Cela permettrait d’expliquer le fait qu’on ne puisse les voir sur les
chromatogrammes. Leur température étant proche de celle a laquelle est réglé 1’injecteur
(250°C), ces molécules ne seront pas vaporisées.

Alcool secondaire W
3 Heptanol 2,4 me

Teb 182 C

+ OHe

Cétone

3 Heptanone 2,4,6 triméthy
Teb =1827C

Figure 111.2. 24 - Propositions de mécanismes de formation des cétones
au cours de ’oxydation du MTK Ci,
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Figure 111.2. 25 - Propositions de mécanismes de formation des acides carboxyliques
au cours de ’oxydation du MTK Ci,

111.2.3.2.c. Produits oxydés avec une chaine courte < 12 atomes de carbone

Les résultats experimentaux ont montré la présence de molécules avec des longueurs de
chaine courtes du type 2-cétones et acides carboxyliques. De plus, il est également possible de
supposer la présence d’aldéhydes (Figure I11.2. 12).

En utilisant les mémes mécanismes présentés sur la Figure 111.1. 24, inspirés du mécanisme de
combustion du 2-méthylheptane proposé par Sarathy et al.,"* toujours pour des températures
inférieures a 750 K, il a été possible d’établir les mécanismes a 1’origine des cétones et
aldéhydes & chaine courte.” ** “®lls sont présentés sur la Figure 111.2. 26 On constate par
ailleurs que la plupart de ces molécules ont été identifiées expérimentalement au cours de
I’analyse CPG (Figure 111.2. 12)

Les acides carboxyliques courts peuvent étre formés a partir du méme mecanisme (Figure
111.2. 27).
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Figure 111.2. 26 - Propositions de mécanismes de formation des cétones et des aldéhydes
au cours de [’oxydation du MTK Ci,
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Figure I11.2. 27- Propositions de mécanismes de formation des acides carboxyliques au cours de l’oxydation du

MTK Cy,

La réaction de Korcek** ** ?° peut également intervenir, conduisant ainsi a la formation d’un
acide carboxylique et d’un aldéhyde et/ou une cétone comme représenté sur la Figure 111.2.
28. Cette réaction correspond a 1’oxydation d’intermédiaires réactionnels produits lors de la

formation de cétones (Figure 111.1. 24).
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Réaction de KORCEK

P \X
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o

Acide pentancique

Propanal 2-méthyl

Figure I11.2. 28 - Formation des cétones, des aldéhydes et des acides carboxyliques

111.2.3.2.d. Formation des produits gazeux

a partir du mécanisme de Korcek

L’ensemble des produits gazeux obtenus sont identiques & ceux observes précédemment au
cours de I’oxydation du n-dodécane. Aussi, on peut supposer que les mémes mécanismes ont

été mis en jeu (cf. 8l11.1.4.2.d af.).

111.2.3.e. Formation de H,O

Bien que la quantité d’eau soit plus faible que dans le cas du n-dodécane, on constate que le
radical OH’ est souvent produit par les mécanismes proposés précédemment :

e la décomposition des hydroperoxydes, (Figure I11.2. 23) ;

e les oxydations des alcools et cétones du MTK n-Cy; (Figure 111.1. 24) ;

e les oxydations des aldéhydes en acide carboxylique (Figure I11.2. 25) ;

¢ la formation des produits oxydés plus courts (Figure 111.2. 26).
On suppose que l'eau est formée par lI'arrachement d'hydrogéne de la molécule initiale. (Eq 5)
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111.2.4. Cinétique de degradation du MTK Cy,

Comme pour le n-dodécane, la constante k a été calculée a partir des conversions des réactifs
(O, et MTKn-Cy,) déterminées expérimentalement (Tableau 111.2. 1) et des valeurs de période
d’induction corrigées. Il a été possible d’obtenir une droite en tragant les valeurs des
constantes k en fonction de la température (Figure 111.2. 29) validant ainsi une loi cinétique
d'ordre 1. Les constantes cinétiques de la réaction d’oxydation du MTK Cy, sont présentées
sur le Tableau 111.2. 3 pour chaque température d'essai avec Ea = 128,36 kJ.mol™ et
A=14210"s™

1T (K1)
00023 000232 000234 000236 000238 00024 000242 0.00244
6.00

6.50 F

7.00
0 = -16491x + 26,662

7.50 st

-8.00 i

-8.50 F

Ink(s7)

-8.00

-9.50

-10.00

Figure 111.2. 29 — Evolution des valeurs de k en fonction de la température, mesurées lors de I'oxydation du
MTK Cy,

Tableau 111.2. 3- Constantes cinétiques de I'oxydation du MTK C,, déterminées a l'aide des données
expérimentales avec Ea = 128,36 kJ.mol™ et A = 1,42.10"3 s .

Température (°C) 140 150 160

k(sh 8,63.10™ 1,92.10° 4,85.10°

Aussi, comme pour le n-dodécane, a partir des Ip obtenus expérimentalement, Tableau
ALllL2. 2, il a été possible de déterminer la constante cinétique de-propagation k issues de la
dissociation des hydroperoxydes k,, en utilisant le méme raisonnement que dans la partie
cinétique établie precédemment. (cf. §111.1.5.)

Les valeurs obtenues pour chaque température testée sont présentées dans le Tableau I11.2. 4

Tableau I11.2. 4 - Constantes cinétiques de dissociation de [’hydroperoxyde dans le cas de l'oxydation du MTK
C12 (AP/PmaX =10 %, P02 =700 kPa)

Température ("C) 140 150 160

K, (s 3,79.10° 7,48.10° 1,81.10°
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111.2.5. Conclusion

La famille des alcanes ramifiés représente environ 20 % des hydrocarbures présents dans le
kérosene Jet A-1. L’étude de leur comportement en milicu oxydatif a été menée avec la
molécule modéle d’heptane,2,2,4,6,6pentaméthyl. A la différence du n-dodécane, I’alcane
ramifié n’a pas été testé seul mais en présence d’isomeres.

Les essais ont été réalisés a différents avancements (AP/Prax = 2 @ 10 %) et a différentes
températures (T = 140 a 160 "C) avec une pression initiale Po, = 700 kPa.

L’oxydation du MTK Cj; présente les caractéristiques suivantes :

e consommation largement supérieure du dioxygéne par rapport a 1’alcane initial : le
dioxygeéne réagissant avec les especes formées, le rapport du nombre de moles d’O,
consommeées sur celui de MTK Cy;est d’environ 8,8 pour 1 ;

e un faible taux de gazéification ;

e les produits gazeux identifiés sont Hp, CO,, CO, CH,, des alcanes et alcénes courts (Cs
et C4), ainsi que des molécules polaires (eau, alcool et acétone). Le produit
principalement formé est le CO; ;

e les produits d’oxydation observés dans la phase liquide sont de méme nature :
hydroperoxydes, alcools, cétones, aldéhydes, acides carboxyliques... Ils ont été
classés en 3 catégories : hydroperoxydes, produits avec le méme nombre d’atomes de
carbone que I’alcane initial et produits avec un nombre d’atomes de carbone inférieur.

Le choix d’un mélange d’hydrocarbures a rendu la caractérisation des produits d’oxydation
beaucoup plus compliquée. En effet, il a éte difficile de quantifier toutes les molécules
présentes, notamment a cause d’un phénomene de co-élution. La présence de certains alcools
(primaires, secondaires et tertiaires) ainsi que d’aldéhydes a ¢été mise en évidence
indirectement.

La différence la plus importante par rapport au n-dodécane est la mise en évidence d’une
« phase solide » sous la forme d’un gel. Son analyse a montré qu’il était constitué notamment
de molécules acides. Malheureusement, la quantité était insuffisante pour le caractériser
précisément. Toutefois, il est possible de faire 1’hypothése que ce gel est constitué¢ de
molécules fortement oxydées qui ont précipité en raison de la différence de polarité. Ce gel
pourrait étre un précurseur de dépot.

Comme les produits formés avec le MTK C;, étaient de méme nature que ceux obtenus avec
le n-dodécane, les mécanismes ont été adaptés pour expliquer leur formation.

La méme démarche a été utilisée pour le calcul des constantes cinétiques.
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111.3.Les alcanes cycliques : le butylcyclohexane

La derniére molécule de la famille des alcanes étudiée est le n-butylcyclohexane. Il s’agit d’un
cycloalcane de formule brute C1gHjo. Cette molécule présente également un point d’ébullition
¢leveé (180,9 °C). Elle sera notée sous 1’abréviation BC tout au long de cette étude.

111.3.1. Avancement de la réaction

I11. 3.1.1. Consommation des reactifs

Les essais ont été réalisés dans les mémes conditions qu’auparavant, avec une température et
une pression initiales fixées a 160 °C et 700 kPa, respectivement, pour différentes valeurs
d’avancements (AP/Pmax = 2 & 10 %).

La Figure 111.3. 1 présente les courbes montrant 1’évolution de la pression en fonction du
temps. Encore une fois, la superposition des courbes montre bien la répétabilité des résultats.
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Figure 111.3. 1 - Evolution de la pression en fonction du temps pour différentes valeurs d’avancement de la
réaction d’oxydation du BC avec le PetroOXY (T= 160 °C, Po, = 700 kPa).

L’évolution des temps d’induction, ainsi que les taux de gazéification et de conversion du
dioxygene et du BC sont tracés sur la Figure 111.3. 2.

De la méme maniére que pour les autres alcanes modeles, le temps d’induction de I’oxydation
du BC augmente de fagon linéaire entre AP/Pmax = 2 et 10 %, allant jusqu’a 26 min avec des
écarts types toujours inférieurs a 1 %.

Le suivi de la conversion des réactifs indique qu’a AP/Pmax = 2 %, soit apres 18 min de
réaction, 6,9 % de dioxygene et 0,5 % de BC ont été consommés (Figure 111.3. 2.a.).

A AP/Pmax = 10 %, la conversion du dioxygéne et du BC ont triplé (22,7 et 1,5 %,
respectivement). Comme pour les autres molécules, le dioxygeéne est le réactif consommé en
majorite.

En ce qui concerne le taux de gazeification (Figure I11.3. 2.b.), celui-ci reste trés faible entre
AP/Pmax = 2 et 10% (0,07 a 0,50 %, respectivement). Cela indique que la formation de
produits gazeux est trés limitée.

Pour comparer la consommation de dioxygeéne et de BC, les nombres de moles consommeées
pour chacun de ces réactifs ont été calculés et tracés en fonction du temps d’induction sur la
Figure 111.3. 3. Celle-ci montre clairement que la vitesse de consommation du dioxygene est
plus rapide que celle du BC. En effet, & AP/Pmax = 2 %, le dioxygéne est quasiment 4 fois plus
consommeé que le BC (0,1 et 0,5 mmoles, respectivement) et a AP/Pmax =10 %, un facteur 5
est observé.

155



Comme pour les molécules précédentes, il est possible d’expliquer la consommation

importante du dioxygéne par le fait qu’il réagit avec le BC et les produits d’oxydation issus de
ce dernier.
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Figure 111.3. 2 - Evolution a) des temps d’induction, et b) des taux de gazéification et de conversion du BC et du
dioxygene, en fonction de différents avancements obtenus lors de [’oxydation du BC
(T =160 °C, Po, = 700 kPa)
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Figure 111.3. 3- Evolution du nombre de moles consommées du dioxygéne et du BC en fonction des différents
avancements obtenus lors de [’oxydation du BC (T = 160 °C, Po, = 700 kPa)

I11. 3.1.2. Caractérisation des produits oxydés formés dans la phase gazeuse
Les résultats d’analyse des produits gazeux obtenus par spectroscopie IRTF, comme dans le
cas des autres molécules alcanes-modeles, indiquent 1’apparition de bandes caractéristiques
des espéces oxydées qui pourraient étre des alcools, des cétones, des acides carboxyliques et
des aldéhydes. (Figure 111.3. 4)
On retrouve :

o le massif compris entre 3560 et 3823 cm™, attribué a la vibration d’élongation v(o.)

caractéristique des alcools et des acides carboxyliques ;

la bande a 2668 cm™ attribuée a la vibration d’¢élongation v(c.w) caractéristique des
aldéhydes ;

la bande & 1738 cm™ caractéristique de la vibration d’élongation vc=0) dans les
especes de type cétones, acides carboxyliques et aldéhydes ;

les bandes de vibration vy des groupes CH, et CH3 a 2860, 2937, 2971 cm™ ainsi
qu’a 1228, 1335 et 1456 cm™ pouvant étre attribuées a la molécule de départ et aux
produits oxydés ;

la double bande & 2105 et 2158 cm™ caractéristique de la vibration d’élongation v(c=o)
indiquant la formation de monoxyde de carbone ;
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e une bande de faible intensité & 3000cm™ caractéristique de la vibration d’élongation

V(c-H) du méthane.

L’intensité de toutes ces bandes augmente avec I’avancement de la réaction.
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Figure 111.3. 4 - Spectres obtenus par IRTF de la phase gazeuse a différents avancements de [’ oxydation du BC
(T =160 °C, Po, = 700 kPa, AP/Pma =2 a 10 %)

2000

1500 1000

La phase gazeuse a ensuite eté analysée par micro-CPG pour identifier les molécules formées.
Les produits de 1’oxydation du BC aux différents avancements sont regroupés sur la Figure
I11.3. 5. Les chromatogrammes obtenus selon les différentes colonnes utilisés confirment les
résultats de spectroscopie IRTF et indiquent la formation de H,, CO et CO, (colonne COXx),
d’alcanes et d’alceénes de chaines courtes allant de C3 & Cs (colonne Al,O3), des molécules
polaires telles que H;O, du méthanol et de I’acétone (colonne SCB). L’ensemble de ces
molécules semble étre formé dés AP/Pmax = 2 %.
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Figure 111.3. 5- Chromatogrammes obtenus par micro-CPG de la phase gazeuse avec différentes voies
d’analyse a) COx b) Al,O3 et ¢) 5CB a différents avancements de [’oxydation du BC
(T =160 °C, Pop = 700 kPa, AP/Pmax = 2 & 10 %)
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Les volumes d’especes gazeuses détectées sur les colonnes COy et Al,O3 ont été quantifiées.
La Figure 111.3. 6 montre que la quantité d'espéces gazeuses formées augmente avec
I'avancement de la réaction méme si elle reste faible.

Comme pour les autres molécules alcanes modeéles, le CO, est le gaz formé en majorité et sa
quantité augmente de facon linéaire avec 1’accroissement de AP/Pnax entre 2 et 10 %. Les
autres gaz identifiés qui lui succédent en termes de quantité sont : le H, le CO, le CHy, les
alcenes puis les alcanes. Ils sont présents en trés faibles quantités mais leur quantité augmente
avec l'avancement de la réaction. Du méthane est également formé des AP/Pmax = 2 %,. Sa
quantité augmente progressivement jusqu’a AP/Pmax = 10 %. Il est a noter que la quantité de
CHy, est plus importante que celle des autres hydrocarbures.
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Figure 111.3. 6 - Evolution des produits d’oxydation formés dans la phase gazeuse a) CO,, H, et CO et b) le
CHjy, les alcanes et les alcenes courts, obtenus par micro-CPG au cours de l’oxydation du BC
(T =160 °C, Poy = 700 kPa, AP/Pn. = 2 a 10 %)

I11. 3.1.3. Caractérisation des produits oxydés formés dans la phase liquide

L’analyse de la phase liquide a été effectuée par chromatographie. Le chromatogramme CES
présenté sur la Figure 111.3. 7.a. (détecteur IR) montre un pic de forte intensité a 14,5 min
correspondant au BC mais aussi aux molécules oxydées de tailles identiques. On observe
également 1’apparition de pics a 13,8 et 15,7 min indiquant la présence de molécules de
dimensions, respectivement plus élevées et plus faibles que le BC. Ces résultats sont
confirmés avec le détecteur UV (Figure 111.3. 7.b.).

Les chromatogrammes CLHP (Figure I11.3. 8 ) montrent la présence de plusieurs pics entre 1
et 12 min de temps de rétention dont I’intensité augmente avec I’avancement de la réaction,
avec notamment la présence d’un pic de forte intensité a 10,27 min. Au-dela de 12 min, aucun
pic n’est détecté.

Ainsi, en corrélant les données de la Figure 111.3. 7 et de la Figure I111.3. 8, il est possible de
déduire la formation de molécules polaires dont les dimensions sont inférieures et supérieures
a celles de la molécule de BC.
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Figure 111.3. 8 - Chromatogrammes CLHP, détecteur UV, de la phase liquide du BC initial et au cours de son
oxydation (T = 160 °C, Poy = 700 kPa) avec (*) les impuretés de I’acétonitrile

Les spectres IRTF de la phase liquide sont présentés sur la Figure 111.3. 9 . lls indiquent la
présence de bandes de vibration d’élongation v(c.+) & 2845, 2920 et 2957 cm™ et des bandes de
déformation entre 728 et 960 ainsi qu’ a 1264, 1377, 1447 cm™, caractéristiques des groupes
CH, et CH3 sur tous les spectres avant et apres oxydation. Elles sont ainsi représentatives des
chaines carbonées du BC et des produits d’oxydation.

On note également I’apparition d’une bande a 1711 cm™ dont I’intensité augmente avec
I’avancement de la réaction, pouvant étre attribuée a la vibration d’élongation v(c-o) d’especes
de type cétones et/ou acides carboxyliques.
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Figure 111.3. 9 — Spectres IRTF de la phase liquide du BC initial avant et au cours de son oxydation
(T =160 °C, Po, = 700 kPa)
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L’analyse par CPGa également permis de caractériser les produits d’oxydation du BC oxydé.
Le chromatogramme de la Figure 111.3. 10 présente une vue d’ensemble des produits obtenus
aux différents avancements. Le pic principal représentatif du BC se situe a 28,7 minutes de
rétention et on note par ailleurs la présence de quelques impuretés.

Comme pour les autres molécules étudiees précédemment (n-dodécane et MTK Cyy), les pics
de rétention sont identiques quel que soit I’avancement de la réaction et voient leurs intensités
augmenter. Ainsi, il est facile d’en déduire que les mémes produits sont formés pendant tout
le processus d’oxydation. De plus, il ne semble pas y avoir d’accumulation d’une molécule en
particulier. Cela implique que les mécanismes réactionnels mis en jeu sont identiques quel
que soit I’avancement de la réaction.
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Figure 111.3. 10 - Chromatogrammes de la phase liquide obtenus par CPG du BC non oxydé et au cours de son
oxydation (T = 160 °C, Po, = 700 kPa) avec (*) les impuretés du THF

Pour chaque temps de rétention inférieur a 28 min, les molécules identifiées ont un nombre
d’atomes de carbone inférieur a celui du BC (Figure 111.3. 11.a. et b.). La majorité des
molécules sont des cyclo-alcanes dont la ramification butyle a été réduite. Pour une longueur
de chaine donnée, trois types de composés, a savoir une cétone, un aldéhyde et un acide
carboxylique sont identifiés.

Les cétones identifiées présentent, en majorité, le fragment m/z =58 caractéristique des 2-
cétones. Quant aux alcools, la majorité présentent les fragments m/z = 45 et 59,
caractéristiques des alcools secondaires. Des alcools primaires et tertiaires ont également pu
étre identifiés (fragments m/z = 31 et 87, respectivement) mais en moindre quantité. (Figure
111.3. 11.a. et b.)

Sur la Figure 111.3. 11, les molécules détectées a des temps de rétention de 34 a 38 min sont
des molécules ayant le méme nombre d’atomes de carbone que le BC. Il s’agit
essentiellement des alcools et des cétones, X butyl-cyclohexanol et X-butyl cyclohexanone. Il
est a noter qu’aucun X-butyl-cyclohexanal ou acide X-butyl-cyclohexanoique n’a été détecté.
Cela ne veut pas nécessairement dire qu’ils n’ont pas été produits : la température d’ébullition
de ces especes est tres élevée (230 et 288°C, respectivement) et ils peuvent donc ne pas pas
étre vaporisés au cours de I’injection par CPG.

Enfin, une dizaine de pics avec un temps de rétention compris entre 30 et 45 min (Figure I11.3.
11.d.), correspondent a un m/z = 139. Compte tenu de la présence majoritaire de ce fragment
dans cette région, de la structure et de la masse du BC, il a été attribué aux especes
hydroperoxydes. Il s’agirait donc des hydroperoxydes de X - butyl cyclohexane.
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Figure 111.3. 11 - Chromatogrammes obtenus par CPG de la phase liquide avant et aprés [’oxydation du BC (T
=160 °C, Po, = 700 kPa).
Les 4 figures montrent différentes gammes de temps de rétention. L identification des produits a été réalisée par
spectrométrie de masse.

Afin de confirmer ’identification des hydroperoxydes, un dosage indirect™ ° basé sur leur
réduction en alcools en présence de TPP a été réalisé. L’oxydation de la TPP en TPPO résulte
en une diminution des pics attribués aux hydroperoxydes de 39 & 43 min de fagon
concomitante a une augmentation de ceux préalablement attribués aux alcools (Figure 111.3.
11.d.).
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Figure 111.3. 12 - Comparaison des chromatogrammes de la phase liquide entre a) 2 et 48 min et b) entre 39 et
43 min, obtenus par CPG aprés oxydation du BC sans ajout et aprées ajout de TPP
(T =160 °C, Poy =700 kPa, AP/Ppax = 10 %)

De la méme maniére que pour le n-dodécane, il a été possible de réaliser une analyse semi-
guantitative en comparant la surface des pics. La surface cumulée de chaque famille de
composés a été calculée en fonction des AP/Pmax €t représentée sur la Figure [11.3. 13,
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Elle montre que les produits d’oxydation primaires (les hydroperoxydes) ainsi que les
secondaires (alcools, cétones, acides...) augmentent linéairement avec 1’avancement de la
réaction. Les principaux produits sont les cétones et les alcools. La quantité des aldéhydes
identifiés augmente plus lentement que les autres espéces entre AP/Pmax = 2 et 10 %. Les
acides carboxyliques sont, quant a eux, formés en quantité plus faible par rapport aux autres
especes. Ils apparaissent aussi plus tard, a AP/Pnax = 4 %, et leur quantité augmente de
maniere linéaire jusqu’a AP/Pmax = 10 %.
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Figure 111.3. 13 - Suivi par CPG de [’évolution dans la phase liquide des produits d’oxydation formés au cours
de ’oxydation du BC (T = 160 °C, Po, = 700 kPa)

L’évolution de I’indice d’hydroperoxyde (Ip), du nombre total d’acidité (TAN) et de la teneur
en eau sont représentés sur la Figure 111.3. 14 en fonction de I’avancement.

La teneur en eau présente une évolution logarithmique équivalente a celle des
hydroperoxydes. Leurs vitesses de production sont élevées au début de la réaction (entre
AP/Prmax = 2 et 4 %) puis ralentissent avec 1’avancement. Pour information, la quantité¢ d’eau
initiale dans le BC est de 29,30 ppm. L’acidité, quant a elle, suit une évolution linéaire.
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Figure 111.3. 14 - Suivi de I’évolution par CPG dans la phase liquide a) de ['Ip, b) du TAN et ¢) de la quantité
d’eau formée, au cours de l’oxydation du BC (T = 160 °C, Pg, = 700 kPa)
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I11. 3.1.4. Caractérisation des résidus formés

Comme dans le cas du MTK Cj,, un gel a été observé au fond du creuset a 1’issue de
I’oxydation du BC. (Figure 111.3. 15)

Figure 111.3. 15 — Vue des résidus du BC obtenus a [’issue de son oxydation
(T=160 °C, Poy = 700 kPa, AP/Pma= 10 %)

Du fait de la faible quantité disponible, il n’a pas été possible de réaliser toutes les analyses
souhaitées. Toutefois, il a quand méme été dissous dans de l’acétonitrile et analysé par
spectroscopie IRTF.

Les spectres présentés sur la Figure I11.3. 16 comparent les résultats du BC non oxydé et
oxydé avec ceux du gel obtenu aprés oxydation. Trois bandes supplémentaires de faible
intensité apparaissent dans ce dernier cas. La bande & 1640 cm™ peut étre attribuée a la
vibration d’élongation v(c=c) caractéristique des molécules du type alcénes. Une bande
supplémentaire est aussi observable & 1149 cm™, et peut étre attribuée & la vibration
d’¢élongation v(c.0) caractéristique des acides carboxyliques. Enfin un massif large est
observable entre 3200 et 3710 Cm‘l, attribuable a la vibration d’élongation vo.n)
caractéristique des fonctions alcools.

Ce résultat indique que le gel présent a I’issue de 1’oxydation présente une quantité importante
d’especes tres oxydées, il pourrait s’agir d’acides, d’esters, d’éthers, de lactones...
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Figure 111.3. 16 — Spectres IRTF des résidus du BC obtenus a l’issue de son oxydation comparés a ceux de la
phase liquide avant et aprés oxydation (7 = 160 °C, Po, = 700 kPa, AP/Pay = 10 %)
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I11. 3.2. Influence de la température

111. 3.2.1. Consommation des réactifs et évolution des valeurs de ting

Dans un deuxiéme temps, trois séries d’essais ont été réalisées a différentes températures
(140, 150 et 160 ° C) avec un AP/Pmax fixé a 10 % et une valeur de pression initiale de
dioxygeéne a 700 kPa.

L'évolution de la pression au fur et & mesure que la réaction se déroule pour les trois
tempeératures est représentée sur la Figure II1.3. 17 . Les temps d'induction, déduits de ces
courbes, sont donnés sur la Figure 111.3. 17.b. Encore une fois, les valeurs confirment que
l'augmentation de la température accélére les réactions d'oxydation.
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Figure 111.3. 17 - Evolution a) de la pression en fonction du temps et b) du temps d’induction, en fonction de la
température pour les échantillons de BC oxydés avec le PetroOXY
(Poz2 = 700 kPa, AP/Pa = 10 %).

Comme précédemment, I'évolution de la réaction d'oxydation est suivie en utilisant la vitesse
de gazéification et les conversions du dioxygéne et du BC. Ces valeurs sont tracées pour les
trois températures considérées sur la Figure 111.3. 18.

Les taux de gazéification sont tres faibles quelle que soit la température.

Le dioxygéne est le réactif consommé en majorité. En effet, la quantité de molécules de
dioxygéne consommé est entre 5 et 6 fois supérieure a de celle du BC (Figure 111.3. 18.b.).
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Figure 111.3. 18 - Evolution du a) taux de gazéification et de conversion du BC et du dioxygéne et b) nombre de
moles de dioxygene et de BC consommées, obtenus lors de |’oxydation du BC
(Po2 = 700 kPa, AP/Ppa = 10 %)

Dans les conditions d’essais choisies (AP/Pmax =10 %, Po, = 700 kPa), les résultats montrent
que la température a un impact direct sur le temps d’induction. Plus la température est élevée,
plus le temps d'induction est court. Cependant, comme pour les molécules étudiées
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précédemment, il ne faut pas comparer directement les valeurs des ti,g. Typiquement, on
constate qu'avec une méme valeur de AP/Pmax, les conversions du dioxygene ne sont pas
identiques (0,014 et 0,018 mmoles a 140 et 160 ° C, respectivement). Pour avoir une méme
consommation, la durée de test a 140 °C aurait da étre de 164 minutes et pas de 144 minutes.
Ainsi, pour mettre en évidence I'impact réel de la température, et pouvoir comparer les tests a
iso-conversion du dioxygeéne, la méme correction que celle effectué précédemment a été
réalisée. Les nouveaux ti,q présentés dans le Tableau 111.3. 1 seront utilisés ultérieurement
dans I'étude cinétique.

Tableau I11.3. 1 - Résultats des temps d’induction (t i,q) Obtenus expérimentalement et aprés correction (4P/P .y
=10 %, Po, = 700 kPa )

Temperature ("C) 140 150 160
ting €Xpérimentaux (min) 144 58 26
ting cOrrigés (min) 193 67 26

I11. 3.2.2 Caractérisation de la phase gazeuse

Les résultats d’analyse par spectroscopie IRTF et par micro-CPG montrent des produits
d'oxydation similaires en phase gazeuse, quelle que soit la température, et identiques a celles
obtenues précédemment (Figure A.111.3. 1 et Figure A.111.3. 2). De plus, I’analyse quantitative
des différents produits d’oxydation (voir Figure 111.3. 19). Met en évidence que les quantités
de molécules produites restent équivalentes entre les différentes températures étudiées et donc
que celles-ci n’ont pas d’influence sur la proportion des espéces produites.
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Figure I11.3. 19 - Suivi par micro-CPG de [’évolution des produits d’oxydation formés dans la phase gazeuse a)
H,, CO, et CO et b) CH,, alcanes et alcénes, au cours de [’oxydation du BC a différentes températures (AP/Pax
=10 %, Po, = 700 kPa)

I11. 3.2.3. Caractérisation de la phase liquide

La caractérisation de la phase liquide a été effectuée par IRTF, CES, CLHP, CPG/SM. Les
produits d’oxydation sont identiques quelle que soit la température (Figure A.111.3. 3et Figure
AllL3. 7).

Les principaux produits sont les cétones, suivies des alcools et des hydroperoxydes. Ces
résultats sont par ailleurs confirmés par le suivi de I’Ip et du TAN présenté sur la Figure 111.3.
21.
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Figure 111.3. 20 - Suivi de [’évolution dans la phase liquide par CPG des produits d’oxydation formés au cours
de 'oxydation du BC a différentes températures (AP/P max = 10 %, Po, = 700 kPa)
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Figure 111.3. 21 - Suivi de [’évolution dans la phase liquide a) de l'indice de peroxyde, b) du TAN c) de la
quantité d’eau formée au cours de [’oxydation du BC a différentes températures
(AP/P max=10%, P02 =700 kPa)
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I11. 3.3. Mécanisme d’autoxydation du n-butylcyclohexane

111.3.3.1. Especes formées

Les résultats des caractérisations de I'oxydation du BC en phase liquide dans les conditions
d’essais étudiées, a savoir AP/Pmax =2 a 10 %, T =140 a 160 °C et Po, = 700 kPa ont permis
de mettre en évidence différents produits d’oxydation.

Dans I'ensemble, les résultats ont montré que la quantité de produits d'oxydation formés
augmentait avec I'avancement de la réaction. De plus, la nature et les ratios de ces produits
sont globalement équivalents quels que soient les parametres considérés. (Figure 111.3. 22)
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Figure 111.3. 22 - Suivi de [’évolution dans la phase liquide par CPG des produits d oxydation formés au cours
de I’oxydation du BC a différentes températures (AP/Ppa = 10 %, Po, = 700 kPa)

En phase gazeuse, le produit majoritaire est toujours le COg, suivi, en termes de quantité de
H,, CO, des alcénes puis des alcanes (C, a Cs). Ces derniers sont présents en tres faibles
quantités. Les autres produits identifiés sont le CH,4 ainsi que quelques molécules polaires
telles que I'eau, le méthanol et I'acétone.

En phase liquide, les produits d’oxydation observés sont les hydroperoxydes, les alcools
primaires et secondaires, les cétones, les aldéhydes, les acides carboxyliques et les molécules
d'eau (Figure I11.3. 13).

Comme indiqué précédemment, la quantité de tous les produits oxydés augmente mais les
quantités d’alcools et de cétones croissent plus rapidement que les autres. 1l est intéressant de
noter que pour les faibles durées d’avancement (AP/Pnax = 2 et 4 %), les alcools secondaires
sont les plus formés. Ces molécules se sont « accumulées » avant d’étre consommées pour
produire les cétones. C’est pourquoi, par la suite, les quantités de cétones sont plus
importantes. Un phénomene équivalent semble se produire pour les aldéhydes (Figure 111.3.
23). Ce comportement se démarque de ce qui s’est passé avec les deux autres molécules
modeles ou les vitesses de production des cétones étaient largement supérieures a celles des
alcools secondaires. Il n’y avait pas de phénomeéne « d’accumulation » de ces derniers.
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Figure 111.3. 23 - Suivi de [’évolution par CPG dans la phase liquide des produits d’oxydation secondaires
formés au cours de [’oxydation du BC (T = 160 °C, Po, = 700 kPa)

Ainsi, de la méme maniére que pour les molécules modéles précédentes, il est possible de
diviser les produits formés en trois classes :

e les hydroperoxydes ;

e les produits oxydeés a chaine carbonée a 10 atomes comme le BC ;

e les autres produits avec un nombre d’atomes de carbone inférieur a 10.

Compte tenu de la structure du BC, par ailleurs représentée sur la Figure 111.3. 24 , la
formation du radical alkyle R’ est possible sur :

e 1 carbone primaire ;

e & carbones secondaires, dont 5 se trouvent sur le cycle de I’alcane et 3 sur la chaine

méthylée ;

e 1 carbone tertiaire.
La symétrie du BC induit la formation de 8 hydroperoxydes différents. En effet, huit pics,
attribués aux hydroperoxydes, sont observés sur les Figure 111.3. 11 et Figure 111.3. 12.

La deuxiéme catégorie de produits oxydés caractérises est celle des composés qui ont la
méme longueur de chaine carbonée que le BC. En effet, une fois décomposes, les
hydroperoxydes peuvent former des radicaux RO’ et OH", qui réagiront a leur tour pour
former des alcools et de 1’eau.
Ainsi, parmi les 8 hydroperoxydes formés :

e 1 conduira a la formation d’un alcool primaire, d’un aldéhyde puis d’un acide

carboxylique ;
e 6 d’entre eux conduiront a la formation d’un alcool secondaire puis d’une cétone ;
e | conduira a la formation d’un alcool tertiaire.

Les butyl-cyclohexanal et acides butyl-cyclohexanoiques n’ont pas pu étre détectés en CPG.
Toutefois, les résultats d’analyse quantitative suggerent leur présence dans la phase liquide.
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Figure 111.3. 24 - Structure et possibilités d attaque du dioxygéne sur le BC

Les résultats d’analyse montrent que la quantité d'alcools secondaires est supérieure a celle
des alcools primaires. Ceci a été mis en évidence en calculant le rapport des surfaces des
alcools primaires sur celle des alcools secondaires en CPG. Les valeurs obtenues sont
présentées dans le Tableau I11.3. 2.

Il est intéressant de noter que ce rapport varie tres peu avec la température de réaction. En
outre, si une probabilité équivalente de formation des radicaux alkyles a partir du BC était
observée, 1/10, 8/10, 1/10 des alcools devraient étre respectivement des alcools primaires,
secondaires et tertiaires.

Ainsi, le rapport théorique des superficies des alcools primaire/secondaire attendu doit étre de
0,125, les valeurs expérimentales obtenues sont trés proches, elles sont comprises entre 0,12
et 0,14.

Il en est de méme pour les alcools tertiaires, dont le rapport théorique par rapport aux autres
alcools obtenus devrait étre de 0,135. Les valeurs expérimentales obtenues sont tres proches
et sont comprise entre 0,11 et 0,13. (Tableau 111.3. 3)

Tableau 111.3. 2 - Rapports entre les aires des pics CPG correspondant aux alcools primaires et aux alcools
secondaires dans la phase liquide apres oxydation du BC (4P/Ppa =10 %, Po, = 700 kPa)

Température "'C) 140 150 160
Ratio 0,12 0,12 0,14

Tableau 111.3. 3 - Rapports entre les aires des pics CPG correspondant aux alcools tertiaires et aux autres
alcools obtenus dans la phase liquide aprés oxydation du BC (4P/Pya =10 %, P, = 700 kPa)

Température "'C) 140 150 160
Ratio 0,11 0,12 0,13

En ce qui concerne les produits d’oxydation qui ont une chaine carbonée plus courte que
I'nydrocarbure initial, leur formation nécessite la rupture de la chaine carbonée du BC. Sur les
chromatogrammes liquides, on observe des alcanes, des cétones, des aldéhydes et des acides
carboxyliques avec toutes les longueurs de chaine inférieures & 10 atomes de carbone. Les
produits gazeux ont les mémes caractéristiques et les atomes de carbone qu'ils contiennent
proviennent bien entendu du BC.
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Enfin il a été possible de caractériser par spectroscopie IRTF, le gel qui se dépose dans la
phase liquide oxydée. Comme dans le cas du MTK Ci, les résultats ont montré la présence
probable d’acides carboxyliques, mais d’autres espeéces oxydées sont aussi possible. La faible
teneur en acide dans la phase liquide incite & penser qu’ils ont majoritairement précipité®® au
fond du creuset.

111.3.3.2. Propositions de mécanismes
En se basant sur les mécanismes des molécules modeéles établis précédemment, un schéma
réactionnel de 1’oxydation du BC a été proposé.

111.3.3.2.a. Formation des hydroperoxydes

La structure du BC présentée sur la Figure 111.3. 24 implique la possibilité de former 8
hydroperoxydes. Ces derniers sont représentés ci-apres (Figure I11.3. 25).

Hydroperoxyde de 1- butyl cyclohexane

Hydroperoxyde de 1 -butyl cyclohexane

Figure 111.3. 25 — Les 8 hydroperoxydes du n-butyl cyclohexane
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111.3.3.2.b. Produits oxydés avec une chaine carbonée de 10 atomes

Une fois formés, les hydroperoxydes se décomposeront en radicaux alcoxy et hydroxyle, par
une réaction de scission, qui pourra par la suite aboutir a la formation de molécules d’alcools
et d’eau (Figure 111.3. 26 ), molécules observées au cours de 1’analyse CPG.

]
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Figure I11.3. 26 — Mécanisme de formation des molécules n-butyl-cyclohexanol

Ensuite, les alcools primaires et secondaires formés s'oxydent respectivement en aldéhydes et
cetones. La formation de ces derniéres peut provenir des deux mécanismes proposés sur la
Figure 111.3. 27 . Les acides carboxyliques proviennent de I’oxydation des aldéhydes selon le
mécanisme proposé sur la Figure 111.3. 28 - .

Il est intéressant de noter que les espéces oxydées issues de ce mécanisme présentent une
température d’ébullition élevée, de I’ordre de 273 et 244 °C dans le cas des aldéhydes et des
acides carboxyliques, respectivement. Comme énoncé auparavant, cela pourrait expliquer leur
absence des chromatogrammes.
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Figure 111.3. 27 — Proposition de mécanisme de formation des molécules n-butyl-cyclohexanone
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Aldéhyde

4 -Butyl cyclohexane aldéhyde

Teb=273°C

l /~ +Re

- ~

oz +RH

O/\/\/ +Re

Acide carboxylique 4-butyl cyclohexane
Teb = 244°C

Figure 111.3. 28 - Mécanisme de formation de I’acide carboxylique du n-butyl-cyclohexane

111.3.3.2.c. Produits oxydés avec une chaine courte, < 10 atomes de carbone

Les résultats expérimentaux ont montré la présence de molécules avec des longueurs de
chaine plus courtes que la molécule de depart. Elles sont du type 2-cétones, aldéhydes et
acides carboxyliques (Figure I11.3. 11 ).

En utilisant le mécanisme de rupture de la chaine hydrocarbonée du mécanisme de
combustion

du 2-méthyl-heptane et de I’octane proposé par Sarathy et al.,'" il a été possible d’établir les
mécanismes a 1origine de ces molécules & chaine courte.”” ** 2% *° Is sont présentés sur la
Figure II1.3. 29 . On retrouve les mémes molécules observees expérimentalement.

173



On constate par ailleurs que la structure cyclique du BC ne conduit pas toujours au
mécanisme de rupture de chaine hydrocarbonée impliquant des molécules de taille plus
courtes, comme observé dans le cas du n-dodécane. En effet, la position des hydroperoxydes
sur les carbones du cycle induit une ouverture de cycle et non une rupture de chaine. Cette
ouverture du cycle engendre la formation de molécules de type dicétone. (Figure A.111.3. 8)
Aussi, est-il possible que ces molécules subissent par la suite une décomposition de Korcek,
conduisant ainsi a la formation d’un acide carboxylique et un aldéhyde et/ou une cétone.
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Figure I11.3. 29 - Mécanismes de formation des cétones et des aldéhydes

111.3.3.2.d. Formation des produits gazeux

L’ensemble des produits gazeux obtenus sont identiques a ceux observés préecédemment au
cours de ’oxydation des molécules modeles précédents. Aussi, peut-on supposer que les
mémes mécanismes ont été mis en jeu. (cf. 8l11.1.4.2.d af.).
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111.2.3.e. Formation de H,O
Bien que la quantité d’eau soit plus faible que dans le cas du n-dodécane, on constate que le
radical OH" est souvent produit dans les mécanismes proposés précédemment, plus
précisement lors de :

e la décomposition des hydroperoxydes ;

e [’oxydation des butyl-cyclohexanol et butyl -yclohexanone (Figure 111.3. 26 et Figure

111.3.27) ;

e I’oxydation des aldéhydes en acides carboxyliques (Figure I11.3.28 -) ;

e la formation des produits oxydeés plus courts (Figure I11.3. 29 ).
On suppose que I'eau est formée par I'arrachement d’un hydrogeéne de la molécule initiale par
un radical OH".

111.3.4. Cinétique de dégradation du n-butylcyclohexane

Comme dans les deux cas précedents, I'énergie d'activation Ea et le facteur pré-exponentiel A,
ont été calculé avec 1’équation suivante :

An(02) Ea
In[ =——+In4
An(C10H20)tind RT
Avec :
e An(Oy) et An(CioHy) : les nombres de moles de dioxygéne et de n-butylcyclohexane
consommees, exprimés en mole ;

e tihg: le temps d’induction exprimé en secondes.

Ainsi, a partir des temps d'induction obtenus expérimentalement et corrigés (Tableau 111.3. 1),
une droite représentant la constante k en fonction de la température (Figure 111.3. 30) a €té
obtenue.

Ceci a permis de déterminer les constantes cinétiques de dégradation de la réaction
d'oxydation du BC présentées dans le Tableau I11.3. 4 pour chaque température d'essai avec
Ea=131,79 kl.mol™* et A =2,36.10"s .

1T (K1)
00023 000232 000234 000236 000238 00024 000242 0.00244
5,00 . .

550 F

-6.00 F
y = -15852x + 30.793|
R* = 0.9985

Ink(s')

-7.00

750 A

-8.00

Figure 111.3. 30 - Evolution des valeurs de k en fonction de la température, mesurées lors de I'oxydation du BC
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Tableau I11.3. 4 - Constantes cinétiques de I'oxydation du BC déterminées & I'aide des données expérimentales
avec Ea =131,79 kJ.mol ™ et A = 2,36.10" s

Température ("C) 140 150 160

k (s 5,23.10 1,22.10° 3,08.10°

Aussi, comme précédemment, a partir des valeurs d’Ip obtenues expérimentalement (Tableau
A.I11.3. 2), il a été possible de déterminer la constante de dissociation des hydroperoxydes ks,
en utilisant le méme raisonnement que dans la partie cinétique établie pour le n-dodécane.

La constante de cinétique de dissociation des hydroperoxydes calculée pour chaque
température testée est indiquée dans le Tableau 111.3. 5.

Tableau 111.3. 5 - Constantes cinétiques de dissociation de [’hydroperoxyde dans le cas de l'oxydation du BC
(AP/Pax = 10 %, Po, = 700 kPa)

Température (°C) 140 150 160

ko (s 1,72.10° 3,36.10° 4,35.10°

111.3.5. Conclusion

La troisieme molécule saturée étudiéee est le n-butyl-cyclohexane(BC). Elle a été choisie pour
modéliser la famille des alcanes cycliques qui représente 40 % des hydrocarbures d’un
kéroséne Jet A-1.

Les essais ont été réalisés a différents avancements (AP/Pnax = 2 a 10 %) et a différentes
températures (T = 140 a 160 °C) avec Po, = 700 kPa.

Pour une valeur de AP/Pmax = 10 %, la conversion du BC est égale a 1,5 %, ce qui représente
0,04 mmol alors que pour le dioxygéne, la conversion est largement supérieure : 22,7 %, soit
0,19 mmol. Le rapport entre le O, et le BC, consommeés, est de 5 pour 1. Le dioxygene ne
réagit donc pas uniquement avec I’hydrocarbure initial mais aussi avec les produits formés au
cours de la réaction.

Les différentes caractérisations mises en place ont permis d’identifier et de quantifier le Hy,
les oxydes de carbone (CO et CO,), les alcanes et alcénes courts, 1’eau mais surtout les
hydroperoxydes, les alcools primaires et secondaires, les cétones, les aldéhydes, les acides
carboxyliques (avec différentes longueurs de chaines, égales ou inférieures a celle de la
molécule initiale).

Une phase solide a été détectée sous la forme d’un gel. Son analyse par IRTF a révélé des
fonctions chimiques : O-H, C=0, C-O. Il est donc constitué de molécules tres oxydées.

Les especes identifiées par CPG/SM ont montré une coupure de la chaine carbonée mais aussi
une ouverture du cycle avec la formation de dicétones. Les mécanismes pour expliquer toutes
les especes ont été proposés.

Enfin, les constantes cinétiques ont été calculées.
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111 .4. Conclusion générale sur ’oxydation des molécules alcanes

L’objectif de cette premicre partie était d’étudier le comportement en milieu oxydatif des
alcanes linéaires, ramifiés et cycliques au travers des molécules modéles : n-dodécane,
mélange MTK n-Cy, contenant majoritairement de I’heptane 2,2,4,6,6-pentaméthyl et n-
butylcyclohexane. L’ensemble de ces familles représente 80 % des hydrocarbures et méme
s’il n’est pas possible de résumer 1’ensemble du comportement des hydrocarbures du Jet A-1
a ces trois seuls produits, il devrait permettre d’identifier des tendances fortes. Pour qu’une
comparaison soit possible, chacune de ces molécules a été évalué dans les méme conditions
pour de faibles valeurs d’avancement de la réaction d’oxydation (AP/Pmax =0 a 10 %) et a
différentes températures (T = 140 a 160 °C) et Po, = 700 kPa.

Pour les trois hydrocarbures, la consommation de dioxygeéne est largement supérieure a celle
des hydrocarbures de départ, au moins d’un rapport 5 et ceci pour toute la gamme des AP/Ppyax
allant de 2 a 10 % (Tableau I11.4. 1). Cela indique clairement que :

e le dioxygene réagit avec les produits d’oxydation, et ceci de maniére importante ;

e les réactions compétitives a celle consommant 1’hydrocarbure de départ démarrent tres
rapidement.

Tableau 111.4. 1 -Taux de conversion et nombre de moles consommeées de dioxygéne et des hydrocarbures
modeéles (AP/Prmax=10 % et T = 160 °C)

% de conversion Nombre de moles consommeées
Nn-CoHy, 1,6 0,38
0O, 23,0 1,84
MTK Cy; 15 0,38
o, 36,3 2,91
BC 15 0,39
0O, 22,7 1,83

Les valeurs des périodes d’induction sont intéressantes car elles sont révélatrices de la
sensibilité a 1’oxydation des hydrocarbures (Tableau I1l1.4. 2). A 140 °C, le degré de
« ramification » des molécules semble étre un indicateur de sa réactivité. Ainsi, le MTK Cy; a
la période d’induction la plus courte et le n-dodécane la plus longue avec un écart en temps
assez important. L’augmentation de la température réduit fortement la période d’induction
mais réduit dans le méme temps, les écarts entre les molécules.

Tableau 11.4. 2- Périodes d’induction corrigées(en minutes) pour les différents hydrocarbures
(T =140 a 160 °C, AP/Ppa= 10 %)

140 °C 150 °C 160 °C

n-C12H24 208 77 33
MTK C12 180 73 30
BC 192 67 26
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Dans I’ensemble, les molécules formées au cours de 1’oxydation sont similaires pour les trois
hydrocarbures : hydroperoxydes, alcools, cétones, aldéhydes et acides carboxyliques. Les
produits d’oxydation ont, majoritairement, le méme nombre d’atomes de carbone que la
molécule initiale. Toutefois et, systématiquement, des molécules plus petites ont été formées
et sont issues d’une rupture de la chaine carbonée. La ramification des hydrocarbures initiaux
va avoir un impact sur la taille de ces molécules. En effet, alors que pour le n-dodécane, les
molécules dites « courtes » vont avoir toutes les longueurs de chaine possibles, 1’oxydation du
MTK Cy, va conduire a la formation de molécules légéres en plus grandes quantités. En
témoigne, le pourcentage volumique de gaz formé dans le cas du MTK Cy, qui est 10 fois plus
élevé a celui du n-dodécane.

En phase gazeuse, en plus des molécules carbonées oxydées, il faut noter la présence d’eau,
d’hydrogéne, de mono-oxyde de carbone mais surtout de dioxyde de carbone. Ces deux
derniers produits sont liés & la présence des hydrocarbures formés, autres que les molécules
initiales, bien sdr.

La structure linéaire, ramifiée ou cyclique de la molécule de départ a un impact prépondérant
sur la nature et la quantité des produits d’oxydation secondaires formés. Le nombre d’atomes
de carbone primaires, secondaires voire tertiaires détermine le type d’alcools formés.
Typiquement, si une molécule présente plusieurs carbones secondaires, alors les alcools
secondaires et les cétones seront majoritairement formés. En revanche, si elle présente
plusieurs carbones primaires, alors ce seront les alcools primaires, les aldéhydes et les acides
carboxyliques qui seront majoritairement formés. Les rapports alcools secondaires/primaires
statistiques ont retrouvés expérimentalement, ce qui signifie que toutes les réactions sont
équiprobables et qu’il n’y a pas d’espece préférentiellement formée.

Les teneurs en hydroperoxydes, acides et eau semblent étre liées (Tableau I11.4. 3). Quand il
y a beaucoup d’hydroperoxydes dans la solution, la teneur en acides est faible mais celle en
eau est élevée. C’est le cas pour le n-CyoHys et le BC. C’est exactement le contraire pour le
MTK Cjy,. L’acidité plus importante pour cette derniére molécule peut s’expliquer par le
nombre important de carbone primaire. Le lien hydroperoyde/eau n’apparait pas clairement.

Tableau I11.4. 3 - Valeurs d’hydroperoxyde, de TAN, d’eau mesurées (AP/Ppax= 10 % et de T = 160 °C)

Hydroperoxyde TAN Eau
(mmol/L) (mg KOH/g) (ppm)

N-CioHy6 86,8 1,8 426,9
MTK Cy, 38,9 5,98 148,6
BC 85,8 1,55 459,4

Quelques gouttelettes de « gel » ont été obtenues aprés essais pour les MTK Cy, et BC. Les
fonctions chimiques identifiées par IRTF sont caractéristiques de produits oxydés. Il pourrait
s’agir déja de produits secondaires qui auraient précipités. Mais, il est aussi évident que les
produits oxydés comme les cetones et les acides carboxyliques peuvent étre «réoxydes». Ceci
est d'autant plus probable que la chaine carbonée est longue. Cela pourrait conduire a des
esters, des lactones, des furanones... Ces molécules précipitant pourraient étre des
précurseurs de dépot.
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Ensuite, 1’étude cinétique a permis de calculer les valeurs de I’énergie d’activation et du
facteur préexponentielle (Tableau I11.4. 4) et donc d’en déduire la valeur de la constante de
vitesse globale de la réaction d’oxydation pour les 3 molécules modéles (Tableau 111.4. 5).
Les valeurs d’énergie d’activation calculées sont assez proches les unes des autres,
notamment pour les deux alcanes. L’écart observé avec le BC est peut-étre lié a la présence du
cycle carboné.—Les facteurs pré-exponentiels calculés présentent également des ordres de
grandeurs relativement proches. Au final, cela explique pourquoi les tiq de ces trois
molécules sont équivalents.

Enfin, il a été possible de calculer la constante de dissociation la réaction de dissociation des
hydroperoxydes. Méme si les deux constantes, k et k,, ont des ordres de grandeur equivalents,
k, est significativement supérieure (Tableau 111.4. 6). Cet écart pourrait indiquer que la réaction
de dissociation des hydroperoxydes ne « gouverne » pas la réaction globale d’oxydation.

Tableau 111.4. 4 - Valeurs de [’énergie d’activation (Ea) et facteur préexponentiel (A) des réactions d’oxydation
du n-Clezg, MTK ClZ et BC (AP/PmaX =10%etde T=140a 160 OC)

Ea (kJ.mol™) A(sY)
N-CioHo4 128,79 2,86.10"
MTK Cy, 128,36 1,42.10"
BC 131,79 2,36.10""

Tableau I11.4. 5 - valeurs des constantes de vitesses globales des réactions d’oxydation du n-Ci,H.6, MTK Cy; et
BC (AP/Prax =10 % et de T = 140 a 160 °C)

K 140 °C 150 °C 160 °C
N-CyoHog 1,49.10" 3,61.10™ 8,39.10*

MTK Cy, 8,63.10™ 1,92.10° 4,85.10°

BC 5,23.10™ 1,22.10° 3,08.10°

Tableau I11.4. 6 - Valeurs des constantes de vitesses de dissociation des hydroperoxydes pour les réactions
d’oxydation du n-CiHzg, MTK Cyy et BC (AP/Prax =10 % et de T = 140 a 160 °C)

K, 140 °C 150 °C 160 °C
N-CioHos 3,10.10* 5,50.10* 9,96.10*
MTK Cy, 3,79.10° 7,48.10° 1,81.10°

BC 1,72.10° 3,36.10° 4,35.10°
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- Chapitre 1V -

Stabilité thermo-oxydative des molécules
aromatiques oxydeées individuellement
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Introduction

Les molécules aromatiques constituent environ 20 % en volume de la composition du
carburéacteur Jet A-1.
Comme pour les alcanes, différents types de structures, pouvant influencer le processus
d’autoxydation, sont présents. On peut les classer en :

e mono-aromatiques (environ 15 %) ;

e di-aromatiques (environ 2 %).

Au cours de cette étude deux molécules aromatiques, le 1, 2, 4-triméthylbenzene, mono-
aromatique, et le 1-méthylnaphtaléne, di-aromatique, seront étudiées.

Les mécanismes et les cinétiques de dégradation de ces hydrocarbures pourront ainsi étre
compares. Ces expériences ont pour but de mettre en évidence I’influence de la structure des
molécules aromatiques sur le comportement thermo-oxydatif.

Comme pour les molécules-modeéles de type alcanes étudiées précédemment, les molécules
modeles de type aromatiques ont été oxydées individuellement a 1’aide du dispositif
PetroOXY, pour différentes valeurs d’avancements (AP / Pmax = 2 & 10 %) et a différentes
températures (140 a 160°C).

L’analyse de chaque phase (gazeuse, liquide, voire solide) présente a 1’issue d’un essai, a
I’aide des mémes techniques de caractérisations utilisées précédemment (cf. Chapitre 1l1),
permet d’identifier et de quantifier les produits d’oxydation. Ces résultats sont ensuite utilisés
pour déduire les especes formées en fonction du temps et établir le mécanisme d’oxydation
ainsi que la cinétique de dégradation.

IV.1. Les mono-aromatiques : le 1, 2, 4-triméethylbenzene

Le 1, 2, 4-triméthylbenzéne est I’un des trois isoméres du triméthylbenzéne. Cet hydrocarbure
de structure aromatique et de formule brute CoHj, a été choisi d’une part pour sa présence
dans le kéroséne Jet A-1 (0,72 a 0,99 % en masse) et d’autre part pour son point d’ébullition
élevé (169 a 171 °C). Cette molécule-modele sera nommée sous 1’abréviation TMB tout au
long de cette étude.

1V.1.1. Avancement de la réaction

IV. 1.1.1. Consommation des réactifs

Comme pour les molécules alcanes, les essais ont éte réalises avec une température et une
pression initiale fixées (160 °C et 700 kPa, respectivement) et pour différentes valeurs
d’avancement, soit AP/Pmax = 2, 4, 6, 8 et 10 %.

La Figure IV.1. 1 montre I’évolution de la pression en fonction du temps pour différents
avancements. On rappelle que celle-ci est la résultante de deux phénomenes antagonistes : la
consommation de dioxygeéne et la production de gaz. La superposition des courbes montre une
fois de plus la répétabilité des résultats, tout comme 1’écart type calculé pour les temps
d’induction donnés sur le Tableau A.IV.1. 1.
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Figure IV.1. 1 - Evolution de la pression en fonction du temps pour différentes valeurs d’avancement de la
réaction d’oxydation du TMB avec le PetroOXY (T= 160 °C, Po, = 700 kPa)

L’évolution des temps d’induction, ainsi que les taux de gazéification et de conversion du
dioxygéne et du TMB sont tracés en fonction de 1’avancement sur la Figure 1V.1. 2.

Le temps d’induction augmente de facon linéaire, allant jusqu’a 39 min a AP/Ppax = 10 %
(Figure 1V.1. 2.a.) avec des écarts-types toujours inférieurs a 1% (Tableau A.1V.1. 1).

Le suivi de la conversion des réactifs indique qu’a AP/Pmax = 2 %, soit aprés 22 min de
réaction, le dioxygeéne et le TMB ont déja été consommeés a 7,2 % (0,58 mmoles) et 0,65 %
(0,24 mmoles), respectivement (Figure IV.1. 2.b.). A AP/Pmax = 10 %, la conversion du
dioxygene a triplé (18,6 %, 1,45 mmoles) tandis que celle du TMB a été multipliée par 4
(2,98 %, 1,05 mmoles).

En ce qui concerne le taux de gazéification (Figure IV.1. 2.b.), celui-ci double entre AP/Pmax =
2210 % (0,08 a 0,16 %, respectivement) mais reste trés faible, indiquant que la formation de
produits gazeux est trés limitée.

L’évolution des consommations du dioxygene et du TMB est tracée en fonction du temps
d’induction sur la Figure IV.1. 3. Celles-ci augmentent de fagon linéaire avec I’avancement de
la réaction. L’ensemble des résultats indique que le dioxygéne est le réactif consommé en
majorité.

Toutefois, on constate sur la Figure 1V.1. 3 qu’a AP/Pmax = 10 %, I’écart de consommation
entre le dioxygene et le TMB, 1,45 et 1,05 mmoles respectivement, est significativement
moins marqué que pour les autre molécules modeles. Cela implique que le dioxygéne réagit
majoritairement avec le TMB et nettement moins avec les autres produits d’oxydation.
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Figure IV.1. 2 - Evolution a) du temps d’induction et b) des taux de gazéification et de conversion du TMB et
du dioxygene en fonction de I’avancement de [’oxydation du TMB (T = 160 °C, Po, = 700 kPa)
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Figure IV.1. 3 - Evolution des nombres de moles de dioxygeéne et de TMB consommées en fonction du temps
d’induction lors de ['oxydation du TMB (T = 160 °C, Po, = 700 kPa)

IV. 1.1.2. Caractérisation des produits oxydés formés dans la phase gazeuse

Dans un premier temps, I’analyse de la phase gazeuse a été réalisée par spectroscopie IRTF.
Le spectre présenté sur la Figure 1V.1. 4 montre ’apparition de bandes caractéristiques des
especes oxydées qui pourraient étre des alcools, des cétones, des acides carboxyliques et des
aldéhydes. En effet, on identifie une bande de trés faible intensité & 3763 cm™ qui peut étre
attribuée a la vibration d’¢longation vy caractéristique des alcools et des acides
carboxylique, mais également la bande & 2746 cm™ attribuée a la vibration d’élongation vc.)
caractéristique des aldéhydes, ainsi que celle & 1746 cm™ caractéristique de la vibration
d’¢élongation v(c=0), pouvant étre attribuée aux espéces de type cétones, acides carboxyliques
et aldéhydes. De plus, la présence de la double bande caractéristique de la vibration
d’¢élongation v(c=0ya 2122 et 2184 cm™ révéle la formation de monoxyde de carbone.

Par ailleurs, la présence des bandes de vibration v(c.w) des groupes CH, et CH3 a 2866, 2934,
2969 cm™ ainsi qu’a 1377 et 1469 cm™ indiquent la présence de chaines carbonées, pouvant
appartenir a la molécule initiale mais aussi aux molécules oxydées. Une bande de faible
intensité est également observable entre 2986 et 3093 cm™. Elle est caractéristique de la
vibration d’élongation v(c.H) du méthane.

L’intensité de toutes ces bandes augmente avec le degré d’avancement de la réaction.

z v (OH) & (C-H) v{Cz0) L'_.I
8 0.90 v(CH) BicH)
S
o
§ v(C=0)
g 085
3 —2% v{C=C)
-
—4%
ogo f[—5% =
—8% v (C-H)
—10%
0.75
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Longueur d’onde (cm')

Figure IV.1. 4 - Spectres IRTF de la phase gazeuse a différents avancements de l’oxydation du TMB
(T =160 °C, Po, = 700 kPa)

La phase gazeuse a ensuite été analysée par micro-CPG pour identifier plus specifiqguement
les molécules formées. Les chromatogrammes donnant les produits de 1’oxydation du TMB
aux différents avancements sont regroupés sur la Figure 1V.1. 5.
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IIs indiquent la formation de H,, CO,, CO, CH, alcanes et alcénes, ainsi que des molécules
polaires telles que 1’eau, le formaldéhyde, I'éthanol, 1'acétone, confirmant ainsi les résultats
précédemment obtenus en spectroscopie IRTF.

Les alcanes et alcénes identifiés ont une longueur de chaine allant de C, a Cs. Les molécules
de CO, CO,, H,0, H,, formaldéhyde, éthanol et acétone se forment des

AP/Pmax = 2 %. Ce résultat indique que les mécanismes a 1’origine de leur formation sont mis
en place tres rapidement. Les autres composés hydrocarbonés sont détectés a partir de AP/Pmax
= 4 %, puis produits de maniere significative plus tardivement (AP/Pmax = 8 et 10 %).
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Figure IV.1. 5 - Chromatogrammes obtenus par micro-CPG de la phase gazeuse avec différentes colonnes
d’analyse a) COx b) Al,O3 et ¢) SCB a différents avancements de [’oxydation du TMB
(T =160 °C, Po, =700 kPa)

Les volumes des espéces gazeuses détectées sur les colonnes COx et Al,03; ont été quantifiés.
Les résultats, donnés sur la Figure 1V.1. 6, montrent que la quantité d'especes gazeuses
formées augmente avec I'avancement de la réaction méme si cette production reste faible.

Le CO; est le gaz forme en majorité et sa quantité augmente de facon linéaire entre AP/Pmax =
2410 %.

Les autres gaz identifiés qui lui succedent en termes de quantité sont : CH,4, Hy, les alcanes,
CO et les alcenes. Les alcanes sont en quantité plus importante que le CH; @ AP/Prax = 2 %,
puis le ratio s’inverse a partir de AP/Pmax = 4 %.

Le H; et le CO augmentent de fagon linéaire avec 1’avancement de la réaction, toutefois la
quantité de H, reste toujours 2 fois supérieure a celle du CO.

Les alcénes sont présents en quantité plus faible, ils sont présent dés AP/Pmax = 2 %, et leur
quantité double & AP/Pmax = 6 %, puis augmente progressivement jusqu’a AP/Pmax = 10 %.
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Figure IV.1. 6 - Evolution des produits d oxydation formés dans la phase gazeuse obtenus par micro-CPG au
cours de l’oxydation du TMB (T = 160 °C, Po, = 700 kPa)

IV. 1.1.3. Caractérisation des produits oxydés formés dans la phase liquide

Dans un premier temps, la phase liquide a été analysée par CES (Figure 1V.1. 7) et CLHP
(Figure IV.1. 8).

Les chromatogrammes CES de la Figure IV.1. 7.a. obtenus avec un détecteur IR, montrent un
pic de forte intensité a 15,5 min qui correspond aux molécules de tailles identiques a celle du
TMB.

Un pic d’intensit¢ moyenne est détectable a 14,4 min, ainsi que deux autres pics de trés
faibles intensités a 13,8 et 15,2 min, indiquant la présence de molécules dont la longueur de
chaine est plus élevée que celle du TMB. Enfin un dernier pic est observable a 18 min
révélant la présence de molécules de taille plus petite que celle du TMB. Ces résultats sont
confirmés par le détecteur UV (Figure IV.1. 7.b.), avec la présence de pics a 13,6, 14,1 et 14,6
min.

Les chromatogrammes CLHP (Figure IV.1. 8) montrent la présence de plusieurs pics entre 1
et 9 min dont I’intensité augmente avec I’avancement de la réaction. Ce résultat indique la
formation importante de molécules polaires dans la phase liquide du TMB oxydé.

De plus, on observe entre 9 et 12 min plusieurs pics correspondant a des molécules de taille
similaire a celle du TMB. Il est possible d’associer ces molécules a des produits oxydés, dans
la mesure ou leur intensité augmente avec 1’avancement de la réaction.

Ainsi, en corrélant les données de la Figure IV.1. 7 et de la Figure IV.1. 8, il est possible de
déduire que la majorité des produits d’oxydation formés sont de dimensions supérieure ou
égale a celle du TMB.
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Figure IV.1. 7 - Chromatogrammes CES obtenus avec les détecteurs a) IR et b) UV de la phase liquide du TMB

initial et au cours de son oxydation a différents avancements
(T =160 °C, Po, = 700 kPa) avec (*) les impuretés du THF
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Figure IV.1. 8 - Chromatogramme CLHP, détecteur UV, de la phase liquide du TMB initial et au cours de son
oxydation a différents avancements (T = 160 °C, Po, = 700 kPa) avec (*) les impuretés de I’acétonitrile

La phase liquide a ensuite été analysée par spectroscopie IRTF. Sur la Figure IV.1. 9 sont
compares les spectres du TMB avant et aprés oxydation a différents avancements.

Les résultats d’analyses indiquent, comme pour la phase gazeuse, la présence de bandes
caractéristiques des especes oxydées qui pourraient étre des alcools, des cétones, des acides
carboxyliques et des aldéhydes.

En effet, sur la Figure IV.1. 9.a. on identifie le pic & 3478 cm™ de la vibration d’élongation V(o-
H) caractéristique des alcools et des acides carboxyliques, ainsi que la vibration d’élongation
V(c=0)a 1737 cm™ pouvant étre attribuée aux espéces de type cétones, acides carboxyliques et
aldéhydes. Le massif compris entre 2700 et 3000 cm™, pouvant étre attribué aux vibrations
d’élongation v(c., ainsi que la vibration d’élongation vc=cya 1622 cm™ indiquent la présence
de molécules aromatiques. De plus, plusieurs pics pouvant étre associés aux molécules
aromatiques sont observables entre 600 et 2000 cm™ (Figure IV.1. 9.b.).

En effet, des bandes de déformation &(c.) a 1351, 1453 et 1506 cm?, caractéristiques du
groupe CHg, ainsi que celles & 874, 1000, 1018, 1035, 1127, et 1155 cm™, caractéristique du
groupe CH,, sont également visibles sur tous les spectres avant et aprés oxydation. On
observe par ailleurs des bandes de déformation 3(c=c) et Sc.ny & 703 et 805 cm™ qui peuvent
étre attribuées aux molécules aromatiques. L’ensemble de ces bandes est visible sur le spectre
avant et apres oxydation et elles sont donc associées au TMB et a ses produits d’oxydation.
Sur la Figure IV.1. 9.b., d’autres bandes de déformation caractéristiques de produits
d’oxydation sont observables. En effet, il est possible d’attribuer la bande de déformation
domy @ 1334 cm™, ainsi que les deux vibrations d’élongation v(c.o) & 1212 et 1231 cm?, aux
molécules de type alcool et acide carboxylique.

Enfin, une bande supplémentaire & 813 cm™, absente dans le TMB non oxydé, est observable.
Il a eté difficile de ’attribuer a un groupe en particulier, toutefois, compte tenu de sa longueur
d’onde, il est possible de 1’associer a un groupement fonctionnel substitué sur la molécule
aromatique.
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Figure IV.1. 9 - Spectres IRTF de la phase liquide obtenus pour le TMB initial et apres son oxydation a
différents avancements a) entre 600 et 4000 cm™ et b) entre 600 et 2000 cm™
(T =160 °C, Po, = 700 kPa)

L’analyse de la phase liquide a été complétée par CPG afin de caractériser les produits
d’oxydation du TMB.

Le chromatogramme de la Figure 1V.1. 10 montre une vue d’ensemble des produits obtenus
aux différents avancements et indique que leurs temps de rétention sont identiques quel que
soit I’avancement de la réaction et que leur intensité augmente. Cela indique que les mémes
produits d’oxydation sont formés pendant tout le processus d’oxydation et que leur quantité
augmente avec la durée de la réaction. Cela implique que les mécanismes réactionnels mis en
jeu sont identiques quel que soit I’avancement de la réaction et que la quantité de molécules
oxydées produites augmente avec la réaction d’oxydation.
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Figure IV.1. 10 - Chromatogrammes de la phase liquide obtenus par CPG avant et apres oxydation du TMB a
différents avancements (7 = 160 °C, Po, = 700 kPa) avec (*) les impuretés du THF

L’identification des différentes espéces présentes dans la phase liquide a été obtenue par
CPG/SM. (Figure IV.1. 11)

Sur cette figure, pour des temps de rétention inférieurs a 25 min (Figure IV.1. 11
Figure IV.1. 11.a.), trés peu de pics sont observés, a I’exception de celui de 1’acétone.
Entre 26 et 30 min (Figure IV.1. 11.b.), on observe le pic représentant le TMB non oxydé a
27,3 min, ainsi qu’un massif de pics déja présent initialement, représentant les impuretés du
TMB (pureté¢ du TMB = 98 %). Il s’agit des molécules numérotées de 1 a 11, présentant des
masses molaires comprises entre 120 et 134 g/mol. On note par ailleurs, la présence de
molécules de type méthyl benzaldéhyde (M = 120 g/mol) ainsi que des diméthyl phénols (M
=122 g/mol).
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Sur la Figure 1V.1. 1l.c., sont principalement détectés deux types de composés: des
aldéhydes et des alcools. En effet, 5 nouveaux pics sont observés. Trois d’entre eux ont pu
étre attribués aux molécules de type diméthyl-benzaldéhyde et deux autres aux composés
phényl-méthanol, présentant des masses molaires de 134 et 136 g/mol, respectivement. Il est a
noter que d’autres pics d’intensité beaucoup plus faible ont également pu étre attribués aux
éthyl-benzaldéhydes (M = 134 g/mol).

Enfin, sur la Figure 1V.1. 11.d., on observe la présence d’acide diméthyl-benzoique (M = 150
g/mol), par un pic de tres faible intensité, ainsi que 3 pics de forte intensité entre 40 et 41 min
correspondant a des produits présentant chacun une masse molaire de 152 g/mol. Il s’agit
probablement des especes hydroperoxydes.
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Figure IV.1. 11 - Chromatogrammes obtenus par CPG de la phase liquide avant et apres oxydation du TMB a
différents avancement (T = 160 °C, Po, = 700 kPa).
Les 4 figures montrent différentes gammes de temps de rétention des chromatogrammes.
L’identification des produits a été réalisée par spectrométrie de masse, avec

1 : propyl benzéne ; 2 : 1-éthyl-3 méthyl benzéne ; 3: isopropyl benzéne ; 4 : 1, 2, 3 triméthylbenzéne ; 5 :
benzénel-éthyl-2-méthyl ; 6: 1-éthyl-4-méthyl benzéne ; 7 : (2-méthylpropyl) benzéne ; 8 : (1-méthylpropyl)
benzéne ; 9 : 4-isopropyltoluéne ; 10 : 1, 3, 5 triméthylbenzéne ; 11 : indane ; 12 : dodécane

Afin de valider I’attribution des hydroperoxydes (Figure 1VV.1. 11 d.), une quantité de TPP a
été ajoutée afin de les réduire en alcools. Ainsi, si I’intensité de leurs pics est réduite et que
celle des molécules alcools est exacerbée, leur présence sera confirmée. C’est précisément ce
qui est observé sur la Figure 1V.1. 12 confirmant ainsi ’attribution des 3 pics de temps de
rétention de 40 a 41 min aux hydroperoxydes benzenes.

191



o
=
N

0.02

TPPO —TMB oxydé
—TMB oxydé + TPP

=]
=]
Lo

0.015

=]
=3
&

o
o
@

Intensité (V)
o
S

Intensité (V)

o
o
~

0.005

e
o

B | 3

5 15 25 35 45 55 30 35 40 45
Temps de rétention (min) b) Temps de rétention (min)

=]
[=]

a)

Figure IV.1. 12 - Comparaison des chromatogrammes de la phase liquide entre @) 5 et 60 min, et b) 30 et 48
min, obtenus par CPG sans ajout et aprés ajout de TPP (T = 160 °C, Po, = 700 kPa, AP/Pmax = 10 %)

Une analyse semi-quantitative a pu étre réalisée par CPG, en comparant les surfaces des pics
des différentes catégories de molécules oxydées identifiées. Les surfaces cumulées de chaque
famille de composés ont été calculées en fonction des AP/Pmax. Elles sont représentées sur la
Figure 1V.1. 13. Celle-ci montre que la quantit¢é de produits d’oxydation primaires (les
hydroperoxydes) et secondaires, tels que les alcools benzéniques, les benzaldéhydes et les
acides benzoiques, augmente linéairement avec 1’avancement de la réaction. Les principaux
produits sont les hydroperoxydes suivis des alcools benzéniques et des benzaldéhydes.
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Figure IV.1. 13 - Suivi de [’évolution par CPG dans la phase liquide des produits d’oxydation formés au cours
de I’oxydation du TMB a différents avancements (T = 160 “C, Po, = 700 kPa)

Pour confirmer les résultats de la CPG, différents dosages chimiques ont été effectués.
L’évolution de I’indice d’hydroperoxyde (Ip), du nombre total d’acidité (TAN) et de la teneur
en eau est représentée sur la Figure IV.1. 14.

L’évolution de I'lp est cohérente avec celle observée par CPG (Figure IV.1. 14. a.): la
quantité d’hydroperoxydes augmente avec AP/Pnax. En effet, I’Ip augmente de facon linéaire
et importante entre AP/Pnax =2 et 10 % de 45 a 135 mmol/L.

A P’inverse, la quantité d’acides est trés faible & AP/Pmax = 2% (0,03 mg KOH/g), puis
augmente progressivement jusqu’a AP/Pma = 10 % (0,24 mg KOH/g). Il est possible
d’associer les valeurs de TAN aux acides benzoiques formés, identifiés précédemment sur la
Figure IV.1. 11.d.

En ce qui concerne la quantit¢ d’eau produite, celle-ci augmente de fagon linéaire et
importante entre AP/Prnax = 2 et 10 % (508 a 1780 ppm). La teneur initiale en eau dans le
TMB est de 120 ppm.
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Figure IV.1. 14- Suivi de [’évolution a) de l’indice de peroxyde, b) du TAN et c) de la quantité d’eau formée,
au cours de [’oxydation du TMB a différents avancements (T = 160 °C, Po, = 700 kPa)

1V. 1.1.4. Caractérisation des résidus formés

A Dissue des essais, un gel translucide formant des gouttelettes est observable sur les bords du
creuset (Figure 1V.1. 15).

Figure IV.1. 15 — Vue du gel formé a ['issue de I'oxydation du TMB (T = 160 °C, Poy = 700 kPa, AP/Pma = 10
%)

Etant présent en faible quantité, il a été dissous dans de 1’acétonitrile, puis analysé par
spectroscopie IRTF. Les spectres présentés sur la Figure I\V.1. 16 comparent les résultats du
TMB non oxydé et oxydé avec ceux du gel obtenu apres oxydation. Aucune bande
supplémentaire n’a été observée.
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Toutefois sur la Figure 1VV.1. 16. b., il est intéressant de noter que I’intensité de certaines
bandes caractéristiques des produits d’oxydation a été exacerbée. C’est notamment le cas des
vibrations d’élongation v(o.n), V(c=0) €t V(c-0) & 3476, 1738 et 1213 cm? pouvant étre attribuées
a des produits oxydés, comme par exemple des acides carboxyliques.

On remarque, par ailleurs, que la bande de vibration d’élongation & 813 cm™, déja présente
auparavant dans la phase liquide du TMB oxydé (Figure I1V.1. 16.b), présente une intensité
encore plus élevée. Son attribution sera discutée plus tard.

L’ensemble des résultats indique la présence de molécules polaires dans le gel. Ainsi, il est
possible de supposer que ces dernieres ont précipité au fond du creuset, démixant de la phase
liquide, en raison de la différence de polarité entre la molécule d’intérét TMB et les produits
d’oxydation formés.
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Figure IV.1. 16 — Spectre IRTF du gel formé comparé a celui de [’acétonitrile et du TMB non oxydé et oxydé a)
entre 600 et 4000 cm™ et b) entre 600 et 2000 cm™ (7' = 160 °C, Poy = 700 kPa, AP/Pray = 10 %)

Une analyse CPG/SM a été tentée en diluant le gel dans de 1’acétonitrile afin de caractériser
les produits présents dans le gel. Malheureusement le gel étant en tres faible quantité, aucun
résultat significatif n’a pu €tre observé.

IV. 1.2. Influence de la température

IV. 1.2.1. Consommation des réactifs et évolution des valeurs de tiq

Dans un second temps, AP/Pmax @ €té fixé a 10 % avec la méme pression initiale de dioxygéne
(700 kPa) que précédemment et les essais ont été réalisés a trois températures : 140, 150 et
160 ° C.

L'évolution de la pression au fur et a mesure que la réaction se déroule pour les trois
températures est représentée sur la Figure 1V.1. 17.

Toutes les courbes ont des formes similaires mais le temps pour atteindre le AP/Pmax visé
diminue avec l'augmentation de la température. Les temps d'induction, déduits de ces courbes,
sont donnés sur la Figure IV.1. 17. b. Les valeurs confirment que l'augmentation de la
température accélere les réactions d'oxydation.
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Figure IV.1. 17 - Evolution de a) la pression en fonction du temps pour différentes températures d’essais et b)
du temps d’induction, en fonction de la température, des échantillons de TMB oxydés avec le PetroOXY (Po,=
700 kPa, AP/Ppyax = 10 %).

Comme précédemment, I’évolution de la réaction d’oxydation est suivie en utilisant les taux
de gazéification et de conversion du dioxygene et du TMB. Ces valeurs sont tracées pour les
trois températures considérées sur la Figure 1V.1. 18. Les taux de gazéification sont tres
faibles.

Les rapports de consommation O,/TMB varient peu avec la température et restent dans le
méme ordre de grandeur (entre 1,6 et 1,4). Le dioxygene est le réactif consommé en majorité
quelle que soit la température (Figure 1VV.1. 18.b.).
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Figure 1V.1. 18 - Evolution a) des taux de gazéification et de conversion du TMB et du dioxygéne et b) du
nombre de moles de dioxygene et de TMB consommées obtenus lors de l’oxydation du TMB
(Poz2 = 700 kPa, AP/Ppax = 10 %)

A AP/Pmax = 10 % et Py = 700 kPa, I’étude sur I’influence de la température montre que
celle-ci impacte fortement le temps d’induction. En effet, plus la température est élevée, plus
le temps d’induction est court. De plus, la température accélere la vitesse de consommation du
dioxygene et du TMB.

Encore une fois, il ne serait pas correct de comparer directement les temps d’induction, car
pour un AP/Pmax fixé, ’analyse quantitative de cette étude a montré que les conversions du
dioxygene ne sont pas identiques : elles sont respectivement de 1,17 et 1,45 mmoles a 140 et
160 °C. Pour étre a iso-conversion en dioxygene, les tests réalisés a 140 et 150 °C auraient da
durer plus longtemps. Le Tableau IV.1. 1 présente les temps d’induction corrigés qui seront
utilisés plus tard dans I'étude cinétique.
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Tableau IV.1. 1 - Temps d’induction obtenus expérimentalement et apres correction
(AP/Ppax = 10 %, Po,= 700 kPa)

Température ("C) 140 150 160
Temps d’induction 156 75 39
expérimental (min)

Temps d’induction apres 192 83 39

correction (min)

IV. 1.2.2. Caractérisation de la phase gazeuse

Les résultats d’analyse par spectroscopie IRTF et par micro CPG montrent des produits
d'oxydation similaires en phase gazeuse quelle que soit la température et identiques a ceux
obtenus précedemment pour les différents avancements (Figure A.IV.1. 1 et Figure A.IV.1.
2). Le CO; est toujours le produit formé en majorité. La quantité de H, est deux fois
supérieure a celle du CO, quelle que soit la température (Figure IV.1. 19).

En ce qui concerne les hydrocarbures, on constate qu’entre 140 et 160°C le CHy et les alcanes
sont également formés, avec la quantité de CH,4 qui est toujours supérieur a celle des alcanes.
Quant aux alcénes, leur quantité reste tres faible.

Il est intéressant de noter qu’a I’inverse des alcanes, la quantité de CHy4 est toujours supérieure
a celle du Ha, du CO des alcanes et des alcénes. Dans le cas de I’oxydation du TMB, le CHy4
est le produit gazeux le plus formé apres le CO..

CRA
0.001 | lmcoz
aco

aCH4
0.0008 | lmAlcanes
aAlcénes

0.0006

0.0004

Volume de gaz (%)

0.0002

140 150 160
Température ( 'C)

Figure IV.1. 19 - Suivi de [’évolution des produits d’oxydation formés dans la phase gazeuse par micro-CPG au
cours de I’oxydation du TMB a différentes températures (AP/Ppnax= 10 %, Po, = 700 kPa)

IV. 1.2.2. Caractérisation de la phase liquide

La phase liquide a été caractérisée par IRTF, CES, CLHP, CPG/SM. Ces techniques mettent
en évidence les mémes produits d'oxydation quelle que soit la température (Figure A.IV.1. 3 a
Figure A.1V.1. 7). De plus, les produits d’oxydation identifiés sont identiques a ceux observés
aux differents avancements (cf. 8 IV.1.1.2. et Figure A.IV.1. 8).Le suivi quantitatif présenté
sur la Figure 1V.1. 20 a par ailleurs confirmé ces résultats. On constate, en effet, que les
évolutions des Ip et des TAN sont cohérentes avec celles observées en CPG.
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Figure IV.1. 20 - Suivi par CPG de [’évolution dans la phase liquide a) de l’indice de peroxyde (Ip), b) du TAN
et ¢) de la quantité d’eau formée, au cours de I’oxydation du TMB a différentes températures
(AP/Ppax = 10 %., Po, = 700 kPa)

1V. 1.3. Mécanisme d’autoxydation du 1, 2, 4-Triméthylbenzene

1V.1.3.1. Espéces formées

Les résultats des caractérisations de I'oxydation du TMB en phase liquide dans les conditions
d’essais étudiées, a savoir AP/Prax =2 a 10 %, T =140 a 160 °C et PO, = 700 kPa ont permis
de mettre en évidence les différents produits d’oxydation.

Dans I'ensemble, les résultats ont montré que la quantité de produits d'oxydation formés
augmentait avec l'avancement de la réaction. De plus, la nature de ces produits est identique
quels que soient les paramétres considérés.

En phase gazeuse, les produits identifiés sont le CO,, suivi du CHy, des alcanes, du H,, du CO
et des alcénes courts (C, a Cs). Ces derniers sont présents en faibles quantités. D'autres
molécules polaires, telles que 1'eau, le formaldéhyde, 1’éthanol et 1'acétone ont également été
observées. (Figure 1V.1. 5)

Les produits d'oxydation en phase liquide sont les hydroperoxydes, les alcools, les aldéhydes,
les acides carboxyliques et I'eau.

De plus, la majorité des produits d’oxydation présentent un nombre d’atomes de carbone
identiques a celui du TMB.

Comme indiqué précédemment, la quantité globale des produits oxydés augmente mais il est a
noter que les quantités d'hydroperoxydes augmentent plus rapidement que les autres.
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Ceci pourrait mettre en évidence un effet d'accumulation de ces produits et pourrait
s'expliquer par une vitesse d’oxydation des alcools en aldéhyde plus lente que la vitesse de
transformation des hydroperoxydes en alcools. De méme, il est possible de supposer que la
vitesse d’oxydation des aldéhydes en acides est plus faible que les autres. (Figure A.1V.1. 8)

Cependant, il a été observé un gel a I’issue des essais, dont 1’analyse IRTF a révélé la
présence de bandes caractéristiques pouvant étre attribuées a des especes carbonyles, telles
que potentiellement des acides carboxyliques ou des hydroperoxydes. Ainsi, il est possible
que les espéces acides formées soient présentes en faible quantité dans la phase liquide et
qu’elles aient précipité au fond du creuset en raison d’une différence de polarité avec la
molécule d’intérét.
Compte tenu des différents produits formés au cours de cette étude, il est possible de les
diviser en trois catégories :

e les hydroperoxydes ;

e les produits oxydés a chaine carbonée a 9 atomes de carbone comme le TMB ;

¢ lafine couche de gel.

Les 3 hydroperoxydes du 1, 2, 4-triméthylbenzéne ont été identifiés. Compte tenu de la
structure de cette molécule, présentée sur la Figure IV.1. 21, le radical alkyl Re ne peut se
former que sur les trois groupements méthyles présents sur le noyau benzénique de la
molécule d’intérét. En effet, la structure et les effets mésomeéres induits par le noyau
aromatique du TMB empéchent 1’élimination d’un hydrogéne présent sur le cycle. Cela
implique que le dioxygene attaquera en priorité les groupements méthyl présents engendrant
ainsi les 3 hydroperoxydes observés.

\
P I— Possibilités
d’attaque du O,

Figure IV.1. 21 - Structure et possibilités d’attaque du dioxygéne sur le TMB

La deuxieme catégorie de produits oxydés regroupe les molécules ayant le méme nombre
d’atomes de carbone que le TMB.

En effet, les hydroperoxydes précédemment identifiés peuvent ensuite se décomposer en
radicaux ROe et OHe. Ensuite, ces especes réagiront avec les autres molécules pour former
des alcools et de I'eau. Ce raisonnement est en accord avec les résultats d’analyse : les alcools
sont les produits d’oxydation secondaire formés en majorité, quel que soit le parametre
considéré. Il en est de méme pour la quantité d’eau formée, trés importante, de 1’ordre de
1700 ppm (AP/Pmax = 10 %, T = 160 °C). Ensuite ces phényle alcools s’oxyderont en benzéne
aldéhydes et acides benzoiques." L’absence de cétones est cohérente avec la formation
d’alcools exclusivement primaires.
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Enfin, toujours en ce qui concerne les produits d’oxydation formés dans la phase liquide, il est
intéressant de remarquer que trés peu de ces produits présentent un nombre de carbone plus
faible que le TMB. Ce résultat indique que le mécanisme de rupture de chaines, tel que celui
proposé dans le cas des molécules-modéles de type alcanes (Chapitre 111), est peu probable du
fait du cycle benzénique.

La derniere catégorie de produit est le gel se trouvant au fond du creuset aprés oxydation.
Malheureusement, sa quantité étant faible, il n’a été possible de le caractériser que par
spectroscopie IRTF. Les résultats de cette étude ont montré que le gel forme est
majoritairement constitué de molécules polaires, et peut-étre, entres autres, des acides
benzoiques, voire d’autres type d’especes polaires. Les résultats quantitatifs de la phase
liquide ont indiqué un indice d’acidité trés faible, comparé aux autres produits d’oxydation.
Ceci corrobore 1’idée que les acides benzoiques formés aient sédimenté au fond du creuset a
I’issue des essais. Leur précipitation pourrait étre due a une différence de polarité par rapport
a la phase liquide et/ou a une polymérisation qui expliquerait la viscosité de cette phase. En
effet, en corrélant les résultats IRTF aux données de la littérature,>® il est possible d’associer
I’apparition de certaines bandes a une réaction de polymérisation selon des mécanismes qui
seront présentés plus loin. Cette phase est probablement un précurseur de dépots.

1V.1.3.2. Propositions de mécanismes
A partir des résultats d’analyses qualitatives, il a été possible d’identifier les molécules

formées au cours du processus d’autoxydation et de proposer un schéma réactionnel de
I’oxydation du TMB.

IV.1.3.2.a. Formation des hydroperoxydes

Comme précédemment mentionné, le TMB a, sur le cycle benzénique, 3 groupements méthyl
susceptibles de donner trois hydroperoxydes. La formation de ces derniers est présentée sur la
Figure 1V.1. 22. Ainsi, il est possible de supposer que leur formation engendrera la
régénération d’un radical alkyl R®, qui pourra alors réagir avec le dioxygéne, permettant ainsi
la propagation du cycle.
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berzéne
M= 152 g/mel

Figure IV.1. 22 - Formation des trois hydroperoxydes du TMB

1V.1.3.2.b. Produits oxydés avec une chaine carbonée de 9 atomes

Quand les hydroperoxydes sont formeés, ces derniers peuvent se décomposer par une réaction
de scission, comme proposé dans le chapitre Ill. lls permettront ainsi la formation de
radicaux, alcoxy et hydroxyle, qui, apres stabilisation, formeront des molécules alcools et de
I’eau (Figure IV.1. 23).

Compte tenu de la structure du TMB et des résultats expérimentaux, les hydroperoxydes se
décomposeront majoritairement en alcools primaires comme présenté sur la Figure 1V.1. 24,
Ceux-ci ont bien été identifiés en CPG, confirmant ce mécanisme (Figure IV.1. 11

Figure IV.1. 11).

a)
RH __, R
-H
<
~ scisswon (
R-O-OH —> RO* + OH®* —> ROH + OH"®
<

b)

RH___, R
-H
<

{

OH* ——> H,

Figure IV.1. 23 - Mécanisme de formations des alcools du TMB
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Figure IV.1. 24 — Molécules d’alcools issues de la décomposition des hydroperoxydes
au cours de I’oxydation du TMB

Ensuite, les alcools primaires précédemment formés pourront s’oxyder en benzéne aldéhyde,
comme I’illustre le mécanisme présenté sur la Figure 1V.1. 25. a.

Ce mécanisme nécessite une réaction intermoléculaire impliquant 1'arrachement d’un atome
d'hydrogéne du groupement OH de I’alcool primaire par un autre radical alkyle R". Le radical
RO’ se stabilisera en aldéhyde avec I’arrachement d’un atome d’hydrogéne aux espéces
hydrocarbonées présentes dans le milieu." ?

Quand le benzéne aldéhyde sera formé, celui-ci subira par la suite une réaction d'élimination
d'hydrogéne, formant ainsi un radical carbonyle ‘R = O. Sur ce dernier réagit une molécule de
dioxygene pour former un radical R(O)OQO". Celui-ci est stabilisé en arrachant un atome
d'’hydrogéne d'une espéce RH pour former R(O)OOH. Des que ces hydroperoxydes seront
stabilisés, des réactions de scission et de réarrangement successives auront lieu, formant ainsi
un acide benzoique (Figure IV.1. 25..b). Ainsi, les diméthyl-phényl méthanol formés
s’oxydent en benzéne aldéhydes et en acides benzoiques, formant ainsi les molécules
présentees sur la Figure 1V.1. 26.
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Figure IV.1. 25 - Mécanisme d’oxydation a) du phényl méthanol 2,4 diméthyl en benzaldéhyde -2,4 diméthyl et
b) du benzaldéhyde -2,4 diméthyl en acide benzoique -2,4 diméthyl
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Figure IV.1. 26 - Formation des aldéhydes et des acides carboxyliques issus de [’oxydation des alcools
primaires du TMB
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1V.1.3.2.d. Formation des produits gazeux

» Formation du CO,etdu CO :
Comme mentionné ci-dessus, quel que soit le parametre considéré, le produit d'oxydation
prédominant en phase gazeuse est le CO,. Une réaction de décarboxylation peut expliquer sa
formation. Celle-ci pourrait avoir lieu lors de la formation de l'acide carboxylique. Les
radicaux carboxyles peuvent éliminer un dioxyde de carbone pour produire un radical
phényle.
De méme, du CO peut se former pendant la production des formaldéhydes dans la phase
gazeuse et des aldéhydes sont formés dans la phase liquide, comme mis en évidence dans les
mécanismes précédents (Figure 1V.1. 26) et les résultats de micro-CPG (Figure I1V.1. 5.c.). En
effet, lorsque l'aldéhyde est formé, un radical ‘OH est également présent et pourrait facilement
arracher I'nydrogene en position alpha et former un radical acyle. Ce dernier se décomposerait
pour former un radical phényle et une molécule de monoxyde de carbone.
Les réactions illustrant la formation de CO, et de CO ont par ailleurs été détaillées dans le
chapitre précédent (cf. chapitre 111.1.3.3.c.).

» Formation du CHy,, des alcanes et des alcénes

Les analyses de la phase gazeuse ont montré la formation de quelques hydrocarbures, et en
particulier de CH,. Pour produire cette molécule, un radical ‘CH3 doit étre une espéce
intermédiaire. Jusqu’a présent, elle résultait de la scission unimoléculaire des radicaux alkyles
de plus grande taille pour former un radical méthyle ('CH3) et un alcéne (R’=CH,). Les
réactions illustrant la formation de ces hydrocarbures ont été exposées dans le Chapitre I11. (cf
§ 111.1.3.3.d.) Le TMB utilisé contenait quelques impuretés comme des éthyl-et propyl-
benzenes. Les alcanes observés sont peut-étre issus de la rupture de la chaine carbone de ces
molécules.

» Formation du H,
Le H, observé lors de cette étude peut étre issu de la décomposition d'un radical alkyle qui
conduirait a la formation d'un alcéne et d'un atome d'hydrogene. Ce dernier arracherait alors
un atome d'hydrogene a un groupement méthyl présent sur le cycle aromatique du TMB. La
encore, ce seraient les impuretés présentes initialement dans le TMB qui seraient, en partie, a
’origine de la formation du Hy.
Une autre hypothése pourrait étre la décomposition d'un hydroperoxyde conduisant a la
formation d'un radical peroxyde et d'un atome d'hydrogene. Ensuite, une molécule de
dihydrogene et un radical alkyle se formeraient.
Ces réactions sont données dans le Chapitre 111 (cf. § 111.1.3.3.d.)

1V.1.3.2.d. Formation des molécules d’eau

L’eau provient du radical *OH, souvent produit dans les mécanismes proposés précédemment:
e la décomposition des hydroperoxydes (Figure 1V.1. 22) ;
o les oxydations des diméthyl benzaldéhydes en acides benzoiques (Figure 1V.1. 26) ;

e réaction d’élimination d’hydrogéne d’un groupement méthyl du TMB (Figure IV.1.
23.b.).
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1V.1.3.2.e. Formation du gel

Les résultats d’analyse IRTF ont mis en évidence une bande particulierement intense a 813
cm™. D’apres les résultats de la littérature®® il est possible d’associer I’apparition de cette
bande a une réaction de polymérisation.

Bien qu’il ait ét¢ difficile d’attribuer précisément cette bande a un groupement fonctionnel,
certains ¢léments de la littérature induisent qu’il pourrait s’agir :

a)

soit d’une bande de déformation hors du plan des liaisons C-H aromatiques (entre 750
et 870 cm™ pour C-H mono substitué, 815 pour C-H di-substitué et 750 cm™ pour un
quadri-substitué). Cela est d’autant plus probable que 1’on observe des vibrations
d’¢longation v(c.y) vers 3030 cm™. Cela impliquerait qu’il s’agirait des substitutions
des composés aromatiques.> ° Pour valider cette hypothése, il conviendrait de
compléter I’analyse IRTF par une analyse Raman, permettant ainsi de voir I’influence
de I’environnement sur les bandes de vibration.

Cette attribution suggére que le gel obtenu est principalement composé de molécules
aromatiques présentant une fonction acide carboxylique. Par ailleurs, les résultats
quantitatifs ont montré que ces derniers sont présents en trés faible quantité dans la
phase liquide. Aussi, il est possible de supposer que les acides benzoiques formés
aient précipité au fond du creuset formant ainsi un gel ;

soit d’une bande caractéristique de la liaison C-O-C. En effet, les éléments de la
littérature® * " *° indiquent que cette liaison, combinée & la vibration d’élongation v(o.
) a 3476 cm™, serait visible lors d’une réaction de polymérisation, expliquant la
texture de gel.” Les mécanismes de polymérisation sont indiqués sur la Figure IV.1.
27 ;

b)
QoM AL Y N\ oH Ao ¥
5o A N
e, I —
l ! ke
0, A

(o]

Figure IV.1. 27 — Mécanismes de polymérisation entre a) un acide carboxylique et un radical alkyle et b)

deux acides carboxyliques
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e soit a la vibration d’élongation v(o.o) caractéristique du groupe peroxo pouvant étre
attribué a des molécules du type hydroperoxyde.® ** Cela impliquerait que le gel formé
serait le résultat d’une précipitation des molécules hydroperoxydes présentes dans le
TMB. Cependant, cela est peu probable dans la mesure ou 1’analyse quantitative de la
phase liquide a montré une quantité importante d’hydroperoxydes. Toutefois, il est
possible d’envisager une réaction de polymérisation entre un radical alkyl peroxyde et
un radical alkyle Re ou encore entre deux molécules de type acides carboxyliques
reliées entre elles par une liaison O-O (Figure IV.1. 28).

a) b)

o.

’,O, N

>¥¢ - &
Pt

o

Figure IV.1. 28 — Mécanismes de polymérisation entre a) un radical peroxyde et un radical alkyle et b) entre
deux acides carboxyliques

En outre, ’ensemble de ces ¢léments suggere que le gel récupéré présente des composes
polaires en quantités importantes, plus particulierement des fonctions carbonyles.

Aussi, il est possible de supposer une potentielle précipitation des molécules polaires, pouvant
engendrer par la suite une réaction de polymérisation dans le gel

IV.1.4. Cinétique de dégradation du 1, 2, 4 -triméthylbenzéne

Les valeurs de I'énergie d'activation Ea et du facteur pré-exponentiel A pour la réaction
d’oxydation du TMB ont été calculés avec I'équation :
An(0z) Ea

=——+InA4
An(CoH12) tfm.!]

n]

Avec:
e An(02) et An(CoH12) : les nombre de moles de Oz et de TMB consommées ;

® ting:letemps d’induction exprimé en secondes.

Ainsi, a partir des temps d'induction obtenus expérimentalement et corriges pour correspondre
au méme taux de conversion des réactifs (Tableau 1V.1. 1), il a été possible d'obtenir une
droite représentant la période d'induction en fonction de la température (Figure 1V.1. 29)
validant une loi cinétique d'ordre 1.
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Ceci a permis de déterminer les constantes cinétiques de dégradation de la réaction
d'oxydation du TMB présentées dans le Tableau IV.1. 2 pour chaque température d'essai avec
Ea=102,73 kl.mol™ et A=1,48.10"s ™.

AT (K)
00023 000232 000234 000236 000238 00024 0.00242 000244
720

740 b @
TE e
=~ 780
i’ 000 | ‘ R? = 0.9963
=
820 |
840
860
880 "o
9,00

Figure IV.1. 29 - Modele cinétique expérimental de la réaction d'oxydation du TMB

Comme pour les molécules alcanes (Chapitre IlI), la constante k a été calculée a iso-
conversion pour chaque température.

Tableau IV.1. 2 - Constantes cinétiques de I'oxydation du TMB déterminées a I'aide des données expérimentales
avec Ea = 102,73 kJ.mol™ et A = 1,48.10"°s™

Température ("C) 140 150 160
k(s 1,49.10* 3,24.10™ 5,91.10*

Comme pour les alcanes, a partir des Ip obtenus expérimentalement (Tableau A.IV.1. 2), il a
été possible de déterminer la constante de propagation cinétique ky pour la dissociation des
hydroperoxydes obtenue pour chaque température (Tableau 1V.1. 3).

Tableau IV.1. 3 - Constantes cinétiques de propagation de I'oxydation du TMB déterminées a partir des
données expérimentales (AP/Pa= 10 %, Po, = 700 kPa)

Température ("C) 140 150 160
ks (s7) 2,0410°  329.10°  7,70.10°
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IV.1.5. Conclusion

Le TMB est un mono-aromatique. Cette famille de composés représente environ 20 % des
hydrocarbures présents dans le Jet A-1. Son oxydation a été réalisée pour de faibles valeurs
d’avancement (AP/Pmax =2 @ 10 %), a différentes températures (T = 140, 150, 160 °C) et une
Po, = 700 kPa.

Lors de I’oxydation du TMB, les deux réactifs ont une consommation assez proche. Par
exemple & 160 °C et AP/Pmax =10 %, elle est pour le dioxygeéne et le TMB de respectivement
0,145 et 0,105 mmoles. Cela représente un rapport du nombre de mole de dioxygéne
consommeée sur celui du TMB d’environ 1,4.

Le taux de gazéification est tres faible. Les produits gazeux identifiés sont CO,, CHy4, H,, CO
et des molécules polaires telles que I'eau, le formaldéhyde, I'éthanol et I'acétone ainsi que des
alcanes et alcenes courts (C, a Cs). Pour ces derniers, les groupements méthyles limitent la
formation d’hydrocarbures légers, a I’exception du CHy, par rupture de la chaine carbonée. Il
est fortement probable que les alcanes légers détectés soient issus de la rupture de chaine des
autres aromatiques présents dans la solution. Le produit principalement formé est le CO..

Les produits d’oxydation dans la phase liquide sont de types suivants : hydroperoxydes de
benzene, alcools benzoiques, benzaldéhydes et acides benzoiques. En effet, la structure du
TMB explique ce résultat dans la mesure ou seuls les hydrogénes des 3 groupements méthyles
peuvent réagir avec le dioxygene. Il en découle la formation possible de trois hydroperoxydes
qui, étant tous formés sur des carbones primaires, donneront trois alcools primaires puis trois
aldéhydes et enfin trois acides carboxyliques. Par ailleurs, le noyau benzénique ne s’ouvrira
pas et ne subira donc pas de réaction de rupture de chaine. Ainsi, il n’y aura pas la formation
de produits avec un nombre d’atomes de carbone inférieur a celui du TMB mais uniquement
des molécules de tailles équivalente (soit 9 atomes de carbone).

Enfin, il est a noter que les produits d’oxydation majoritaires sont les hydroperoxydes. Cela
tendrait a supposer que la vitesse de décomposition de ces composés soit plutét lente. Cette
constatation est peut-étre a rapprocher du faible écart de consommation O,/TMB, les
composés d’oxydation secondaire étant formés en faibles quantités, ils ne pourraient réagir
qu’avec le dioxygene.

Une phase solide sous la forme de gouttelettes de gel a été observée a ’issue des essais. Ce
dernier n’a pas pu étre soumis a une analyse exhaustive. Toutefois, la caractérisation IRTF a
montré que le gel présentait des fonctions chimiques hydroxyle et carbonyle. Il pourrait s’ agir
de molécules polaires (acides carboxyliques ou hydroperoxydes) qui auraient probablement
précipité et qui seraient au final des précurseurs de dépots solides.

Enfin, I’étude en fonction de la température a permis d’établir les constantes cinétiques de

dégradation de cette molécule d’intérét. Les constantes obtenues pourront alimenter les
modeéles predictifs.
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IV.2. Les di-aromatiques: le 1-Méthylnaphtaléne

La derniére molécule de la famille des aromatiques étudiee est le 1-méthylnaphtaléne. Cette
molécule, de formule brute C1;Hs0, est un hydrocarbure polycyclique présentant deux cycles
aromatiques. Elle présente ¢galement un point d’¢ébullition élevé (245°C) et sera nommeée sous
I’appellation MN tout au long de cette étude.

1VV.2.1. Avancement de la réaction

IV. 2.1.1. Consommation des reactifs

Les essais ont été réalisés dans les mémes conditions qu’auparavant, avec une température et
une pression initiale fixées (160 “C et 700 kPa, respectivement) et pour différentes valeurs
d’avancements (AP/Pmax = 2 & 10 %).

La Figure IV.2. 1 présente les courbes d’évolution de la pression en fonction du temps. La
superposition des courbes montre bien la répétabilité des résultats (Tableau A.1V.2. 1).
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Figure IV.2. 1 - Evolution de la pression en fonction du temps pour différentes valeurs d’avancement de la
réaction d’oxydation du MN avec le PetroOXY (T = 160 °C, Po, = 700 kPa).

Les évolutions des temps d’induction ainsi que des taux de gazéification et de conversion du
dioxygéne et du MN sont tracées sur la Figure IV.2. 2. Comme pour les autres molécules
modeles oxydées, le temps d’induction de I’oxydation du MN augmente de maniére linéaire
mais nécessite 10 h pour atteindre AP/Pmax = 10 % (Figure IV.2. 2.a.).

Le suivi de la conversion des réactifs indique qu’a AP/Pnax = 2 %, soit apres 3 h de réaction,
le dioxygene et le MN ont été consommés a 4,3 % (0,35 mmoles) et 0,2 % (0,08 mmoles),
respectivement (Figure IV.2. 2.b. et Figure IV.2. 3).

A AP/Ppax = 10 %, la conversion du dioxygéne a quadruplé (16,4 %, 1,32 mmoles) et celle du
MN a été environ multipliee par 8 (1,15 %, 0,15 mmoles). Tout au long de I’essai, le
dioxygeéne est plus consommé que le MN. En ce qui concerne le taux de gazéification (Figure
IV.2. 2.b.), celui-ci demeure trés faible entre AP/Pmsx = 2 a 10 % (0,03 a 0,53 %
respectivement). Cela indique que la formation de produits gazeux est tres limitée.

L’ensemble des résultats de conversion indique que le dioxygene est le réactif consommé en
majorité, quel que soit I’avancement pour AP/Pmay entre 2 et 10 %. Aprés 3 h de réaction
(AP/Pmax = 2 %), 4 fois plus de dioxygéne que de MN a été consommeé. Les consommations
augmentent de fagon linéaire jusqu’a 10 h de réaction, avec une consommation plus rapide de
dioxygeéne. Ceci peut s’expliquer par le fait qu’il peut réagir non seulement avec le MN mais
aussi avec les produits d’oxydation formés.
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Enfin, il est intéressant de noter que, contrairement aux autres molécules modéles oxydées, le
MN présente des temps d’induction considérablement longs, de 1’ordre de plusieurs heures,

indiquant que le MN est la molécule la plus stable a I’oxydation parmi celles étudiées jusqu’a
présent.
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Figure IV.2. 2 - Evolution a) des temps d’induction et b) des taux de gazéification et de conversion du MN et du

dioxygene, en fonction de différents avancements lors de [’oxydation du MN (T = 160 °C, Po, = 700 kPa)
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Figure I1V.2. 3 - Evolution du nombre de moles de dioxygéne et du MN consommées en fonction du temps
d’induction lors de [’oxydation du MN (T = 160 °C, Po, = 700 kPa)

IV. 2.1.2. Caractérisation des produits oxydés formés dans la phase gazeuse

Les résultats d’analyses des produits gazeux obtenus par spectroscopie IRTF indiquent
I’apparition de bandes caractéristiques d’especes oxydées de type alcools, cétones, et acides
carboxyliques (Figure 1V.2. 4).

En effet, sur ce spectre on identifie le massif compris entre 3517 et 3811 cm™ qui peut étre
attribué¢ a la vibration d’¢longation v.4y caractéristique des alcools et des acides
carboxyliques ainsi que la bande & 1743 cm™ caractéristique de la vibration d’élongation
V(c=0) pouvant étre attribuée aux especes de type cétones et acides carboxyliques. L’absence
de bande autour de 2600 et 2700 cm™ induit 1’absence de molécule aldéhyde dans la phase
gazeuse.

La présence de la double bande caractéristique de la vibration d’élongation v(c=o) a 2120 et
2177 cm™ révéle la formation de monoxyde de carbone.

Par ailleurs, les bandes de vibration vc.), de faibles intensités, caractéristiques des groupes
CH, et CH3 & 2891, 2961, 2973 cm™ ainsi qu’a 1218 et1378 cm™ sont attribuées au MN et
aux molécules issues de son oxydation. Une autre bande est également observable a 3042 cm’
' elle est caractéristique de la vibration d’élongation vy du méthane.

L’intensité de toutes ces bandes augmente avec le degré d’avancement de la réaction mais
reste tres faible.
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Figure 1V.2. 4 - Spectres IRTFde la phase gazeuse obtenus a différents avancements de !’oxydation du MN

(T = 160 °C, Po, = 700 kPa)

Les molécules formées dans la phase gazeuse ont ensuite été identifiées par micro-CPG,
comme le montre la Figure IV.2. 5. Les analyses confirment les résultats de spectroscopie
IRTF et indiquent la formation, dés AP/Pmax = 2 %, de Hp, CO, CH,4 et CO; (colonne COx),
d’alcanes et alcénes a chaines courtes allant de C3 a C,4 (colonne Al,O3), des molécules
polaires telles que H,0O, du méthanol et de I’acétone (colonne 5CB).
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Figure 1V.2. 5 - Chromatogrammes par micro-CPG de la phase gazeuse obtenus avec différentes colonnes
d’analyse a) COx b) Al,O3 et ¢) 5CB a différents avancements de [’oxydation du MN
(T =160 °C, Po, = 700 kPa)

Le CO, est le gaz formé en majorité et sa quantité augmente de facon linéaire pour AP / Pmax
variant de 2 & 10 % (Figure IV.2. 6. a.). Les autres gaz identifiés qui lui succedent en termes
de quantité sont: le CO, le H; puis, dans une moindre quantité, le CH,4. Les alcanes et les
alcénes sont également présents mais en quantités anecdotiques.
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Figure IV.2. 6 - Evolution des produits d oxydation formés dans la phase gazeuse par micro-CPG au cours de
loxydation du MN avec a) tous produits gazeux b) uniquement les alcanes et les alcenes
(T =160 °C, Poy = 700 kPa, AP/Pmax =2 a 10 %)

IV. 2.1.3. Caractérisation des produits oxydés formés dans la phase liquide

Le chromatogramme CES de la phase liquide présenté sur la Figure 1V.2. 7.a. (détecteur IR),
montre un pic de forte intensité a 16,5 min correspondant au MN. Un épaulement apparait a
17,3 min, dés AP/Pnax = 2 %, puis continue a croitre avec 1’avancement de la réaction,
indiquant que des produits oxydés de tailles equivalentes a celle du MN sont formés. Un pic
de faible intensité apparait également a 18 min, indiquant la formation d’une molécule de
taille inférieure a celle du MN.

Un autre pic, d’intensité plus faible, est présent a 15,0 min. Il correspond a une molécule de
taille plus élevée que celle du MN qui est déja présente initialement dans 1’hydrocarbure non
oxydé. Un autre épaulement apparait & partir de AP/Ppax = 8 % a 15,1 min. Celui-ci indique la
formation de produits d’oxydation de taille identique a la molécule observée précédemment.
On observe également un épaulement a 15,6 min a partir de AP/Pyax = 2 %, dont I’intensité
augmente avec 1’avancement de la réaction. Celui-ci indique la présence de produits
d’oxydation de taille identique a celle du MN et inférieure a celles des molécules déja
présentes initialement dans I’hydrocarbure non oxydé.

Ces résultats sont confirmés par les chromatogrammes obtenus avec le détecteur UV (Figure
IV.2. 7.b.) sur lesquels la molécule d’intérét non oxydée est caractérisée par la présence de
deux pics a 14,7 et 17,5 min.

De plus, il est intéressant de noter sur cette figure, I’apparition de 5 pics a 12,6, 13,3, 13,8
14,3 et 15,1 min, dont I’intensité augmente pour AP/Pyax entre 2 et 10 %.

Ces résultats sont confirmés sur les chromatogrammes CLHP (Figure IV.2. 8) qui montrent la
présence de plusieurs pics entre 1 et 10 min et entre 13 et 16 min dont 1’intensité augmente
avec I’avancement de la réaction, indiquant la présence de plusieurs molécules polaires.

Au regard de ces résultats, il est intéressant de noter que trés peu de molécules de taille
inférieure a celle du MN ont été détectées.

Ainsi, en corrélant les données des Figure 1\V.2. 7 et Figure 1V.2. 8, il est possible de déduire
la formation de molécules polaires, dont la longueur de chaine est égale a celles du MN non
oxydeé.
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initial et au cours de son oxydation a différents avancements
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Figure 1V.2. 8 - Chromatogramme CLHP, détecteur UV, de la phase liquide du MN initial et au cours de son
oxydation a différents avancements

(T =160 °C, Poy = 700 kPa, AP/Pna = 2 a 10 %) avec (*) les impuretés de [’acétonitrile

La phase liquide a ensuite été analysée par spectroscopie IRTF. La comparaison des spectres
du MN avant et aprés oxydation a différents avancements sur la Figure 1V.2. 9 ne montre
aucune différence particuliére.
Les bandes de vibration d’¢longation v(c.n) entre 2800 et 3100 cm™? et les bandes de
déformation entre 600 et 1268 cm™ ainsi qu’entre 1667 et 1985 cm™, caractéristiques des
liaisons aromatiques, sont visibles sur tous les spectres avant et apres oxydation. Il en est de
méme pour les vibrations d’élongation v(c=c) présentes entre 1399 et 1569 cm™. L’ensemble
de ces bandes provient des cycles aromatiques du MN.
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Figure 1V.2. 9 — Spectres IRTF de la phase liquide obtenus avant et apres oxydation du MN a différents
avancements (T = 160 °C, Po, = 700 kPa)
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L’analyse de la phase liquide a été complétée par CPG. Le chromatogramme de la Figure
IV.2. 10 présente les différents produits obtenus aux différents avancements. Le pic
correspondant au MN non oxydé se situe a 40 min de rétention. On constate que les pics de
rétention sont identiques, quel que soit I’avancement de la réaction, et que leurs intensités
augmentent. Ceci implique que les mémes produits sont formés pendant tout le processus
d’oxydation et que leur quantité augmente avec la durée de la réaction, impliquant les mémes
mécanismes réactionnels. Par ailleurs, il ne semble pas y avoir d’accumulation d’une
molécule en particulier.
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Figure IV.2. 10 - Chromatogrammes de la phase liquide obtenus par CPG avant et apres oxydation du
MN a différents avancements (T = 160 °C, Po, = 700 kPa) avec (*) les impuretés du THF

Les especes présentes dans la phase liquide ont été identifiées par CPG/SM (Figure IV.2. 11).
Pour les temps de rétention inférieurs a 40 min (Figure 1V.2. 11.a.), les molécules identifiées
sont principalement caractérisées par le fragment a m/z = 144. 1l s’agit de molécules de 1- et
2-naphtalénol, confirmant ainsi les résultats CES IR. D’autres molécules hydrocarbonées,
présentes initialement dans le MN non oxydé, ont pu étre identifiées telles que le
butylcyclohexane (1), le pentaméthylbenzene (2) et le 2-méthylnaphtalene (3).

Sur la Figure 1V.2. 11.b., on observe le 1-MN, de masse molaire M = 142 g/mol, ainsi qu’un
massif de pics représentant tous les hydrocarbures présents initialement dans le MN non
oxydé. Ces hydrocarbures sont numérotés de (4) a (11), et leur masse molaire varie de 162 a
174 g/mol. Ces molécules présentant des masses molaires supérieures a celles du MN, ce
résultat confirme donc les analyses obtenues précédemment en CES (Figure IV.2. 7).

Dans I’ensemble, la majorité des produits d’oxydation apparaissent entre 42 et 52 min (Figure
IV.2. 11.c). Les analyses CPG/SM ont montré la présence de molécules de type alcool,
aldéhyde et acide carboxylique. En effet, dans cette région on observe 2 pics d’intensités
importantes a 45 et 47 min de rétention. Il s’agit du 1-naphtaldéhyde et du 1-naphtaléne
méthanol de masses molaires respectives de 156 et 158 g/mol. Entre 50 et 51 min, on observe
2 autres pics pouvant étre attribues aux acides carboxyliques 1 et 2 naphtaléne présentant des
masses molaires de 172 g/mol. Ces molécules ont par ailleurs été caractérisées par les
fragments m/z = 45 et 127.

De plus, il convient de noter qu’aucune espece de type cétone n’a ét€¢ observée dans cette
région.

Un dernier type de molécules a pu étre identifié : il s’agit des hydroperoxydes. Ces derniers
présentent 2 pics d’intensité trés faible (Figure IV.2. 11.c.).
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Figure IV.2. 11 - Chromatogrammes de la phase liquide obtenus par CPG du MN initial et au cours de son
oxydation a différents avancements (7' = 160 °C, Po, = 700 kPa) avec (*) les impuretés du THF

1 : butylcyclohexane (CioHs0) ; 2 : pentaméthylbenzene (Cyi1Hig) ; 3 : 2-méthylnaphtaléne (Cy1Hy); 4 : 6-
éthylnaphtaléne (C,Hyy) ; 5: 1,2 diéthyl-3,4 diméthyl benzéne, (C1,H1g ); 6: 1,2,3,4 tétrahydrol,5,7
triméthyl naphtaléne (Ci3Hyg ); 7: 1,4 diméthyl-2 cyclopenthylbenzéne (Cy3Hyg) ; 8 : 5-éthyl-1,2,3,4-tétrahydro-
naphtaléne- (CioHys) ; 9: 1,2,3,4 tétrahydro-5,7diméthyl naphtalene (Cy,H16 ); 10 : 1-méthyl-2-(1-
éthylpropyl)benzene (C1,H1g) ; 11 : - 4- méthyl 1,3 isobenzo-furandione (CqHgO5)

Bien que les deux pics d’hydroperoxydes n’aient pu étre spécifiquement attribués, 1’analyse
CPG/SM a montré que ces derniers présentaient le fragment m/z = 141 caractéristique des
espéces hydroperoxydes [M - ‘OOH]. Son attribution a ensuite été confirmée en réduisant ces
molécules en alcool avec la TPP comme le montre la Figure IV.2. 12. Sur cette figure, on
observe que I’intensité des pics des molécules alcools a été exacerbée tandis que celles des
pics des molécules hydroperoxydes a été fortement réduite. De plus, cela a permis de

confirmer I’attribution du 1- et 2-naphtalene méthanol et des méthyl naphtalénol présents dans
cette région.
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Figure 1V.2. 12 - Comparaison des chromatogrammes de la phase liquide entre a) 5 et 70 min et b) entre 42 et
50 min, obtenus par CPG apreés oxydation du MN sans ajout et apres ajout de TPP
(T = 160°C, Poy = 700 kPa, AP/Ppa = 10 %)
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Une analyse semi-quantitative a pu étre réalisée par CPG, permettant ainsi de comparer la
surface des pics des différentes familles des produits d’oxydation identifiés. La Figure 1V.2.
13 montre que I’ensemble des produits d’oxydation augmente avec 1’avancement de la
réaction. Les produits d’oxydation majoritaires dans la phase liquide sont les alcools et les
aldéhydes.

A P’inverse des autres molécules modéles oxydées, les hydroperoxydes et les espéces acides
sont présents en faible quantité dans la phase liquide avec le MN. Les cétones sont aussi
quasiment absentes et n’ont pas pu €tre quantifiées.
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Figure IV.2. 13 - Suivi par CPG dans la phase liquide des produits d’oxydation formés au cours de [’oxydation
du MN a différents avancements (7 = 160 °C, Po, = 700 kPa)

Pour confirmer les résultats de la CPG, différents dosages chimiques ont été effectués.
L’indice d’hydroperoxyde (Ip), le nombre total d’acidité (TAN) et la teneur en eau sont
représentés sur la Figure 1V.2. 14.

Les évolutions des parametres Ip et TAN sont cohérentes avec celles observées par CPG : les
valeurs augmentent avec AP / Pmax. Cependant il convient de noter ici que 1’ensemble de ces
produits d’oxydation sont formés en tres faible quantité en comparaison aux autres molécules
modgles étudiées précédemment. A AP/P .y & 10 %, I’Ip n’est que de 17,7 mmol/L et le TAN
de 0,5 mg KOH/g. Ce résultat est en accord avec la faible intensité des pics observés en CPG
pour cette catégorie de molécules (Figure 1\V.2. 14.c.).

En ce qui concerne les molécules d’eau formées, leur quantité augmente également de facon
linéaire avec AP/Pmax entre 2 et 10 % (197 a 378 ppm, respectivement). On remarque toutefois
qu’une faible quantité (244 ppm) de molécule d’eau a ¢té formée, la teneur en eau dans le MN
non oxyde étant de 134 ppm. Comme pour les Ip et les TAN mesurés, cette quantité est faible
en comparaison de la quantit¢ d’eau formée dans le cas des autres molécules modéles
oxydées.
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Figure IV.2. 14 - Suivi par CPG dans la phase liquide a) de ['Ip, b) du TAN et c¢) de la quantité d’eau formée, au
cours de I’oxydation du MN a différents avancements (T = 160 °C, Po, = 700 kPa)

IV. 2.1.4. Caractérisation des résidus formés

A T’issue des essais réalisés a 160 °C et AP/Pmax = 10 %, des résidus de gel sous forme de
gouttelettes ont pu étre observés. (Figure I1V.2. 15). Celles-ci ont été analysées par
spectroscopie IRTF apreés avoir été dissoutes dans de I’acétonitrile.

Figure IV.2. 15 - Vue du gel formé a [’issue de [’oxydation du MN
(T =160 °C, Po, = 700 kPa, AP/Ppx= 10 %)

La Figure IV.2. 16 compare les spectres du MN oxydé et du gel issu de son oxydation.

Dans le cas du gel, il est intéressant de constater 1’apparition d’une bande entre 3466 et 3692
cm™ caractéristique de la vibration d’élongation v, pouvant étre attribuée, par exemple,
aux alcools et aux acides carboxyliques.
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De plus, I’hypothése d’une précipitation par polymérisation est avancée par la présence de la
bande de vibration d’élongation & 809 cm™, pouvant étre attribuée a la vibration d’élongation
peroxo v(o.0), ~ impliquant que les espéces présentes au fond du creuset sont constituées
d’espéces hydroperoxydes, qui auraient précipité du fait de la différence de polarité avec les
molécules di-aromatiques. *?
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Figure IV.2. 16 - Spectres du gel du MN oxydé et du MN avant et apres oxydation obtenus par IRTF
(T =160 °C, Pop = 700 kPa, AP/Ppay= 10 %)

V. 2.2. Influence de la température

1V. 2.2.1. Consommation des réactifs et évolution des valeurs de ting

L’influence de la température a été évaluée en réalisant des essais a 140, 150 et 160 °C,
AP/Pmax a été fixé a 10 % et avec une pression initiale de dioxygene de 700 kPa.

L'évolution de la pression au fur et a mesure que la réaction se déroule pour les trois
températures est représentée sur la Figure 1V.2. 17. Toutes les courbes ont des formes
similaires mais le temps pour atteindre le AP/Pnyax ViSé diminue avec l'augmentation de la
température. Les temps d'induction, déduits de ces courbes, sont donnés sur la Figure 1V.2.
17.b.

1100 30

1050
25

=)
(=]
3

©
8

20

©
8

140 'C

Pression (kPa)
@
8

o
8
Temps d'induction (h)
=]

g

g

650

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 140 150 160
a) Durée d'essai (min) b) Température ('C)

Figure IV.2. 17 - Evolution de a) la pression en fonction du temps pour différentes températures d’essais et b)
du temps d’induction, en fonction de la température, lors de l’oxydation du MN avec le PetroOXY (Po, = 700
kPa, AP/Pmax = 10 %).

Comme précédemment, 1’évolution de la réaction d’oxydation est suivie en utilisant les taux
de gazéification et les conversions de dioxygene et de MN. Ces valeurs sont tracées pour les
trois températures considérées sur la Figure 1V.2. 18. a. Il apparait que les taux de
gazéification sont dans tous les cas trés faibles et que la quantité de molécules de dioxygéne
consommee est toujours tres supérieure a celle du MN. (Figure IV.2. 18 .b.)
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Figure IV.2. 18 - Evolution a) des taux de gazéification et de conversion du MN et du dioxygéne et b) du
nombre de moles de dioxygene et de MN consommé, obtenus lors de [’oxydation du MN
(P02 =700 kPa, AP Pmax =10 %)

Les taux de conversion du dioxygene n’étant pas identiques, les temps d’induction qui
seraient nécessaires pour étre dans ces conditions ont donc été recalculés. Les valeurs
obtenues et répertoriées dans le Tableau IV. 2. 1 seront utilisées plus tard dans I'étude
cinétique.

Tableau IV. 2. 1- Résultats des temps d’induction obtenus expérimentalement et aprés correction
(AP/Ppyax = 10 %, Po, = 700 kPa)

Tempeérature (°C) 140 150 160
Temps d’induction expérimental (min) 1379 924 587
Temps d’induction aprés correction (min) 1676 993 587

IV. 2.2.2. Caractérisation de la phase gazeuse

Les résultats d’analyse par spectroscopie IRTF et par micro-CPG montrent des produits
d'oxydation similaires en phase gazeuse quelle que soit la température et identiques a ceux
obtenus précédemment pour les différents avancements (Figure A.IV.2. 1 et Figure A.IV.2.
2). Le CO; est toujours le produit formé en majorité.

Les autres gaz formés sont le CO, Hy, et CH4. En ce qui concerne les alcanes et les alcénes
(Figure 1V.2. 19.b.), ces derniers sont en quantités tres faibles et ne seront pas considérés par
la suite.
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Figure 1V.2. 19- Suivi des produits d’oxydation formés dans la phase gazeuse par micro-CPG au cours de
["oxydation du MN a différentes températures (AP/Pmax = 10 %, Po, = 700 kPa)

218



V. 2.2.3. Caractérisation de la phase liquide

La caractérisation de la phase liquide a été effectuée par IRTF, CES, CLHP, CPG/SM. De
plus, les produits d’oxydation identifiés sont identiques a ceux observés précédemment, et ce
quelle que soit la température (Figure A.1V.2. 3 & Figure A.IV.2. 6). Les principaux produits
sont les alcools et les aldéhydes. Les autres produits, a savoir les hydroperoxydes et les acides
carboxyliques, sont toujours formés en quantité plus faible (Figure A.IV.2. 7). Ces résultats
sont par ailleurs confirmés par le suivi quantitatif présenté sur la Figure 1V.2. 20.
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Figure IV.2. 20 - Suivi dans la phase liquide a) du l’indice de peroxyde, b) du TAN c) de la quantité d’eau
formée au cours de [’oxydation du MN a différentes températures (AP/Ppa = 10 %, Po, = 700 kPa)

IV. 2.3. Mécanisme d’autoxydation du 1-Méthylnaphtaléne

1V.2.3.1. Espéces formées

Les résultats des caractérisations de I'oxydation du MN en phase liquide dans les conditions
d’essais étudiées, a savoir AP/Pmax =2 a 10 %, T =140 a 160 °C et Po, = 700 kPa ont permis
de mettre en évidence différents produits d’oxydation, dont les natures sont identiques quels
que soient les parametres considérés, mais dont la quantité augmente avec AP/Pax.

En phase gazeuse, les produits identifiés sont le CO,, tres majoritairement, suivi du CO, du H,
puis du CHy. Les autres produits sont en quantités tres faibles.

Dans la phase liquide, les produits d’oxydation observés sont les alcools, les aldéhydes et,
dans une moindre mesure les hydroperoxydes, les acides carboxyliques et les molécules d'eau.
La majorité des molécules oxydées formées présentent une taille équivalente a celle du MN.
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Dans I’ensemble les différents produits formés dans la phase liquide au cours de cette étude,
peuvent étre distingués en trois catégories :

e les hydroperoxydes ;

e les produits oxydés a chaine carbonée a 11 atomes de carbone comme le MN ;

e le gel sous forme de gouttelettes.
Deux types d’hydroperoxydes ont été mis en évidence, ils ont été¢ formés a partir du 1-
méthylnaphtaléne et du 2-méthylnaphtaléne dans la mesure ou ce dernier était également
présent initialement, dans le MN non oxydé.

La deuxiéme catégorie de produits oxydés caractérisés est ceux qui ont le méme nombre
d’atomes de carbone que le MN. Il s’agit essentiellement d’un alcool primaire, le 1-
naphtaléne méthanol et d’un aldéhyde, le 1-naphtaldéhyde. Ces derniers sont issus de la
décomposition de I’hydroperoxyde du 1-MN. On observe également du 2-naphtaléne
méthanol et 2-naphtaldéhyde, probablement issus de la décomposition de I’hydroperoxyde du
2-MN. Des acides carboxyliques de let 2-naphtalénes ont également pu étre identifiés. Ces
derniers résultent probablement de 1’oxydation des 1 et 2-naphtaldéhydes formés.

Le nombre limité de molécules oxydées formées s’explique par la structure du MN : ce
dernier présente, en effet, deux cycles aromatiques et un groupement méthyle comme
’illustre la Figure IV.2. 21. Les atomes d’hydrogéne du groupement méthyle seront plus
facilement arrachés que ceux présents sur les noyaux aromatiques formant ainsi un radical
stabilité par effet mésomere. L’attaque du dioxygéne sur le groupement méthyle qui substitue
le cycle di-aromatique conduit ainsi a la formation d’un alcool primaire, le 1-naphtaléne
méthanol. Ce dernier pourra par la suite s’oxyder en aldéhyde, puis en acide carboxylique. Ce
raisonnement est cohérent avec les produits obtenus expérimentalement.

CH; | Possibilité
' d'attaque de O,

Figure IV.2. 21 - Structure du MN et possibilité d’attaque du dioxygene

Enfin I’un des derniers éléments mis en évidence dans cette étude est la formation d’une fine
couche de gel a I’issue des essais (Figure 1V.2. 15). Les résultats ont montré que ces résidus
pouvaient étre constitués de molécules de type alcool qui aurait précipité. Cette potentielle
réaction de précipitation a, par ailleurs, pu étre mise en évidence par la présence d’une bande
caractéristique des liaisons peroxo v(o-o).

En corrélant la présence de la fonction alcool a celle-ci, il est possible que ce gel soit constitué
d’espéces hydroperoxydes, qui auraient précipité au fond du creuset de fait de la différence de
polarité. *
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1V.2.3.2. Propositions de mécanismes

Les résultats d’analyse qualitative ont permis d’identifier les molécules formées au cours du
processus d’autoxydation et de proposer un schéma réactionnel de I’oxydation du MN,
détaillé ci-aprés.

1V.2.3.2.a. Formation des hydroperoxydes

La structure du MN présentant un seul groupement méthyle, celle-ci est susceptible de donner
un seul hydroperoxyde. La formation de ce dernier est présentée sur la Figure 1V.2. 22.

Une fois formé, ce dernier pourra régénérer un radical alkyl R® qui pourra alors réagir avec le
dioxygene, permettant ainsi la propagation du cycle.
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1-méthyl naphtaléne
hydroperoxyde
M= 174 g/mol

Figure IV.2. 22 — Mécanisme de formation de I’hydroperoxyde du 1-MN

1V.2.3.2.b. Produits oxydés avec une chaine carbonée de 11 atomes

Les résultats ont permis de mettre en évidence la formation de produits d’oxydation de taille
équivalente a celle du MN. En effet, ’hydroperoxyde formé pourra se décomposer par une
réaction de scission, engendrant ainsi la formation de radicaux alcoxy et hydroxyle qui, aprés
stabilisation, formeront une molécule d’alcool et de 1’eau.

Compte tenu de la structure du MN et des résultats expérimentaux, I’hydroperoxyde se
décomposera majoritairement en 1-naphtaléne méthanol qui s’oxydera en 1-naphtaldéhyde
puis en 1-naphtaléne acide carboxylique, comme indiqué sur la Figure I1V.2. 23.
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Figure 1V.2. 23 — Produits pouvant se former a partir du 1-méthyl naphtaléne hydroperoxyde
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1V.2.3.2.d. Formation des produits gazeux

L’ensemble des produits gazeux obtenus sont identiques a ceux observés précédemment au
cours de 1’oxydation du TMB et présentés dans ce chapitre. Aussi, on peut supposer que les
mémes mecanismes ont été mis en jeu.

1V.2.3.2.d. Formation des molécules d’eau

Bien que la quantité d’eau soit plus faible que dans le cas du MN, on constate que le radical
OH?e est souvent produit dans les mécanismes proposés précédemment, lors de :

e la décomposition des hydroperoxydes (Figure 1V.2. 23) ;

e I’oxydation d’aldéhydes en acides carboxyliques (Figure 1V.2. 23) ;

e laréaction d’élimination d’hydrogene d’un groupement méthyle du MN.

1V.2.3.2.e. Formation du gel

Bien qu’il n’ait pas été possible d’analyser de maniere exhaustive le gel formé a I’issue de
I’oxydation du MN, les résultats d’analyse en IRTF suggérent la présence de fonctions alcools
et de liaisons peroxo. Une analyse supplémentaire, notamment par spectroscopie Raman,
serait intéressante pour vérifier cette derniere hypothése.

Quoi qu’il en soit, il est certain que des molécules polaires, et particulicrement des molécules
présentant une fonction alcool, ont précipité au fond du creuset,"® probablement du fait de la
différence de polarit¢é avec les molécules hydrocarbonées de I’environnement et d’une
réaction de polymeérisation pouvant expliquer la formation des résidus. Le manque de données
ne permet pas de proposer de schéma de formation pour ces espéces.

IV.2.4. Cinétique de dégradation du 1-méthylnaphtaléne

La constante de vitesse cinétique globale k de la réaction d'oxydation du MN a été déduite des
résultats de 1’étude sur I’influence de la température. Ainsi, en supposant que cette constante
suit le formalisme d'Arrhenius son énergie d'activation Ea et le facteur pré-exponentiel A se
calculent selon 1’équation :
An(0z) Ea
=——+In4
An(C11H10)tind RT

In|

Avec :
e An(Oy) et An(Cy11H10) : les nombre de moles de O, et de MN consommeées ;

e iy : le temps d’induction exprimé en secondes.

Les temps d'induction obtenus expérimentalement et corrigés pour correspondre a la méme
conversion des réactifs (Tableau IV. 2. 1) ont été tracés en fonction de I’inverse de la
temperature (Figure IV.2. 24). L’obtention d’une droite valide une loi cinétique d'ordre 1 et a
permis de déterminer Ea = 80,03 ki.mol™ et A = 1,25.10"° s "% Les constantes cinétiques de
dégradation de la réaction d'oxydation du MN déduites pour chaque température d'essai sont
présentées dans le Tableau IV. 2. 2.
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Figure IV.2. 24 — Loi cinétique de I'oxydation du MN
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Tableau IV. 2. 2 - Constantes cinétiques de I'oxydation du MN déterminées a /aide des données expérimentales

avec Ea = 80,03 kd.mol? et A=1,25.10" 5!

Température ("°C)

140

150

160

k(s

9,65.10°

1,61.10"

2,83.10™

Les données de la littérature et les résultats expérimentaux de la présente étude suggerent que
les produits d'oxydation résultent de la formation et de la décomposition de produits
hydroperoxydes au cours de 1’étape de propagation.
Aussi, comme pour les alcanes, a partir des Ip obtenus expérimentalement (Tableau A.IV.2.
2), il a été possible de déterminer la constante de propagation cinétique k2 en utilisant le
méme raisonnement que dans la partie cinétique du chapitre I11 (cf. 8 I11.1.5.).
Les constantes cinétiqgues de dissociation des hydroperoxydes obtenus pour chaque
température testée sont présentées dans le Tableau IV. 2. 3.

Tableau IV. 2. 3 - Constantes cinétiques de propagation de I'oxydation du MN déterminées a l'aide des données

expérimentales (AP/Ppa = 10 %, Po, = 700 kPa)

Température ("C)

140

150

160

ks (s

2,12.10™*

5,34.10™

1,16.10°
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1VV.2.5. Conclusion

Dans cette partie, le comportement en conditions oxydatives d’un di-aromatique mono-
substitué le 1-méthylnaphtalene (MN), a été étudié. Les essais ont été réalisés a différents
avancements (AP/Pnax =2 a 10 %), et a différentes températures (T = 140 a 160 °C) avec une
pression Po, = 700 kPa.

Les résultats ont montré que le dioxygéne est le réactif le plus consommé. A 160 °C, et avec
un AP/Pmax = 10 %, le rapport est de 9,1 molécules d’O, consommées pour 1 molécule de
MN. Un taux de gazéification faible et inférieur a 2 % est mis en évidence.

Les produits gazeux identifiés sont le CO,, produit principalement formé, le CO, le H; et le
CHjy. ainsi que des molécules polaires (eau, méthanol et acétone).

En phase liquide, les produits majoritaires sont issus de 1’oxydation de la molécule de MN sur
un site préférentiel : un des atomes d’hydrogéne du groupement méthyle. Les produits qui en
résultent ont donc été : I’hydroperoxyde de 1-méthyl naphtaléne, un alcool primaire, le 1-
naphtalene méthanol, un aldéhyde, le 1-naphtaldéhyde et un acide carboxylique, le 1-
naphtalene acide carboxylique.

Dans I’ensemble les produits d’oxydation présentent des tailles équivalentes a celle de la
molécule d’intérét soit 11 atomes de carbone. Encore une fois, la structure aromatique de la
molécule et plus particulierement les deux cycles benzéniques, étant tres stable, un
mécanisme de rupture de chaine n’est pas envisageable, ce qui explique le nombre réduit de
molécules formées, dans les conditions d’essais réalisées.

Une fine couche de gel a été observée en fin de réaction. Son analyse a montré la présence de
liaisons chimique peroxo et alcool. Ces molécules seraient issues d’une réaction de
polymérisation et qui, ensuite, précipiteraient.

Enfin il a été possible de déterminer expérimentalement la cinétique de dégradation de cette
molécule sur I'intervalle de température étudié.
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IV.3. Conclusion générale sur I’oxydation des molécules aromatiques

L’objectif de cette partie ¢tait de déterminer les mécanismes d’autoxydation des familles de
molécules mono- et di-aromatiques au travers de 1’étude de deux molécules modéles : le 1, 2,
4-triméthylbenzene (TMB) et le 1-méthylnaphtalene (MN). Ces familles de composes sont
présentes a environ 18 et 2 % en masse, respectivement, dans le kéroséne Jet A-1.
Afin de pouvoir comparer leur comportement respectif, chacune de ces molécules a éeté
étudiée dans les mémes conditions pour de faibles valeurs d’avancement (AP/Pax = 2 a 10 %)
et a différentes températures et pressions fixées (T = 140 a 160 °C et Po, = 700 kPa).
Pour les deux hydrocarbures, la consommation de dioxygene est supérieure a celle des
hydrocarbures de départ et ce sur toute la gamme d’avancement AP/Pp,x allant de 2 a 10 %
(Tableau IV.3. 1).
Ce comportement suggére que :

e le dioxygene réagit avec les produits d’oxydation, et ceci de maniere importante ;

e les réactions compétitives a celle consommant 1’hydrocarbure de départ démarrent trés

rapidement.

Toutefois, il est important de souligner que le rapport entre le nombre de moles de dioxygéne
consommé et celui des molécules d’hydrocarbure consommé est de 1,4 pour le TMB et de 9,1
pour le MN. Ceci révéle des comportements de consommation différents entre les deux
familles de molécules aromatiques. Cela est par ailleurs confirmé par le taux de conversion du
TMB qui est environ trois fois plus grand que celui du MN.

Tableau IV.3. 1 - Taux de conversion et nombre de moles consommées de dioxygéne et des hydrocarbures
modéles aromatiques (AP/Ppyax = 10 % et T = 160 °C)

% de conversion Nombre de moles consommées

TMB 2,86 1,05
0: 18,66 1,45
MN 1,02 0,15
0: 16,40 1,32

Les valeurs des temps d’induction donnent une information intéressante dans la mesure ou
elles varient considérablement d’une molécule a I'autre (Tableau IV.3. 2). Le temps
d’induction du TMB est 9 a 15 fois plus faible, selon la température, que celui du MN. Ceci
traduit encore une fois la sensibilité a I’oxydation de ces molécules, le TMB étant la molécule
la plus sensible a ’oxydation et le MN la moins sensible.

La encore, ’augmentation de la température diminue la période d’induction.

Tableau 1V.3. 2 -Périodes d’induction corrigées (en minutes) pour les différents hydrocarbures aromatiques
(T=140a 160 °C, AP/Pna = 10 %)

140 150 160
TMB 192 83 39
MN 1676 993 587

La nature des produits d’oxydation dans la phase liquide est similaire pour les deux
hydrocarbures. Des hydroperoxydes, des alcools primaires, des aldéhydes, et des acides
carboxyliques sont obtenus. Dans 1’ensemble, ces produits présentent le méme nombre
d’atomes de carbone que la molécule d’intérét initiale.
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En effet, la stabilit¢ des noyaux benzéniques empéche la possibilité d’un mécanisme
d’ouverture de cycle et/ou de rupture de chaines hydrocarbonées. D’ailleurs, les faibles taux
de gazéification confirment ce résultat car I’impossibilit¢ de couper les chaines
hydrocarbonees limite la quantité de gaz formée.

L’¢tude sur I’oxydation individuelle des molécules aromatiques aura ainsi permis de
confirmer la relation entre la structure et la réactivité des molécules vis-a-vis de I’oxydation.
Cette relation a auparavant été mise en évidence dans le cas de 1’oxydation des alcanes
(Chapitre [11), pour lesquels la présence d’atomes de carbone primaires et secondaires
permettait de former des alcools primaires/secondaires et donc des aldéhydes et des acides
carboxyliques ou des cétones.

Des observations similaires sont constatées dans le cas des molécules aromatiques qui
forment plus ou moins de produits d’oxydation secondaire en fonction des ramifications qui
substituent les noyaux benzéniques de ces molécules. Les seuls produits d’oxydation formés
sont issus de I’atome d’hydrogene des groupements méthyles. Les atomes de carbone
primaires induisent alors la formation d’alcools primaires, d’aldéhydes et d’acides
carboxyliques.

Au-dela de la nature des produits formées, les analyses quantitatives (Ip, TAN et teneur en
eau) ont également montré des différences importantes entre ces molécules modeles (Tableau
IV.3.3).
La quantité d’hydroperoxydes dans la phase liquide du MN est 8 fois plus faible que dans le
cas de ’oxydation du TMB. Cela pourrait indiquer que les hydroperoxydes formés ont été
plus rapidement consommés pour former des produits d’oxydation secondaire tels que le 1-
naphtalene méthanol et le 1-naphtaldéhyde. De fagon logique, I’acidité dans la solution de
MN est alors deux fois supérieure a celle du TMB puisque les aldéhydes, et donc les acides
issus de leur oxydation, ont été formés en plus grande quantité.
Cette constatation est a corréler avec les rapports entre quantité de matiere de O, et
d’hydrocarbure consommés. En effet, ce rapport est de 1,4 pour le TMB. Il indique une
consommation importante de I1’hydrocarbure. Dans le méme temps, la quantité
d’hydroperoxydes est aussi importante et semble s’accumuler avec le temps. La vitesse de
dissociation des hydroperoxydes semble lente. Cela indique donc que peu de produits
secondaires sont formés et que le dioxygene réagit peu avec les hydroperoxydes. D’ou, une
réaction préférentielle du dioxygeéne avec I’hydrocarbure de départ. Le phénomene
exactement inverse est observé pour le MN.
Concernant la formation de molécules d’eau, celle-ci est 5 fois plus faible dans le cas du MN
comparé au TMB. Dans le cas des deux molécules aromatiques évaluées dans cette étude, la
formation des molécules d’eau pourrait étre due soit :

¢ ala décomposition des hydroperoxydes ;

e al’oxydation d’un aldéhyde en acide carboxylique.

D’aprés les deux réactions précédentes, une forte quantité d’eau dans le milieu réactionnel
suggererait la formation d’alcools et/ou d’acides carboxyliques en quantités significatives. Or,
dans le cas du TMB, qui contient beaucoup d’eau, la quantité d’alcools est comparable a celle
du du MN et I’acidité est inférieure a celle du MN (Tableau IV.3. 3,). L’eau aurait donc une
autre origine.
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Un gel sous forme de gouttelettes a été observé a I'issue de l’oxydation des deux
hydrocarbures.

Dans le cas du TMB, les analyses ont montré la présence de fonction carbonyles et
hydroxyles, pouvant caractériser toutes sortes de molécules oxydées (acides carboxyliques,
alcools, esters...). La quantit¢ d’eau importante pourrait résulter d’une potentielle réaction
d’estérification, celle-ci résultant de la réaction des acides formés avec les molécules
d’alcools du milieu pour former des molécules d’eau et des esters ayant précipité dans les
gouttelettes formant le gel.

A T’inverse dans le cas du MN, I’analyse de la phase gel a montré la présence de fonctions
hydroxyle et peroxyde. La faible quantit¢ d’hydroperoxydes présents dans la cette phase
pourrait résulter de leur précipitation.

Dans I’ensemble, la corrélation des résultats obtenus dans les phases liquide et gel pour les
deux hydrocarbures induit que les molécules polaires formées au cours de la réaction ont
tendance a précipiter au fond du creuset en raison de leur différence de polarité et qu’une
réaction de condensation peut avoir lieu.

Tableau IV.3. 3 - Comparaison quantitative des indices de peroxyde (Ip) d’acidité (TAN) et de la teneur en eau,
obtenus lors de [’oxydation du MN et du TMB avec les ting corrigés
(T =160 °C, AP/Pma= 10 % et Po, = 700 kPa)

MN TMB

tina (min) 587 39

Ip (mmol/L) 17 135
TAN (mg KOH/g) 0,46 0,24
Teneur en eau (ppm) 378 1778

L’étude cinétique a permis de calculer expérimentalement les valeurs d’énergie d’activation et
du facteur pré-exponentiel (Tableau IV.3. 4) et donc d’en déduire la valeur de la constante de
vitesse globale de la réaction d’oxydation pour les deux molécules modéles (Tableau 1V.3. 5).
Les résultats ont montré des écarts cinétiques importants entre le TMB et le MN.

Les valeurs d’énergie d’activation calculées présentent un écart d’environ 16 kJ.mol™. Cet
écart pourrait étre expliqué par une barriere énergétique pour former le radical alkyle du MN
inférieure a celle nécessaire pour obtenir le radical alkyle du TMB. En effet, le radical du MN
est tres fortement stabilisé par un effet mésomere sur les deux cycles. Alors que dans le cas du
TMB, il n’est stabilisé que sur un cycle.

Les écarts sont plus importants pour les facteurs pre-exponentiels ; en effet celui du TMB est
supérieur de pres de 3 ordres de grandeur par rapport a celui du MN.

Ceci se retrouve sur les valeurs de la constante cinéetique globale de la réaction puisque la
constante de vitesse k du TMB est supérieure a celle du MN. Enfin, cela explique le temps
d’induction plus court du TMB.

Enfin, il a été possible de calculer la constante de la réaction de dissociation des
hydroperoxydes k,. En comparant les deux constantes k et k, des deux molécules
aromatiques, on note qu’elles sont assez éloignées. La constante k est toujours inférieure a k;
Cela suggére que les hydroperoxydes sont consommeés tres rapidement apres leur formation.
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Tableau IV.3. 4 - Valeurs de [’énergie d’activation (Ea) et du facteur pré-exponentiel (A) des réactions
d’oxydation du TMB et du MN (AP/P s = 10 % et Po, = 700 kPa)

Ea (kJ.mol™) A (sh)
TMB 102,73 1,48.10"°
MN 80,03 1,25.10*°

Tableau IV.3. 5 - Valeurs de la constante de vitesse globale k (en s-1) pour les réactions d’oxydation du TMB et
du MN (AP/Pa= 10 % et T = 140 & 160 °C)

T (°C) 140 150 160

TMB 1,49.104 3,24.104 591.10

MN 9,65.10-5 1,61.104 2,83.104

Tableau IV.3. 6 - Valeurs de la constante de vitesse de dissociation des hydroperoxydes k2 (en s-1) pour les
réactions d’oxydation du TMB et du MN (AP/Pa= 10 % et T = 140 a 160 °C)

T (°C) 140 150 160
TMB 2,04.10° 3,29.10-3 7,70.103
MN 2,12.10+ 5,34.10+ 1,16.10°
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- Chapitre V -

Oxydation couplée des molécules modeles :
elaboration d’un carburant modéle
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Introduction

L’oxydation, de maniére individuelle, des molécules modéles représentatives des différentes
familles de molécules hydrocarbonées constitutives du kérosene Jet A-1 a permis d’observer
leur comportement en conditions oxydatives, de déterminer leur mécanisme d’oxydation et
enfin de calculer les constantes de vitesse de dégradation.

Dans les chapitres III et IV, les temps d’induction des molécules mode¢les ont été¢ déterminés.
Ils sont similaires, de I’ordre de 30 min, sauf pour le MN (environ 10 h).

A AP/P max= 10 % et a 160 °C, les taux de conversion des molécules modéles sont toujours
inférieurs a 2 % et ceux du dioxygene autour de 20 %.

Dans tous les cas, les produits d’oxydation formés sont des hydroperoxydes, des alcools, des
aldéhydes, des acides carboxyliques et des molécules d’eau. Il est aussi a noter la présence de
CO; et de CO, d’H; et d’hydrocarbures (alcanes dont le CHy et alcenes).

De plus, les résultats ont montré qu’il y avait une relation entre la structure de la molécule
initiale et la longueur de chaines des produits. Typiquement, les alcanes pourront former des
produits d’oxydation avec des longueurs de chaine équivalentes a celle de la molécule
d’intérét mais aussi des molécules de taille plus petite. En revanche, I’oxydation des
molécules aromatiques, du fait de la stabilité du noyau benzénique, conduira principalement a
la formation de produits de taille équivalente a celles des molécules de départ.

Enfin a I’issue des essais, des gouttelettes de gel ont pu étre observées. Les résultats ont
montré que ce dernier était constitué d’espéces polaires qui auraient précipité au fond du
creuset et se seraient condensées, formant ainsi un gel. Il est probable qu’il s’agisse d’un
précurseur de dépots.

L’objectif de cette partie est de proposer un schéma réactionnel global applicable aux
carburants réels ainsi que les constantes cinétiques de dégradation permettant par la suite
d’alimenter les modeles prédictifs des réactions d’autoxydation. Pour cela, les molécules
modeles ont été oxydées de maniere couplée afin de proposer un substitut du kéroséne. Enfin,
il sera possible de comparer les résultats expérimentaux du carburant modele avec ceux d’un
keéroséne Jet A-1, afin de valider ce carburant modéle.
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V.1. Oxydation d’un modéle simple (partiel) de carburant : n-C,, —-TMB
(80:20)

Le Jet A-1 étant constitué d’environ 40 % d’alcanes linéaires et 20 % de molécules
aromatiques, un premier melange modele simple constitué de 80 % en masse de n-C12 et de
20 % en masse de 1,2,4-TMB a été évalué. L’objectif est de mettre en évidence de possibles
interactions entre ces hydrocarbures.

V.1.1. Avancement de la réaction

V. 1.1.1. Consommation des réactifs

Dans un premier temps, 1’oxydation du modele partiel n-C;,-TMB (80:20) a éte réalisée dans
les conditions opératoires habituelles : T =160 °C et Po, = 700 kPa et pour différentes valeurs
d’avancements, AP/Pmax = 2, 4, 6, 8 et 10 %.

La Figure V.1. 1 présente les courbes montrant I’évolution de la pression en fonction du
temps.

1100

1050 |

1000 £

900 F

Pression (kPa)

0 10 20 30 40 50 60
Temps d'induction (min)

Figure V.1. 1 - Evolution de la pression en fonction du temps pour différentes valeurs d’avancement de la
réaction d’oxydation du modeéle partiel n-C1,-TMB (80:20) avec le PetroOXY (T = 160 °C, Po, = 700 kPa)

L’¢évolution des temps d’induction, ainsi que des taux de gazéification et de conversion du
dioxygeéne et du modele partiel sont tracés sur la Figure V.1. 2.

Le temps d’induction de 1’oxydation du modéle partiel augmente de fagon linéaire, allant
jusqu’a 59 min a AP/Pmax = 10 % (Figure V.1. 2.a.) avec des écarts types toujours inférieurs a
1% (Tableau A. V.1. 1).

A AP/Ppax = 10 %, la conversion du dioxygéne est de 20,2 % tandis que celle du mélange
modéle est seulement de 0,95 %. En ce qui concerne le taux de gazéification (Figure V.1.
2.b.), celui-ci reste inférieur a 1 %. La formation de produits gazeux reste tres limitée.

Les résultats présentés sur la Figure V.1. 3 indiquent que les consommations du dioxygene et
des hydrocarbures sont trés proches. Ce résultat est surprenant et dénote par rapport aux écarts
importants de consommation observés pour les molécules oxydées individuellement.
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Figure V.1. 3 - Evolution du nombre de moles de dioxygéne et du modele partiel n-C,,-TMB (80:20)
consommées en fonction de ['avancement (T = 160 °C, Po, = 700 kPa)

V. 1.1.2. Caractérisation des produits oxydés formés dans la phase gazeuse

Dans un premier temps, I’analyse de la phase gazeuse a été réalisée par spectroscopie IRTF.
Les spectres présentés sur la Figure V.1. 4 montrent 1’apparition de bandes caractéristiques
des espéces oxydées. En effet, on identifie un massif de faible intensité entre 3500 et 3900
cm™ qui peut étre attribué a la vibration d’élongation v(o.) caractéristique des alcools et des
acides carboxyliques; mais également la bande & 2741 cm™ attribuée & la vibration
d’¢élongation v(c.y) caractéristique des aldéhydes ainsi que celle a 1733 cm™ caractéristique de
la vibration d’élongation vc-p) pouvant étre attribuée aux espéces de type cétones, acides
carboxyliques et aldéhydes.

De plus, la présence de la double bande caractéristique de la vibration d’élongation vc=o) a
2120 et 2176 cm™ révéle la formation de monoxyde de carbone.

Une bande de faible intensité est également observable & 3020 cm™. Elle est caractéristique de
la vibration d’¢élongation v(c.1y du méthane.
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Figure V.1. 4 - Spectres IRTF de la phase gazeuse a différents avancements de l’oxydation du modéle partiel n-
C12-TMB (80:20) (T = 160 °C, Pop = 700 kPa, AP/Pmax =2 & 10 %)

La phase gazeuse a aussi été analysée par micro-CPG pour identifier plus spécifiquement les
molécules formées (Figure V.1. 5).

Les chromatogrammes de cette figure indiquent la formation de H,, CO, CO, CH,4, d’alcanes
et d’alcénes, ainsi que de molécules polaires telles que I’eau, le formaldéhyde, le méthanol,
I'éthanol, I'acétone, confirmant ainsi les résultats précédemment obtenus par FTIR.

Les alcanes et alcénes identifiés ont une longueur de chaine allant de C; a Cs.

Les molécules de CO, CO, H,0, H,, formaldéhyde, éthanol et acétone se forment des AP/Ppmax
= 2 %. Ce résultat indique que les mécanismes a 1’origine de leurs formations sont mis en
place trés rapidement. Les autres composés hydrocarbonés sont détectés a partir de AP/Ppax =
4 %, puis de maniére significative plus tardivement (AP/Pnyax = 8 et 10 %).
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Figure V.1. 5 - Chromatogrammes de la phase gazeuse obtenus par micro-CPG avec différentes colonnes
d’analyse a) COx, b) Al,O3 et ¢) 5CB a différents avancements de [’oxydation du modeéle partiel n-C1,-TMB
(80:20) (T = 160 °C, Po, = 700 kPa, AP/Ppax =2 a 10 %)
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La quantification des gaz a permis de montrer que le CO, est forme en majorité et sa quantité
augmente de fagon linéaire pour AP/Pnax entre 2 et 10 %. (Figure V.1. 6. a.).

Les autres gaz identifiés qui lui succédent en termes de quantité sont le H, et le CO. En
comparaison, les alcénes, les alcanes et le CH4 sont formés en quantités beaucoup plus
faibles.

0.0045 0.00007
a2 BCHE
9004 1| -wco2 000006 || @AIcanes
aco ’
0.0035 BAlcénes
_ __0.00005 [
£ o003 f g
"u‘- 0.0025 a 0.00004
2 3
g 0002 Eo.ooooa
s g
S 0.0015 |
2 0.00002
0.001
ek 0.00001 F
0 —1 0
2 4 6 8 10

a) AP/ Pmax (%)

AP | Pmax (%)

b)

Figure V.1. 6 — Evolution, obtenue par micro-CPG, des produits d’oxydation formés dans la phase gazeuse a)
H,, CO, et CO et b) CHy, alcanes et alcénes, au cours de I'oxydation du modeéle partiel n-C1,-TMB (80:20) (T =
160 °C, Poy = 700 kPa, AP/P =2 a 10 %)

V. 1.1.3. Caractérisation des produits oxydés formés dans la phase liquide

Dans un premier temps, la phase liquide a été analysee par CES (Figure V.1. 7) et CLHP (8).
Les pics observés lors de 1’oxydation des molécules seules et avec le mélange sont identiques.
Vraisemblablement, les mémes produits ont été formés.
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Figure V.1. 7 - Chromatogrammes CES obtenus avec les détecteurs a) IR et b) UV de la phase liquide du
modele partiel n-Cy,-TMB (80 :20) et au cours de son oxydation a différents avancements
(T =160 °C, Poy = 700 kPa, AP/Pmax =2 a 10 %) avec (*) les impuretés du THF
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Figure V.1. 8 - Chromatogramme CLHP, détecteur UV, de la phase liquide du modéle partiel n-C,,-TMB
(80 :20) et au cours de son oxydation a différents avancements
(T =160 °C, Po, = 700 kPa, AP/Pn.= 2 @ 10 %) avec (*) les impuretés de ACN

La phase liquide a été analysée par spectroscopie IRTF. Sur la Figure V.1. 9 sont comparés
les spectres du modeéle partiel avant et aprés oxydation a différents avancements.

Les résultats d’analyse indiquent la présence de bandes caractéristiques des especes oxydées
déja obtenues auparavant dans le cas de I’oxydation des molécules modéles constitutives du
modéle partiel.

En effet, I’apparition d’une bande a 1745 cm™, dont I’intensité augmente avec I’avancement
de la réaction, peut étre attribuée a la vibration d’élongation v(c=0) d’espéces de type cétones,
acides carboxyliques. Il est intéressant de noter que I’intensité de la bande a 804 cm™, trés
faible sur le spectre du modele partiel non oxydé, augmente significativement avec
I’oxydation. Lors de 1’oxydation individuelle du TMB (cf. § Chapitre IV.1.1.b.), une bande de
forte intensité avait été observée autour de 813 cm™. Elle avait été attribuée a la vibration
d’¢élongation peroxo v(o-o). Ainsi, par analogie, il est probable que des hydroperoxydes soient
présents dans la phase liquide, mais en faible quantité.

De plus, d’autres bandes, de tres faible intensité, caractéristiques des produits d’oxydation du
TMB, sont présentes entre 600 et 2000 cm™. 11 s’agit de la bande de déformation 8oy a 1312
cm™ ainsi que les deux vibrations d’élongation vic.o) & 1136 et 1158 cm™ attribuées aux
molécules d’alcools et d’acides carboxyliques.

Dans I’ensemble, les résultats de I’analyse IRTF présentent en majorité I’ensemble des bandes
observées dans le cas de 1’oxydation du n-Cy, et du TMB, pris séparément. Cependant, il est
intéressant de noter que certaines bandes obtenues auparavant dans le cas de 1’oxydation du
TMB sont absentes sur les spectres de la Figure V.1. 9. En effet, aucune vibration
d’¢élongation v(o.n) caractéristique des alcools et des acides carboxyliques, n’est observée vers
3400 cm™. Au regard de ces résultats, on peut déja supposer que certaines molécules
présentes dans la phase liquide du TMB oxydé sont absentes dans le cas de 1’oxydation du
modeéle partiel.
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Figure V.1. 9 — Spectres IRTF de la phase liquide du modele partiel n-C;,-TMB (80:20) avant et apreés
oxydation a différents avancements (T = 160 °C, Poy = 700 kPa, AP/P s = 2 & 10 %)

L’analyse de la phase liquide a été complétée par CPG afin de caractériser les produits
d’oxydation du mod¢le partiel. Le chromatogramme de la Figure VV.1. 10 montre une vue
d’ensemble des produits obtenus aux différents avancements. Les pics caractérisant les
molécules constitutives du modele partiel, a savoir le TMB et le n-C;, sont situés a 27 et 34
min respectivement. Il est clair que les pics de rétention des produits d’oxydation sont
identiques, quel que soit I’avancement de la réaction, et que leur intensité augmente.
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Figure V.1. 10 - Chromatogrammes de la phase liquide obtenus par CPG avant et apres oxydation du modéle
partiel n-C1,-TMB (80:20) a différents avancements
(T =160 °C, Po, = 700 kPa, AP/P.= 2 a 10 %) avec (*) les impuretés du THF

En comparant les chromatogrammes du n-Cj, et du TMB apres leur oxydation avec ceux du
modéle partiel, il apparait que ’ensemble des pics, et donc des produits formés dans le cas
présent, est une combinaison des différentes especes obtenues dans le cas de I’oxydation des
molécules modéles qui le constituent (Figure V.1. 11 et Figure V.1. 12.a. et b). Aucun pic
supplémentaire n’a été détecté, ce qui indique qu’aucune molécule nouvelle n’a été formée.
Cette information est primordiale dans la mesure ou elle suggére qu’il n’y a pas eu
d’interaction entre les molécules modéles. Cependant, il apparait, sur la Figure V.1. 11, que
certains pics présents dans le cas de I’oxydation du TMB sont absents lors de 1’oxydation du
modele partiel.
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Figure V.1. 11 - Chromatogrammes des phases liquides obtenus par CPG aprés oxydation du n-Cy,, du TMB et
du modeéle partiel n-C1,-TMB (80:20) (7' = 160 °C, Po, = 700 kPa, AP/Ppya = 10 %)

Le résultat le plus flagrant est ’absence, sur le chromatogramme de la phase liquide du
modele partiel oxydé présenté sur la Figure V.1. 12.c, des 3 hydroperoxydes du TMB obtenus
lorsque ce dernier est oxydé individuellement (cf. § Chapitre IV.1). Cela confirme les
résultats de I’analyse IRTF (Figure V.1. 9) montrant que les vibrations d’élongation v(o.o),
caractéristiques des peroxydes, présentent une intensité tres faible par rapport a celle observée
pour la phase liquide du TMB oxydé seul, et I’absence de la vibration d’élongation v(o.ny.
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Figure V.1. 12 - Chromatogrammes obtenus par CPG comparant les phases liquides aprés [’oxydation du n-
C12, du TMB et du modele partiel n-C;,-TMB (80:20) a différents avancements
(T =160 °C, Poy = 700 kPa, AP/Pma = 10 %).

La surface cumulée de chaque famille de composés a été calculée en fonction de
I’avancement. Les résultats sont représentés sur la Figure V.1. 13. Celle-ci montre que la
quantité de produits d’oxydation primaire (les hydroperoxydes) et secondaire, tels que les
alcools, les cétones, les aldehydes et les acides carboxyliques, augmentent linéairement avec
I’avancement de la réaction. Les principaux produits sont les hydroperoxydes suivis des
céetones.
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Figure V.1. 13- Suivi, parCPG, des produits d’oxydation formés dans la phase liquide au cours de I’oxydation
du modeéle partiel n-C1,-TMB (80:20) (7 = 160 °C, Py, = 700 kPa)

Pour confirmer les résultats de la CPG, différents dosages chimiques ont été effectués.
L’indice d’hydroperoxyde (Ip), le nombre total d’acidité (TAN) et la teneur en eau sont
représentés sur la Figure V.1. 14.

L’évolution des Ip est cohérente avec celle observée par CPG (Figure V.1. 14.a.) : leur
quantité augmente de fagon linéaire pour AP/Pmax entre 2 et 10 % (entre 32 et 82 mmol/L de
ROOH, respectivement). En revanche, 1’évolution des TAN n’est pas tout a fait en accord
avec les résultats de GC (Figure V.1. 14.b.). En effet, ces derniers montrent une augmentation
linéaire avec AP/Pmax tandis que les valeurs de TAN montrent une évolution plus rapide pour
les valeurs intermédiaires de AP/Pax =4 a 8 %.

En ce qui concerne la quantité d’eau formée, celle-ci augmente rapidement et linéairement
entre les valeurs extrémes de AP/Ppax, SOit 2 a 10 % (305,49 a 981,95 ppm, respectivement)
sachant que le modeéle partiel en contient initialement 39,84 ppm. (Figure V.1. 14.c.).
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Figure V.1. 14 - Suivi dans la phase liquide a) de [’indice de peroxyde (Ip), b) du TAN et ¢) de la quantité d’eau
formée, au cours de [’oxydation du modéle partiel n-C1,-TMB (80:20) a différents avancements
(T =160 °C, Po, =700 kPa)
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V. 1.1.4. Caractérisation de la phase solide
A I’issue des essais, un gel épais a été observé au fond du creuset. (Figure V.1. 15).

Figure V.1. 15 — Vue du gel formé a lissue de [’oxydation du modéle partiel n-C;,-TMB (80:20)
(T =160 °C, Po; = 700 kPa, AP/Pmay = 10 %)

Bien que la quantité de gel récupérée soit faible, celle-ci a toutefois été suffisante pour
I’analyser par spectroscopie IRTF. L’analyse révéle deux bandes supplémentaires par rapport
a la phase liquide oxydée :

e unebande 31712 cm™ qui peut étre attribuée a la vibration d’élongation v(c=o) ;

e un massif large entre 3000 et 3700 cm™ caractéristique de la vibration d’élongation

V(O-H)-

Ces résultats indiquent que le gel est composé d’une quantité importante de fonctions OH et
C=0 pouvant étre attribuées, entre autres, a des acides carboxyliques.
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Figure V.1. 16 Spectres IRTF du modeéle partiel n-C;,-TMB (80:20) initial et aprés oxydation ainsi que du gel
(T =160 °C, Poy = 700 kPa, AP/Pys = 10 %)

V. 1.2. Influence de la température

V. 1.2.1. Consommation des reactifs et évolution des valeurs de ting

Dans un second temps, les essais ont été réalisés a AP/Pmax = 10 %, Po, = 700 kPa et trois
températures : 140, 150 et 160 °C. L'évolution de la pression pour les trois tests est
représentée sur la Figure V.1. 17. Toutes les courbes ont des formes similaires mais le temps
pour atteindre le AP/Pnax ViSé diminue avec l'augmentation de la température. Les temps
d'induction, déduits de ces courbes, sont donnés sur la Figure V.1. 17.b.
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Figure V.1. 17 - Evolution de a) la pression en fonction du temps pour différentes températures d’essais et b) du
temps d’induction, en fonction de la température, des échantillons du modéle partiel n-C,,-TMB (80:20) oxydés
avec le PetroOXY (Po, = 700 kPa, AP/Pya = 10 %)

L’évolution de la réaction d'oxydation est suivie en utilisant le taux de gaz€ification et les
conversions de dioxygene et du mélange du n-Cy, et du TMB (80:20). Ces valeurs sont tracées
pour les trois températures considérées sur la Figure V.1. 18.a.

Les taux de gazéification sont trés faibles pour les trois températures. La consommation de
dioxygéne augmente avec la température de 16 a 20 % tandis que la conversion du carburant
modéle partiel reste faible en augmentant d’environ 0,2 % a chaque intervalle de températures
considéré, passant de 0,52 a 0,78 puis 0,95 %. Ainsi le dioxygene et le modele partiel sont
consommés de maniere similaire. 1l est important de noter que le nombre de moles de
dioxygene et de modeéle partiel consommeées sont proches et présentent un écart de 0,2 a 0,3
mmoles (Figure V.1. 18.b.).
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Figure V.1. 18 - Evolution a) des taux de gazéification et de conversion du modéle partiel n-C;,-TMB (80:20) et
du dioxygene et b) du nombre de moles de dioxygene et de TMB consommées, obtenus lors de [’oxydation du

modele partiel n-C1,-TMB (80:20) (Po, = 700 kPa, AP/P .= 10 %)

Les résultats indiquent que la température a un impact important sur le temps d’induction. En
effet, plus la température est élevée, plus le temps d'induction est court. Ainsi, la température
accélére la vitesse consommation du dioxygéne qui passe de 4,3.10° mmol/min & 140 °C a
2,7.10 mmol/min 4 160 °C.
Toutefois, pour une méme valeur de AP/Pnax, les conversions du dioxygene ne sont pas
identiques : elles sont de 0,016 et 0,013 mmoles a 140 et a 160 °C. Ainsi, pour mettre en
évidence l'impact réel de la température, les tests auraient di étre faits a iso-conversion du
dioxygene et pas au méme AP/Pnax. Pour cela, les tests réalisés a une température inférieure a
160 °C auraient di durer plus longtemps. Les tig COrrigés pour avoir une méme
consommation d’O, théorique sont présentés dans le Tableau V.1. 1 et seront utilisés pour
I'étude cinétique.
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Tableau V.1. 1 - Temps d’induction (tins) Obtenus expérimentalement avant et aprés correction
(Poz = 700 kPa, AP/Pryay = 10 %)

Temperature (°C) 140 150 160
ting eXpérimentaux (min) 297 127 59
ting COrrigés (min) 373 140 59

V. 1.2.2. Caractérisation de la phase gazeuse

Les résultats de spectroscopie IRTF et de micro-CPG montrent des produits d'oxydation
similaires en phase gazeuse quelle que soit la température (Figure A. V.1. 1 et Figure A. V.1.
2).

Il a également été possible de quantifier les différents produits d’oxydation comme le montre
la Figure V.1. 19. La température, au moins dans le domaine étudié, n’a pas d’impact sur la

répartition des especes produites puisque les proportions des molécules entre elles restent
équivalentes.
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Figure V.1. 19 - Suivi par micro-CPG de [’évolution des produits d’oxydation formés dans la phase gazeuse a)
H,, CO, et CO et b) CHy,, alcanes et alcénes, au cours de [’oxydation du modéle partiel n-C1,-TMB (80:20) &
différentes températures (AP/Pa = 10 %, Po, = 700 kPa)

V. 1.2.3. Caractérisation de la phase liquide

La caractérisation de la phase liquide a été effectuée par IRTF, CES, CLHP, CPG/SM. Les
produits d’oxydation sont identiques quelle que soit la température (Figure A. V.1. 3 a Figure
A.V.1.6).

L’évolution quantitative des différentes espéces est présentée sur la Figure V.1. 20. La nature
et les proportions des molécules formées ne varient pas avec la température. Les principaux
produits sont les hydroperoxydes suivis des cétones puis alcools, aldéhydes, acides

carboxyliques. Ces résultats sont par ailleurs confirmés par le suivi quantitatif des Ip et TAN
présentes sur la Figure V.1, 21.
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V. 1.3. Mécanisme d’autoxydation du modéele simple (partiel) de n-dodécane-
1,2,4-triméthylbenzéne (80:20)

V.1.3.1. Especes formées

En phase gazeuse, les produits identifiés sont CO,, CO, H,, des alcanes et des alcénes courts
ainsi que le CH,4. D'autres molécules polaires, telles que I'eau, le formaldéhyde, le méthanol,
I'éthanol et I'acétone ont également été observées. Cependant, le produit principalement forme
est le CO..

En phase liquide, ’analyse CPG a mis en évidence que I’ensemble des produits d’oxydation
du modg¢le partiel est la combinaison des produits d’oxydation obtenus expérimentalement au
cours de I’oxydation individuelle du n-Cj; et du TMB. Ce résultat est important dans la
mesure ou il indique qu’il n’y a pas d’interaction entre les produits d’oxydation du n-C;, et du
TMB qui constituent le modele partiel n-C1,-TMB (80:20). Les produits d’oxydation observés
sont des hydroperoxydes, des alcools (primaires et secondaires), des cétones, des aldéhydes,
des acides carboxyliques et des molécules d'eau. Cependant il est trés important de noter que,
dans le cas de I’oxydation du modele partiel, 3 pics sont absents. Il s’agit des 3 pics des
hydroperoxydes du TMB.

Aussi, compte tenu de la nature des molécules identifiées, il possible d’associer les
hydroperoxydes et les cétones encore présents dans la phase liquide aux produits d’oxydation
issus du n-dodécane. Les alcools, les aldéhydes et les acides carboxyliques obtenus sont issus
de I’oxydation du n-C;, et du TMB.

La présence des phényl méthanol, des benzaldéhydes et des acides benzoiques suggere que
des hydroperoxydes du TMB ont bien été formés mais leur absence des chromatogrammes
suggere qu’ils ont été trés rapidement consommés. Par conséquent, la vitesse de
consommation des hydroperoxydes du TMB dans le mélange partiel est plus importante que
celle dans le TMB seul.

Enfin, un gel a été observé et analysé par spectrométrie IRTF. Les résultats ont montré la
présence de fonction alcools et acides carboxyliques. Ces especes polaires pourraient avoir
précipité a cause de la différence de polarité avec les alcanes linéaires et les mono
aromatiques.
En tenant compte des résultats des analyses et du fait que les produits d’oxydation du modele
partiel sont respectivement ceux obtenus expérimentalement lors des oxydations individuelles
du n-dodécane et du TMB, il est possible de les diviser en 5 grandes classes :
+ les isomeéres X -dodécyl-hydroperoxydes ;
les produits oxydés a chaine carbonée a 12 atomes de carbone, comme le n-dodécane ;
les autres produits avec une chaine carbonée inférieure a 12 atomes de carbone ;
les produits oxydés a chaine carbonée a 9 atomes de carbone comme le TMB ;
* une phase solide.
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V.1.3.2. Comparaison des résultats d’autoxydation du n-Cy,, du TMB et du modeéle simple
(partiel) : n-C12-TMB (80:20)

Pour une température et un AP/Ppax fixé (T = 160 °C, AP/Pmax = 10 %), les temps d’induction
obtenus au cours de I’oxydation individuelle des molécules modeles et du modele partiel de
carburant sont tres différents (Figure V.1. 22.a.). En effet, le modéle partiel présente une
période d’induction deux fois supérieure a celle des molécules modéle qui le constituent. Ce
résultat est surprenant dans la mesure ou, compte tenu des proportions des hydrocarbures, on
aurait pu s’attendre a une période d’induction intermédiaire entre les molécules modeles. Les
valeurs théoriques des temps d’induction du mod¢le partiel ont été calculées. Les résultats,
tracés sur Figure V.1. 22..b. montrent un écart positif allant de 10 a 15 min entre les tig
expérimentaux et théoriques (Tableau A. V.1. 2).
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Figure V.1. 22 - Evolution a) de la pression en fonction du temps (Po, = 700 kPa, T = 160 °C, AP/Ppax = 10 %)
et b) du temps d’induction en fonction de AP/Pnyy lors de [’oxydation des échantillons de n-C12 et TMB oxydés
individuellement et du modéle partiel n-C;,-TMB (80:20)

En ce qui concerne la consommation de dioxygeéne, les résultats de la Figure V.1. 23
indiquent que celui-ci est consommé a peu pres comme attendu. Le fait le plus marquant est
qu’il a été consommé beaucoup plus lentement (Tableau A. V.1. 3).

3.00E-03

% © Oxydation du n-C12
E O Oxydation ¢u TMB
: 2.50E-03 F| AOxydation du modele parkel n-C12-TMB (80 20)
E x Oxydation du modéle partel n-C12-TMB (80:20) théonque
E 2.00E-03
e “ % [
¥ X
S 1.50E:03 | @ i X =
© i a
s 4 1 X
2 1.00E-03 |  m > 4
2 7 [T
é 5.00E-04 (
<]
z
0.00E+00 - = 4 = A
10 20 30 40 50 60 70

Tenps d'induction (min)

Figure V.1. 23 - Comparaison des nombres de moles de O, consommées au cours de [’oxydation du n-C12, du
TMB et du modeéle partiel n-C12-TMB (80:20) (T = 160 °C, Po, = 700 kPa)

La consommation des molécules hydrocarbonées a également pu étre comparée comme
présente sur la Figure V.1. 24. La quantit¢ de moles d’hydrocarbures consommées lors de

I’oxydation du carburant modéle est supérieure a celle obtenue lors de I’oxydation
individuelle des molécules modeles.
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Figure V.1. 24 - Comparaison des nombres de mole d’hydrocarbure consommées en fonction du temps
d’induction au cours de ’oxydation du n-Cy, du TMB et du modele partiel n-C;,-TMB (80:20)
(T =160°C, Po, =700 kPa)

Une comparaison des mesures d’Ip, de TAN et de teneur en eau (Figure V.1. 25) a également
été effectuée. Elle met en évidence de nombreux éléments intéressants.

Tout d’abord, en ce qui concerne les hydroperoxydes, les données comparatives présentées
sur la Figure V.1. 25.a. indiquent qu’il y a une différence entre les valeurs Ip expérimentales
et théoriques. Les écarts entre les deux Ip vont respectivement de 0,9 a 10, 4mmol/L de
ROOH entre AP/Pmax= 2 et 10 % et de 0,8 a 10,4 mmol/L de ROOH pour les températures de
140 et de 160 °C a AP/Pmax = 10 % (Tableau A. V.1. 5). Ainsi, lorsque AP/Pmax et la
température augmentent, la quantité d’hydroperoxydes dans la phase liquide devient plus
faible qu’attendu. Il est possible qu’une partie des hydroperoxydes ait précipité au fond du
creuset, d’autant que les hydroperoxydes du TMB n’ont pas ét¢ mis en évidence dans les
chromatogrammes de la phase liquide (Figure V.1. 11).

Des résultats similaires ont été constatés en comparant les valeurs des TAN, comme le montre
la Figure V.1. 25.b. En effet, la quantité¢ d’acide mesurée expérimentalement est inférieure a
celle devant étre obtenue théoriquement. Les écarts entre les TAN expérimentaux et
théoriques vont respectivement de 0,07 a 0,51 mg KOH/g entre AP/Pmax=2 & 10 % et de 0,02
a 0,51 mg KOH/g pour les températures de 140 et 160 °C. (Tableau A. V.1. 6). Il est possible
de penser que, soit les acides carboxyliques n’ont pas été formés dans les quantités attendues
du fait de la précipitation partielle des hydroperoxydes, soit les acides carboxyliques ont
précipité au fond du creuset et n’ont donc pas été quantifiés dans la phase liquide. Cette
derniére hypothése est corroborée par les mesures FTIR qui ont montré la présence de bandes
caractéristiques des liaisons O-H et C=0 dans le gel (Figure V.1. 16).

Enfin, il apparait que, cette fois, la quantité d’eau mesurée expérimentalement est supérieure a
la valeur théorique (Figure V.1. 25.c.). Les écarts entre les teneurs en eau experimentales et
théoriques vont respectivement de 21,9 a 112,3 ppm d’eau en plus entre les valeurs de
AP/Pmax de 2 & 10 % et de 150,8 & 112,3 ppm d’eau pour les températures de 140 et 160 °C
(Tableau A. V.1. 7).
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V.1.4. Cinétique de dégradation du modele simple (partiel) n-C,,-TMB (80:20)

Comme pour les molécules modéles oxydées individuellement, la constante k a été calculée a
partir des conversions des réactifs, a savoir O, et le modele partiel de carburant n-C1,-TMB
(80:20), déterminées expérimentalement (Tableau V.1. 1) et des valeurs de tj,q corrigées. Une
droite représentant la période d’induction en fonction de I’inverse de la température (Figure
V.1. 26) a été obtenue, validant une loi cinétique d'ordre 1. Les constantes cinétiques de
dégradation de la réaction d’oxydation du modéle partiel sont présentées dans le Tableau V.1.
2 pour chaque température d'essai avec Ea = 128,98 ki.mol™ et A = 1,22.10"? s !, calculées
avec I’équation suivante :

In An(0z)

Ea
=——+Ind
An(C12—- TMB(80: zu}jtfnn{] Tin

RT

Avec :
* An(Oy) et An(Ci2-TMBgo 20y : les nombres de moles de dioxygene et du modéle
partiel de carburant, n-C,,-TMB (80:20), consommeées ;
* ting: le temps d’induction exprimé en secondes.
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Figure V.1. 26 — Loi cinétique de I'oxydation du modele partiel n-C,,-TMB (80:20)

Tableau V.1. 2 - Constantes cinétiques de I'oxydation du modele partiel n-C;,-TMB (80:20) déterminées a

I'aide des données expérimentales avec Ea = 128,98 kJ.mol™ et A = 1,22.10**? s,
Température (°C) 140 150 160
k (s 5,92.10° 1,51.10" 3,35.10"

De plus, comme pour les molécules modeles, a partir des valeurs Ip obtenues
expérimentalement (Tableau A. V.1. 8), il a été possible de déterminer la constante de
dissociation des hydroperoxydes k, pour chaque température testée (Tableau V.1. 3).

Tableau V.1. 3 - Constantes cinétiques de dissociation de [’hydroperoxyde dans le cas de I'oxydation du modele
partiel n-C1,-TMB (80:20) (4P/Ppax = 10 %, Po, = 700 kPa)

Température ("C) 140 150 160
ks (s 7,51.10" 1,51.10° 2,00.10°

Les constantes cinétiques Ea et A obtenues lors de I’oxydation du modele partiel sont proches
de celles obtenues pour le n-Cy, (Tableau V.1. 4). Ce résultat peut s’expliquer du fait des
proportions des réactifs. En effet, le n-Cy, étant présent a 80 %, c’est le réactif majoritaire.
Ainsi I’oxydation du modéle partiel suit une cinétique de dégradation guidée par celle du n-
C12. L’une des manicres de vérifier cette hypothése aurait été de tester un modéle partiel de n-
C12-TMB (20:80) pour vérifier si c’est bien la proportion des réactifs qui impacte la cinétique
de dégradation.

Tableau V.1. 4 - Constantes cinétiques d’Arrhenius obtenues expérimentalement lors de [’oxydation du n-Ci,,

du TMB et du modeéle partiel n-C1,-TMB (80:20) (4P/Pyax = 10 %, P, = 700 kPa)

Ea (kJ.mol™) A(sh
n-Cy, 128,79 2,86.10™°
TMB 102,73 1,48.10"°
n-C,-TMB (80:20) 128,98 1,2.10"*2

Aprés calculs des constantes cinétiques globales k, il apparait que sa valeur dans le cas du
modele partiel est inférieure a celles du n-Cy, et du TMB (Tableau V.1. 5).
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Tableau V.1. 5 - Constantes cinetiques de I'oxydation du n-C,,, du TMB et du modele partiel n-C;,-TMB (80:20)
déterminées a l'aide des données expérimentales (AP/Pya = 10 %, Po, = 700 kPa)

k 140 °C 150 °C 160 °C
n-Cy 1,49.10% 3,61.10* 8,39.10*
TMB 1,49.10% 3,24.10% 5,91.10"

n-C1-TMB (80:20)  5,92.10° 1,51.10* 3,35.10"

Les valeurs des constantes k, sont toujours supérieures aux constantes k (Tableau V.1. 6). Par
ailleurs, la valeur de k, du mélange est intermediaire avec celle des molécules seules. Ce n’est
donc pas la réaction de dissociation des hydroperoxydes qui pourrait expliquer le temps
d’induction plus long du mélange.

Tableau V.1. 6 — Constantes cinétiques de dissociation de I’hydroperoxyde lors de l'oxydation du n-Cyy, du
TMB et du modeéle partiel n-C,,-TMB (80:20), déterminées a I'aide des données expérimentales (AP/Pax = 10
%, P =700 kPa)

K, 140 °C 150 °C 160 °C
n-Cy, 3,10.10* 550.10% 9,96.10*
TMB 2,04.10° 3,29.10° 7,70.10°

n-C1-TMB (80:20)  7,51.10*  1,51.10°  2,00.10°

V.1.5. Conclusion

L’étude du comportement thermo-oxydatif du modele partiel n-C12-TMB aura permis de
comparer le comportement des molécules lorsque celles-ci-sont oxydées individuellement et
en melange.

La premiére constatation qui a été faite est une période d’induction doublée pour le mélange
par rapport aux molécules seules. Ensuite, les quantités de dioxygene et d’hydrocarbures
consommeés sont équivalentes, ce qui differe encore par rapport aux molécules seules pour
lesquelles un rapport 5 était au minimum observé. La modification de ce rapport est liée a une
augmentation de la quantit¢ d’hydrocarbures consommée. Cela laisse a penser que le
dioxygéne a majoritairement réagi avec le réactif et non avec les produits secondaires
d’oxydation.

Tous les produits présents dans les phases gazeuse et liquide sont identiques et sont issus des
oxydations individuelles de chacune des molécules mod¢les qui constituent le mélange. Il n’a
pas été observé de nouvelles molécules qui auraient pu découler d’une interaction éventuelle.
L’¢lément le plus notable est 1’absence, dans la phase liquide, des hydroperoxydes du TMB.
Dans la mesure ou des produits secondaires d’oxydation (phényl méthyl, benzaldéhyde et
acide benzoique) du TMB ont été observés, des hydroperoxydes ont quand méme été formés
transitoirement.
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L’analyse quantitative de la phase liquide a montré des écarts entre les quantités
d’hydroperoxydes et d’acides carboxyliques expérimentalement obtenues pour le mélange et
théoriques, calculées a partir des valeurs des molécules prises séparément. Ils sont présents en
quantité plus faible par rapport aux valeurs attendues. A I’inverse, une quantité d’eau plus
élevée a eté mise en évidence.

Enfin, un gel a été récupéré au fond du creuset en quantité significativement plus importante
que dans le cas des molécules seules. Les analyses ont montré que celui-ci contenait des
fonctions chimiques polaires (O-H, C=0, O-0).

Dans I’ensemble, les produits formés ont été répartis en 5 classes :
+ les isomeres X-dodécyl-hydroperoxydes ;
+ les produits oxydés a chaine carbonée a 12 atomes de carbone comme le n-dodécane ;
+ les autres produits avec une chaine carbonée inférieure a 12 atomes ;
- les produits oxydés a chaine carbonée a 9 atomes de carbone comme le TMB ;
+ ungel.

La différence de comportement entre le modéle partiel et les molécules seules pourrait étre
expliquée par le fait que les hydroperoxydes sont les premieres espéces formées lors de la
réaction d’oxydation. Dans le cas d’une précipitation de ces molécules ou d’une diminution
de leur vitesse de formation, la réaction serait fortement ralentie. De plus, les produits
d’oxydation secondaire étant formés plus lentement ou précipitant plus facilement, le
dioxygeéne ne réagirait plus avec eux et réagirait donc principalement avec les hydrocarbures
de départ. Le gel étant potentiellement constitué de toutes sortes de molécules oxydées, dont
des acides carboxyliques et des hydroperoxydes, toutes ces molécules continueraient a réagir
entre elles. Une réaction d’estérification pourrait €tre a 1’origine de la formation d’eau
observée en excédent. Pour confirmer ces hypotheses, une étude complémentaire permettant
de mieux caractériser la nature du gel formé est nécessaire.

Les valeurs plus faibles des constantes cinétiques globales calculées pour le modele partiel
sont le reflet des temps d’induction plus longs observés. La valeur plus grande de la constante
de dissociation des hydroperoxydes laisse a penser que cette réaction ne piloterait pas la
réaction globale. Dans le mécanisme global de 1’oxydation, trois réactions la précédent : les
réactions de formation des radicaux, d’addition d’un atome de dioxygene avec le radical, la
formation d’un hydroperoxyde. L une de ces réactions pourrait étre la réaction limitante dans
le cas de I’oxydation du mélange partiel.
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V.2. Oxydation du carburant modéle

Apres avoir oxydé les molécules modeles séparément, 1’étape suivante est d’étudier leur
comportement ensemble, comme dans un mélange réel avec les proportions d’un carburant Jet
A-1, dans le but de se rapprocher progressivement d’un substitut du kéroséne. (Tableau V.2.
1)

Tableau V.2. 1 — Récapitulatif des molécules modeles constitutives du carburant modéle élaboré dans les
proportions d’un kéroséne Jet A-1

Familles d’hydrocarbures Molécules modeéles Proportion
constitutives du kérosene Jet A- 1 (% volumique)
Alcanes linéaires n-Ci, 19
Alcanes ramifies MTK Cy, 31
Cyclo-alcanes BC 33
Mono-aromatiques 1,2,4-TMB 15
Di-aromatiques 1-MN 2

V.2.1. Avancement de la réaction

V. 2.1.1. Consommation des réactifs

L’oxydation du carburant mode¢le a été réalisee, avec le dispositif PetroOXY, a une
température de 160 °C, une pression initiale de dioxygene de 700 kPa et pour différentes
valeurs d’avancements de AP/Pmax = 2, 4, 6, 8 et 10 %.

La Figure V.2. 1 présente les courbes montrant I’évolution de la pression en fonction du
temps. La superposition des courbes et les valeurs données en Tableau A. V.2. Imontrent bien
la répétabilité des résultats.
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Figure V.2. 1 - Evolution de la pression en fonction du temps pour différentes valeurs d’avancement de la
réaction d’oxydation du carburant modéle avec le PetroOXY (T = 160 °C, Po, = 700 kPa)

L’¢évolution des temps d’induction, ainsi que des taux de gazéification et de conversion du
dioxygeéne et du carburant modele sont tracés sur la Figure V.2. 2.

De la méme maniére que pour 1’0oxydation des molécules constitutives du carburant modele,
le temps d’induction augmente de fagon linéaire, allant jusqu’a 59 min a AP/Ppa = 10 %
(Figure V.2. 2.a.) avec des écarts de temps toujours inférieurs a 1 % (Tableau A. V.2. 1).
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Le suivi de la conversion des réactifs indique qu’a AP/Pmax = 2 %, soit apres 37 min de
réaction, 7,1 % de dioxygene et 0,2 % des molécules du carburant ont été consommés (Figure
V.2. 2.b.). A AP/Pmax = 10 %, la conversion du dioxygéne a triplé tandis que celle du
carburant modéle a été multipliée par 5 (pour atteindre 19,2 % et 1, %, respectivement). En ce
qui concerne le taux de gazéification (Figure V.2. 2.b.), celui-ci reste trés faible pour AP/Pmax
entre 2 et 10 % (0,2 a 0,7 %, respectivement) : la formation de produits gazeux est trés
limitee.

L’évolution des consommations des molécules de dioxygene et du carburant modele en
fonction du temps d’induction est donnée sur la Figure V.2. 3. La consommation des deux
réactifs est équivalente bien que Iégerement supérieure pour le carburant modéle. En effet, a
AP/Pmax = 2 %, les valeurs pour le carburant modele et le dioxygene sont de 0,66et 0,57
mmoles, respectivement. A AP/Prax = 10 %, on obtient une consommation de 1,65 mmoles
pour le carburant modeéle et 1, 54 mmoles pour le dioxygéne.
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modéle et du dioxygeéne en fonction des différents avancements (7' = 160 °C, Po, = 700 kPa)

0.0020

> Dioxygéne 10%
0 Carburant modéle 8%
2 Linéaire (Dioxygéne) %
E 0.0015 M ’
= Linéaire (Carburant modéle) 6% % T
g 4% i
2 P
2 0.0010 < 5
g 2% g
w
; S
@ 0.0005
©
5
0.0000

35 37 39 41 43 45 47 49 51 83 55 57 59 61 63 65
Temps d'induction (min)

Figure V.2. 3 - Evolution de la quantité de moles de dioxygéne et du carburant modéle consommées en fonction
de I'avancement lors de [’oxydation du carburant modele (T = 160 °C, Po, = 700 kPa)
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V. 2.1.2. Caractérisation des produits oxydés formés dans la phase gazeuse

Dans un premier temps, I’analyse de la phase gazeuse a été réalisée par spectroscopie IRTF.
Le spectre, présenté sur la Figure V.2. 4, montre I’apparition de bandes caractéristiques des
espéces oxydées qui pourraient étre des alcools, des cétones, des acides carboxyliques et des
aldéhydes. En effet, on identifie le massif compris entre 3425 et 3969 cm™ qui peut étre
attribué a la vibration d’¢élongation v(o.n) Caractéristique notamment des alcools et des acides
carboxyliques ; la bande & 2760 cm™ attribuée a la vibration d’élongation V(c-h) Ccaractéristique
des aldéhydes, ainsi que la bande & 1744 cm™ caractéristique de la vibration d’élongation
V(c=0) pouvant étre attribuée aux espéces de type cétones, acides carboxyliques et aldehydes.
De plus, la présence de la double bande caractéristique de la vibration d’¢longation v(c=0) &
2120 et 2177 cm™ révéle la formation de monoxyde de carbone.

Par ailleurs, la présence des bandes de vibration v(c.n) des groupes CH, et CHz a 2851, 2928,
2985 ainsi qu’a 1370 et 1456 cm™ indiquent la présence de chaines carbonées, pouvant
¢galement étre attribuées aux molécules d’intérét non oxydées et a leurs produits d’oxydation.
Une bande de faible intensité est également observable & 3089 cm™. Elle est caractéristique de
la vibration d’¢élongation v(c.4) du méthane. La présence d’alcéne est révélée par la bande a
1680 cm*, caractéristique de la vibration d’élongation v(c=c). L’intensité de toutes ces bandes
augmente avec I’avancement de la réaction.
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Figure V.2. 4 - Spectres IRTF de la phase gazeuse a différents avancements de [’oxydation du carburant modele
(T =160 °C, P, = 700 kPa)

La phase gazeuse a ensuite été analysée par micro-CPG pour identifier plus spécifiquement
les molécules formées. Les chromatogrammes montrant les produits de 1’oxydation du
carburant modele aux différents avancements sont regroupés sur la Figure V.2. 5 a. a c. en
fonction de la colonne utilisée. lls indiquent la formation de Hy, CO,, CO, CHy, d’alcanes et
d’alcénes, ainsi que des molécules polaires telles que 1’eau, le méthanol, I'éthanol, I'acétone,
confirmant ainsi les résultats précédemment obtenus en IRTF (Figure V.2. 4). Les alcanes et
alcenes identifiés ont une longueur de chaine allant de C, a C4. Toutes ces molécules sont
formées dés AP/Ppax = 2 %.
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Figure V.2. 5 - Chromatogrammes de la phase gazeuse obtenus par micro-CPG avec différentes voies d’analyse
a) COX, b) Al,O3 et ¢) 5CB a différents avancements de l'oxydation du carburant modéle
(T = 160 °C, Po, = 700 kPa)

La quantification des volumes d’espéces gazeuses détectées sur les colonnes COXx et Al,O3 est
représentée sur la Figure V.2. 6. Le CO; est le gaz formé en majorité et son volume augmente
de facon linéaire entre AP/Pmax =2 @ 10 % (Figure V.2. 6.a.). Les autres gaz identifiés qui lui
succédent en terme de quantité sont : le Hy, le CO, les alcenes, le CH, et les alcanes.

Les hydrocarbures gazeux sont formés en quantités plus faibles (Figure V.2. 6.b.). La quantité
d’alcénes formée est significativement plus importante que celle des alcanes. De plus, elle
augmente plus rapidement avec I’avancement de la réaction que celle du CH, et des alcanes.
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Figure V.2. 6 - Evolution des produits d oxydation formés dans la phase gazeuse a) H, CO, et CO et b) CH,,
alcanes et alcenes, obtenue par micro-CPG au cours de I’oxydation du carburant modéle
(T = 160 °C, Po, = 700 kPa)
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V. 2.1.3. Caractérisation des produits oxydés formés dans la phase liquide

L’analyse de la phase liquide a également été effectuée par CES (Figure V.2. 8) et par CLHP
(Figure V.2.9).
En comparant les chromatogrammes obtenus pour les hydrocarbures seuls et dans ce mélange,
il semble que ce sont les mémes produits formés, a savoir des molécules oxydées de tailles :

- inférieures ou égales a celles du n-Cy, et du MTK Cy;

+ inférieures, supérieures et égales a celle du BC.

+  supérieur ou égale du TMB et du MN
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Figure V.2. 7 - Chromatogrammes CES obtenus avec le détecteurIR, a) de la phase liquide du carburant
modele et au cours de son oxydation a différents avancements (7 = 160 °C, Po, = 700 kPa, AP / Pya =2 a 10
%) avec (*) les impuretés du THF, et b) comparant les phases liquides des molécules et le carburant modeles

oxydés (T =160 °C, Po, = 700 kPa, AP / Ppay = 10 %)
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Figure V.2. 8 - Chromatogrammes CES obtenus avec le détecteur UV, a) de la phase liquide du carburant
modeéle et au cours de son oxydation a différents avancements (T = 160 °C, Poy = 700 kPa, AP/Pmax= 2 a 10 %)
avec (*) les impuretés du THF, et b) comparant les phases liquides des molécules et le carburant modéles
oxydés (T =160 °C, Po, = 700 kPa, AP/Ppna= 10 %)
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Figure V.2. 9 - Chromatogramme CLHP, détecteur UV, de a) la phase liquide du carburant modele et au cours
de son oxydation a différents avancements (7'= 160 °C, Po, = 700 kPa, AP/Py. = 2 @ 10 %) avec (*) les
impuretés de ACN, et b) comparant les phases liquides des molécules et le carburant modéles oxydés (T = 160
°C, Po2 = 700 kPa, AP/Ppyax= 10 %)

L’analyse, par spectroscopie IRTF, de la phase liquide du carburant modele avant et aprés
oxydation a différents avancements est présentée sur la Figure V.2. 10.

Les bandes de vibration d’¢longation v(c.ny présentes a 2856, 2927 et 2959 cm™ et les bandes
de déformation entre 870 et 1244 et entre 1366 et 1396 cm™, caractéristiques des groupes CH,
et CHg, sont observées. Elles sont dues aux chaines hydrocarbonées du n-Ci,, du MTK Cy, et
du BC. En outre, les bandes de vibration d’¢longation v(c=c) présentes a 1449, 1479 et 1508
cm™ et les bandes de déformation §c=c) & 720 cm™ et 3.y entre 771 et 806 cm™,
caractéristiques des molécules aromatiques, sont également présentes. Celles-ci peuvent étre
attribuées au TMB et au MN. L’ensemble de ces bandes est visible sur tous les spectres avant
et apres oxydation.

Aucune bande supplémentaire révélant la présence de produits oxydés n’a pu étre détectée.
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Figure V.2. 10 - Spectres IRTF de la phase liquide obtenus avant et aprés oxydation du carburant modele
(T = 160 °C, Po, = 700 kPa)

Afin de caractériser les produits issus de 1’oxydation de carburant modele, I’analyse de la
phase liquide a été réalisee par CPG. La Figure V.2. 11 présente une vue d’ensemble des
produits obtenus aux différents avancements. Les pics de rétention sont identiques quel que
soit I’avancement de la réaction et leur intensit¢ augmente. Toutefois, les intensités sont plutdt
faibles. La quantité de produits formés est limitée. La spectroscopie IRTF ayant une
sensibilit¢ médiocre, cela expliquerait pourquoi aucune fonction de produits oxydés n’a pu
étre observée dans la phase liquide.
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Figure V.2. 11- Chromatogrammes CPG de la phase liquide obtenus avant et aprés oxydation du carburant
modele (T = 160 °C, Po, = 700 kPa) avec (*) les impuretés du THF

La Figure V.2. 12 compare les chromatogrammes CPG de la phase liquide du carburant
modele oxydé avec ceux obtenus lors de 1’oxydation individuelle des molécules modéles qui
le constituent. On constate que I’ensemble des produits d’oxydation présents dans le carburant
modele oxydé est une superposition de produits obtenus dans le cas de 1’oxydation
individuelle des molécules modéles, a savoir des produits d’oxydation primaire
(hydroperoxydes) et secondaire (alcools, cétones, aldéhydes et acides carboxyliques).
Toutefois, certaines molécules sont manquantes comme par exemple des hydroperoxydes du
n-dodécane (temps de rétention > 52 min.).

Les hydroperoxydes, les alcools et les acides carboxyliques viennent de toutes les molécules
modeles. Les cétones sont uniquement issues des alcanes (n-Ci2, MTK Cy, et BC). Les
aldéhydes sont également issus de 1’ensemble des molécules a I’exception du MTK Cys.

0.005

0.004

0.003

Intensité (V)
o
o
(=1
N

0.001

2 12 22 32 42 52

Temps de rétention (min)
—n-C12 oxydé —TMB oxydé —Surrogate oxydé
MTK n-C12 oxydé MN oxydé Surrogate non oxydé
—BC oxydé

Figure V.2. 12 - Chromatogrammes CPG des phases liquides obtenus pour le carburant modéle (surrogate)
non oxydé et oxydé et les molécules oxydées séparément (7' = 160 °C, Poy = 700 kPa, AP/Pya = 10 %) avec (*)
les impuretés du THF

La présence des hydroperoxydes et des alcools a été confirmée en réalisant un dosage indirect
basé sur leur réduction en alcools en présence de TPP (Figure V.2. 13).
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Figure V.2. 13 - Comparaison des chromatogrammes de la phase liquide a) entre 2 et 60 min et b) entre 42 et
50 min, obtenus par GC aprés oxydation du carburant modele avant et aprés ajout de TPP
(T =160 °C, Poy = 700 kPa, AP/Ppa = 10 %)

L’attribution de chacun des pics obtenus dans le cas du carburant modele a été réalisée en
utilisant celle effectuée dans le cas de 1’oxydation individuelle des molécules modéeles. Une
analyse semi-quantitative a ensuite été réalisée en comparant les surfaces des pics. La surface
cumulée de chaque famille de composes calculée en fonction des AP/Pmax est représentée sur
la Figure VV.2. 14. Les especes formées en majorité sont les alcools et les aldéhydes, suivi des
cétones et hydroperoxydes et enfin les acides carboxyliques.
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Figure V.2. 14 - Suivi par CPG dans la phase liquide des produits d oxydation formés au cours de [’oxydation
du carburant modeéle a différents avancements (T = 160 °C, Poy = 700 kPa)

Pour confirmer les résultats de la CPG et la présence des hydroperoxydes et des acides, les
dosages permettant de mesurer I’indice de peroxyde (Ip), le nombre total d’acidité (TAN),
ainsi que la teneur en eau ont été effectués. Les résultats sont représentés sur la Figure V.2.
15.

Les évolutions d’Ip et de TAN sont cohérentes avec celles observées par CPG (Figure V.2.
14) : ces valeurs augmentent de fagon linéaire pour AP/Pma entre 2 et 10 % (28, 8 a 78,8
mmol/L de ROOH respectivement et 0,22 a 1,32 mg KOH/g, respectivement) (Figure V.2.
15.a.eth.).

La teneur initiale en eau dans le mélange est de 72,6 ppm et elle passe de 178,8 a 707,1 ppm
pour AP/Pnax entre 2 et 10 % (Figure V.2. 15.c.).
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Figure V.2. 15 - Suivi de I’évolution dans la phase liquide a) de l’indice de peroxyde (Ip), b) du TAN et c¢) de la
quantité d’eau formée au cours de I’oxydation du carburant modeéle a différents avancements
(T =160 °C, Po, = 700 kPa)

V. 2.1.4. Caractérisation de la phase solide formée

Un gel épais a été observé au fond du creuset (Figure V.2. 16). Etant présent en faible

quantité, ce dernier a été dissous dans de 1’acétonitrile pour étre analysé par spectroscopie
IRTF.

Figure V.2. 16 - Vue du gel formé lors de I’oxydation du carburant modele
(T =160 °C, Po; = 700 kPa, AP/Pmax = 10 %)
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La Figure V.2. 17 compare les spectres du carburant modeéle oxydé et du gel issu de son
oxydation. Trois bandes supplémentaires apparaissent :
e 41098 cm™, de faible intensité, pouvant étre attribuée a la vibration d’élongation V(c-
0) s
e 41621cm™ pouvant étre attribuée a la vibration d’élongation V(c=0);

e entre 3200 et 3700 cm™, un massif large pouvant étre attribué a la vibration
d’¢élongation v(o.Hy.

Ces résultats indiquent que le gel issu de 1’oxydation du carburant modéle est composé d’une
quantit¢ importante d’especes polaires. Dans la mesure ou il n’a pas été possible de réaliser
d’autres caractérisations, il n’est pas possible de préciser leur nature. Il pourrait tout a la fois
s’agir d’hydroperoxydes, d’alcools, de cétones, d’acides carboxyliques, d’esters...
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Figure V.2. 17 — Spectres IRTF du carburant modéle avant et aprés oxydation et du gel
(T=160 °C, Po, = 700 kPa, AP/Pmay = 10 %)

V. 2.2. Influence de la température

V. 2.2.1. Consommation des réactifs et évolution des valeurs de tinq

Dans un second temps, le paramétre AP/Ppax a été fixé a 10 % avec la méme pression initiale
de dioxygéne de 700 kPa que précédemment et I’oxydation a été réalisée a trois températures
différentes : 140, 150 et 160 °C.

L'évolution de la pression est représentée sur la Figure V.2. 18. Les temps d'induction, déduits

de ces courbes et donnés sur la Figure V.2. 18.b, diminuent avec l'augmentation de la
température.
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Figure V.2. 18 - Evolution a) de la pression en fonction du temps pour différentes températures d’essais et b) du

temps d’induction, en fonction de la température, des échantillons du carburant modéle oxydés avec le
PetroOXY (Po, = 700 kPa, AP/Ppax = 10 %).
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L’évolution de la réaction d'oxydation est suivie en utilisant le taux de gazéification et les
conversions de dioxygéene et du carburant modele. Ces valeurs sont tracées pour les trois
températures considérées sur la Figure V.2. 19. Les taux de gazeification sont faibles. Le
dioxygene comme le carburant modele présentent des consommations équivalentes quelle que
soit la température. (Figure V.2. 19.b.).
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Figure V.2. 19 - Evolution a) des taux de gazéification et de conversion du carburant modele et du dioxygéne et
b) des nombres de moles de dioxygene et du carburant modele consommeées, obtenus lors de ['oxydation du
carburant modele (Po, = 700 kPa, AP/P . = 10 %)

Comme pour les cas précédents, la température accélére la consommation du dioxygéne qui
passe de 4,1.10"° mmol/min & 140 ° C & 2,6.10"> mmol/min & 160 °C.

Le Tableau V.2. 2 présente les temps d’induction corrigés pour obtenir les conversions du
dioxygéne équivalentes.

Tableau V.2. 2 - Temps d’induction (%) Obtenus expérimentalement et aprés correction
(P02 =7 bar, AP/PmaX =10 %)

Température (°C) 140 150 160
ting eXpérimentaux (min) 304 131 59
ting COrrigés (min) 373 146 59

V. 2.2.2. Caractérisation de la phase gazeuse

Les résultats de spectroscopie IRTF et de micro-CPG mettent en évidence des produits
d'oxydation similaires en phase gazeuse, quelle que soit la température, et identiques a ceux
obtenus précédemment pour les différents avancements (Figure A. V.2. let Figure A. V.2. 2).
Les différents produits d’oxydation ont été quantifiés (Figure V.2. 20). Les proportions des
molécules entre elles restent équivalentes ; la température n’a pas d’impact sur la répartition
des espéces produites dans le domaine étudié.
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Figure V.2. 20 - Suivi par micro-CPGdes produits d oxydation formés dans la phase gazeuse a) H, CO, et CO
et b) CHy, alcanes et alcénes, au cours de [’oxydation du carburant modéle a différentes températures
(AP/Ppax = 10 %, Po, = 700 kPa)

V. 2.2.3. Caractérisation de la phase liquide

La phase liquide a été caractérisée par IRTF et CPG/SM. Ces techniques mettent en évidence
les mémes produits d'oxydation quelle que soit la température (Figure A. VV.2. 3 a Figure A.
V.2. 6). De plus, les produits d’oxydation identifiés sont identiques a ceux observés
précédemment. La nature et les rapports des molécules formées ne varient pas
significativement avec la température (Figure \V.2. 21).

Les produits majoritaires sont les alcools et les aldéhydes, suivis des cétones, des
hydroperoxydes et des acides carboxyliques. Le suivi quantitatif de 1’Ip, du TAN et de la

quantité d’eau sont présentés sur la Figure V.2. 22. Toutes ces valeurs augmentent
linéairement avec la température.
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Figure V.2. 21 - Suivi par CPG dans la phase liquide des produits d’oxydation formés au cours de [’oxydation
du carburant modéle a différentes températures (Po, = 700 kPa, AP/Ppa = 10 %)
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Figure V.2. 22 - Suivi dans la phase liquide a) de l’indice de peroxyde, b) du TAN et c) de la quantité d’eau
formée au cours de [’oxydation du carburant modele a différentes températures
(Poz2 = 700 kPa, AP/Pmax = 10 %)

V. 2.3. Mécanisme d’autoxydation du carburant modéle

V.2.3.1. Especes formées

En phase gazeuse, le produit majoritairement formée est le CO,. Du CO, de I’Hy, du CHy, des
alcanes et des alcénes courts (C, a Cy), des alcools (le méthanol et I'éthanol) et de l'acétone
ont également été observés. L’ensemble des hydrocarbures est présent en tres faibles
quantités.

En phase liquide, I’analyse CPG a mis en évidence que 1’ensemble des produits d’oxydation
du carburant est la combinaison des produits d’oxydation obtenus expérimentalement au
cours de I’oxydation individuelle des molécules modeles. En effet, aucun pic supplémentaire
n’a été détecté. Ce résultat est important dans la mesure ou il indique qu’il n’y pas
d’interaction entre les produits d’oxydation.

Les produits d’oxydation observés sont donc des hydroperoxydes, des alcools (primaires et
secondaires), des cétones, des aldéhydes, des acides carboxyliques et des molécules d'eau. Le
plus surprenant est que les quantités d'alcools et d’aldéhydes sont les plus importantes. Cela
pourrait étre expliqué par le fait que ces derniers résultent de la contribution de I’ensemble des
molécules modéles oxydées. A D’inverse, les cétones ne sont formées qu’a partir de
I’oxydation des molécules alcanes.

Enfin, un gel a été observé et analysé par spectrométrie IRTF. Les résultats ont montré la
présence de fonctions hydroxyle et carbonyle. Ces espéces polaires pourraient avoir précipité
en raison de la différence de polarité avec les molécules alcanes et aromatiques.
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En tenant compte des résultats des analyses, il est possible de diviser les molécules formées
en 6 grandes classes :
+ les molécules présentant 12 atomes de carbone, associées a 1’oxydation du n-Cj; et du
MTK C12 ;
+ les molécules présentant une longueur de chaine inférieure a 12 atomes de carbone
issues de la rupture de chaine lors de I’oxydation du n-Cy, et du MTK Cy; ;
+ les molécules présentant 10 atomes de carbone, pouvant étre associées a 1’oxydation
du BC;
+ les molécules présentant une longueur de chaine inférieure a 10 atomes de carbone,
pouvant étre formées par rupture de chaine lors de 1’oxydation du BC ;
+ les molécules présentant 9 atomes de carbone, issues de 1’oxydation des molécules
aromatiques (TMB et MN) ;
e ungel.

V.1.3.2. Comparaison des résultats d’autoxydation du mélange et des molécules modéles

Le temps d’induction (T = 160 °C, AP/Pmax = 10 %) du mélange modele est particuliérement
long (1 h) si on le compare avec celui des molécules modeles (environ 30 min), exception
faite de celui du MN qui est de 10 h (Figure V.2. 23.a.).

Les valeurs théorique et expérimentale du temps d’induction du carburant modele ont été
représentées sur la Figure V.2. 23.b. La valeur tihg théorique a été déterminée en considérant
les ting des molécules modéles obtenues expérimentalement en fonction de leurs proportions
dans le carburant modele. Les résultats de cette figure indiquent que le tig théorique du
carburant modele présente un écart d’environ 20 min avec le ting expérimental (Tableau A. V.
3.2).
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Figure V.2. 23 - Evolution de a) la pression en fonction du temps (& AP/Prayx = 10 %) et b) du temps d 'induction
en fonction de 4P/P. lors de [’oxydation des échantillons du carburant modeéle et des molécules qui le
constituent (Po, = 700 kPa, T = 160 °C)

En ce qui concerne la consommation de dioxygene, les résultats sont présentés sur la Figure
V.2. 24. Le nombre de moles de dioxygene consommées par le mélange modele est dans le
domaine attendu, c'est-a-dire équivalent a celui des molécules modeles oxydées toutes seules.
En effet, @ AP/Pmax = 10 %, la quantité de moles de dioxygene consommées pour les
molécules modeles (a I’exception du MTK Cy,) est comprise entre 1,3 et 1,9 mmoles. Pour le
carburant mod¢le, elle est de 1,5 mmoles. En fait, I’¢lément le plus marquant est le décalage
dans le temps. Tout se passe comme si la réaction d’oxydation avait été ralentie.
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Figure V.2. 24 - Comparaison des nombre de mole de O, consommées au cours de I’oxydation du carburant
modele et des molécules qui le constituent en fonction a) de AP/Pmay et b) du temps d’induction
(T =160°C, Po, =700 kPa)

La consommation des molécules hydrocarbonées a également été comparée comme présenté
sur la Figure V.2. 25. La quantité de moles de carburant modele consommees est bien plus

élevée que celle des molécules modeéles.
A AP/Pmax = 10 %, elle est environ 5 fois supérieure & celle de I’ensemble des autres

molécules modeles oxydées individuellement.
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Figure V.2. 25 - Comparaison des nombres de moles d’hydrocarbure consommées au cours de [’oxydation du
carburant modéle et des molécules qui le constituent a) de AP/Pyay et b) du temps d’induction
(T =160°C, Po, =700 kPa)

Les valeurs d’Ip présentées sur la Figure V.2. 26.a. montrent que les quantités
d’hydroperoxydes mesurées expérimentalement et estimées théoriquement présentent des
écarts tres faibles (Tableau A. V. 3. 5).

En revanche, les valeurs de TAN obtenues expérimentalement sont environ 50 % plus faibles
que celles censées étre obtenues en théorie (Figure V.2. 26.b. et Tableau A. V. 3. 6).

En ce qui concerne les valeurs de la teneur en eau présentées sur la Figure V.2. 26.c, les
valeurs expérimentales sont supérieures d’environ 20 % aux valeurs théoriques avec des
écarts pouvant aller jusqu’a 122 ppm (Tableau A. V. 3. 8).
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V.2.4. Cinétique de dégradation du carburant modele

Comme pour le modele partiel, la constante k a été calculée a partir des conversions des
réactifs (O, et carburant modéle) déterminées expérimentalement (Tableau V.2. 2) et des
valeurs de ting corrigées. Une droite représentant la période d’induction en fonction de la
température (Figure V.2. 27) a été obtenue, validant une loi cinétique d'ordre 1. Les
constantes cinétiques de dégradation de la réaction d’oxydation du modele partiel sont
présentées dans le Tableau V.2. 3 pour chaque température d'essai avec Ea = 129,61 kJ.mol™
et A=1,11.10"2s ™, calculés avec 1’équation suivante :

An(0z) Ea
In[ ]=——+hA
An( Carburant modile) tind
Avec :
+ An(Oy) et An(carburant modéle) : les nombres de moles de dioxygéne et du carburant
modele, consommées ;

* ting: le temps d’induction exprimé en secondes.
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Figure V.2. 27 — Loi cinétique de I'oxydation du carburant modéle

Tableau V.2. 3 - Constantes cinétiques de I'oxydation du carburant modéle déterminées a I'aide des données
expérimentales avec Ea = 129,61kJ.mol™ et A = 1,11.10**2s .

Température ("C) 140 150 160

k(sh 4,40.10°  1,09.10*  2,63.10*

A partir des valeurs de Ip obtenues expérimentalement (Tableau A. V.2. 2), il a été possible
de déterminer la constante de dissociation des hydroperoxydes k, (Tableau V.2. 4).

Tableau V.2. 4 - Constantes cinétiques de dissociation de I’hydroperoxyde en fonction de la température dans
le cas de l'oxydation du carburant modeéle (AP/Pnqy = 10 %, Po, = 700 kPa)

Température (°C) 140 150 160

Ko (s 6,68.10™ 8,74.10™ 1,50.10°°

Les valeurs de 1’énergie d’activation (Ea) et du facteur pré-exponentiel (A) obtenues
expérimentalement pour le mélange modeéle sont proches de celles des alcanes (Tableau V.1.
4). Ce résultat peut s’expliquer du fait des proportions de ces réactifs. Comme pour le modéle
partiel, une facon permettant de vérifier cette hypothese aurait été de tester un carburant
modele avec des proportions de molécule d’alcanes et d’aromatique inversées.

Tableau V.2. 5 - Constantes cinétique d’Arrhenius obtenues expérimentalement lors de I’oxydation du
carburant modele et des molécules modéles qui le constituent (4P/Pa = 10 %, Po, = 700 kPa)

Ea (kJ.mol™) A (s
n-CioHo4 128,79 2,86.10"*
MTK Ci 128,36 1,42.10*%
BC 131,79 2,36.10"%
TMB 102,73 1,48.10"°
MN 80,03 1,25.10"°
Carburant modeéle 129,61 1,11.10**
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Les constantes de vitesse globales de la réaction k calculées pour le mélange modele reflétent,
logiquement, les temps d’induction plus longs observés expérimentalement (Tableau V.2. 6.).
Pour le carburant modéle, les valeurs des constantes globale k sont également inférieures aux
constante de dissociation des hydroperoxydes ky, ce qui indique que les hydroperoxydes sont
consommes trés rapidement apres leur formation (Tableau V.2. 7).

Tableau V.2. 6- Constantes cinétiques k de I'oxydation du carburant modele et des molécules modeles qui le
constituent déterminées a I'aide des données expérimentales (4P/Puna = 10 %, Po, = 700 kPa)

T 140 °C 150 °C 160 °C
N-CioHa4 1,49.10%  3,61.10*  8,39.10"
MTK Ci, 8,63.10%  1,92.10°  4,85.10°

BC 523.10%  1,22.10°  3,08.10°
TMB 1,49.10%  3,24.10*  5,91.10*
MN 9,65.10°  1,61.10*  2,83.10"

Carburant modéle  4,40.10°  1,09.10%  2,63.10*

Tableau V.2. 7 — Constantes de vitesse de dissociation de I’hydroperoxyde k; lors de I’oxydation du carburant
modele et des molécules modéles qui le constituent déterminées a I'aide des données expérimentales
(AP/Ppax = 10 %, P, = 700 kPa)

T 140 °C 150 °C 160 °C
N-CioHa4 3,10.10*  5,50.10%  9,96.10*
MTK Ci, 3,79.10°  7,48.10° 1,81.10°

BC 1,72.10°  3,36.10°  4,35.10°
TMB 2,04.10°  3,29.10°  7,70.10°
MN 2,12.10* 5,34.10* 1,16.10°

Carburant modeéle 6,68.10%  8,74.10*  1,50.10°

111.2.5. Conclusion

L’¢étude du comportement thermo-oxydatif d’un carburant modele constitué¢ a partir de toutes
les molécules étudi¢es précédemment seules aura permis d’observer leur comportement
lorsqu’elles sont mises interaction. Les conditions expérimentales ont été conservées : T =
140 a 160 °C, Pop = 700 kPa et AP/Pmax =2 a 10 %.

La consommation des réactifs a pu étre suivie en fonction des différents parametres
considérés. Il s’avére que la consommation du dioxygéne et du carburant modéle sont
guasiment identiques.

Le temps d’induction du mélange modeéle est significativement supérieur a celui qui serait
calculé en faisant une moyenne des temps d’induction des molécules seules.

Tous les produits présents dans les phases gazeuse et liquide sont issus des oxydations
individuelles de chacune des molécules modeéles qui constituent le mélange. De plus, la nature
des produits obtenus ne varie pas, quel que soit le parametre considéré et il n’y a pas eu de

nouvelles molécules formées issues d’une interaction éventuelle des hydrocarbures.
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Les molécules présentes dans la phase gazeuse sont équivalentes a celles obtenues au cours de
I’oxydation individuelle des molécules modéles. Les produits identifiés sont CO,, CO, H,, des
alcanes et des alcénes courts ainsi que le CH,. D’autres molécules polaires telles que I'eau, le
méthanol, I'éthanol et I'acétone ont été observées. Cependant le gaz formé en quantité
majoritaire est le CO,. De plus, leur quantité est la somme des quantités des produits obtenus
dans le cas de I’oxydation des molécules modeles oxydées individuellement pondérées de
leurs proportions respectives.

En phase liquide, les produits d’oxydation obtenus sont identiques a ceux observés dans le
cas de I’oxydation individuelle des molécules modéles. Les espéces formées sont : les
hydroperoxydes et les cétones du n-C;,, MTK Cj; et BC, les alcools primaires des molécules
alcanes et aromatiques, ainsi que les molécules aldéhydes et acides carboxyliques issues de
leur oxydation et les alcools secondaires des molécules alcanes.

L’analyse quantitative de la phase liquide a montré des écarts entre les valeurs expérimentales
et théoriques des acides carboxyliques. Ces derniers sont présents en quantité plus faibles par
rapport aux valeurs théoriques. De plus, une quantité d’eau supplémentaire a €té mise en
évidence expérimentalement.

Enfin, un gel a été récupéré et analysé a I’issue de I’oxydation du modéle partiel. Les analyses
ont montré que celui-ci était de nature polaire. Les résultats suggerent une réaction de
précipitation des espéces oxydées qui sédimentent au fond du creuset.

En corrélant les résultats de quantification de la phase liquide avec celles du gel analysé, 1’une
des hypothéses émises a été une potentielle réaction d’estérification. Pour confirmer cela, une
étude supplémentaire permettant de caractériser la nature du gel formé est nécessaire.

Dans I’ensemble, les produits formés ont été répartis en 6 classes :

* les molécules présentant 12 atomes de carbone, associées a I’oxydation des molécules
dun-Cyp etdu MTK Cy2;

- les molécules présentant une longueur de chaine inférieure a 12 atomes de carbone,
issues du mécanisme de rupture de chaine lors de 1’oxydation des molécules du n-Cj,
et du MTK Cio;

* les molécules présentant 10 atomes de carbone, issues de I’oxydation du BC ;

- les molécules présentant une longueur de chaine inférieure a 10 atomes de carbone,
issues du mécanisme de rupture de chaine lors de 1’oxydation du BC ;

* les molécules présentant 9 atomes de carbone, issues de 1’oxydation des molécules
aromatiques (TMB et MN) ;

+un gel, résultant d’une réaction de précipitation éventuelle des espéces oxydées.

Enfin, il a été possible de calculer, en fonction de la température, la constante cinétique

globale de la réaction d’oxydation et la constante cinétique de dissociation des
hydroperoxydes.
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V.3. Oxydation du kéroséne Jet A-1

Afin de pouvoir comparer et valider les résultats d’oxydation du carburant mod¢le, une étude
comparative a été réalisée avec un carburant réel : le kéroséne Jet A-1.

V.3.1. Avancement de la réaction

V. 3.1.1. Consommation des réactifs

Cette étude a été realisée selon la méme méthodologie et avec des parametres similaires a
ceux utilisés précédemment : T = 160 °C, Po, = 700 kPa, AP/Pmax = 2, 4, 6, 8 et 10 %.
L’évolution de la pression, correspondant a la consommation de dioxygene et a la production
de gaz en fonction du temps est présentée sur la Figure V.3. 1. Les courbes sont toujours
superposées, montrant la répétabilité des résultats.
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Figure V.3. 1 - Evolution de la pression en fonction du temps pour différentes valeurs d’avancement de la
réaction d’oxydation du kéroséne Jet A-1 avec le PetroOXY (T = 160 °C, Po, = 700 kPa)

L’évolution des temps d’induction (Figure V.3. 2) ainsi que des taux de gazéification et de
conversion du dioxygene et du kéroséne Jet A-1 sont tracés sur la Figure V.3. 2.

De la méme maniére que lors des études précédentes, le temps d’ induction de I’ oxydation
du Jet A-1 augmente de fagon linéaire, allant jusqu’a 13 h @ AP/Ppax = 10 % (Figure V.3.
2.a.).

Le suivi de la conversion des réactifs indique qu’ a AP/Pmax = 2 %, soit aprés 4 h de
réaction, 7,1 % de dioxygéne et 0,8 % de Jet A-1 ont été consommés (Figure V.3. 2.b.). A
A P/Pmax = 10 %, la conversion du dioxygene a triplé pour atteindre 19,7 % tandis que celle
du Jet A-1 a éte doublé pour atteindre 1,54%.

En ce qui concerne le taux de gazéification (Figure V.3. 2.b.), celui-ci est multiplié par 5 entre
AP/Pmax = 2 et 10 % (0,2 a 1,2 %, respectivement). Compte tenu de sa faible valeur, cela
implique que la formation de produits gazeux est trés limitée.

L’ évolution de la consommation des molécules de dioxygene et du Jet A-1 en fonction du
temps d’induction est donnée sur la Figure V.3. 3. Les résultats de cette figure montrent. que
la consommation des deux réactifs est équivalente. En effet, la consommation du dioxygene et
du Jet A-1 présente un rapport 1,1.

A AP/Pnax = 2 %, les valeurs pour le dioxygeéne et pour le Jet A-1 sont de 0,6 et de 0,4
mmoles respectivement.

A AP/Pna = 10 %, la consommation des deux réactifs & environs triplée, et on obtient une

consommation de dioxygene et de Jet A-1 de 1,6 et 1,4 mmoles respectivement.
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Il est intéressant de noter que les consommations du dioxygene et du Jet A-1 ne sont pas
linéaires en fonction du temps, mais présentent plutdét une évolution exponentielle. Cette
évolution est trés différente de celles observées précédemment.
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Figure V.3. 2 - Evolution a) des temps d’induction et b) des taux de gazéification et de conversion du kéroséne
Jet A-1 et du dioxygeéne, en fonction de différents avancements obtenus lors de [’oxydation du kéroséne Jet A-1
(T =160 °C, Po, = 700 kPa)
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Figure V.3. 3 - Evolution du nombre de moles de dioxygéne et du kéroséne Jet A-1consommées en fonction du
temps d’induction (T = 160 °C, Poy = 700 kPa)

V. 3.1.2. Caractérisation des produits oxydés formés dans la phase gazeuse

Les résultats d’analyse des produits gazeux obtenus par spectroscopie IRTF (Figure V.3. 4)
indiquent la présence des mémes bandes caractéristiques d’especes oxydées qu’observées
auparavant : alcools, cétones, acides carboxyliques et aldéhydes. En effet, le massif compris
entre 3415 et 3805 cm™ correspond & la vibration d’élongation v(o.n caractéristique des
alcools et des acides carboxyliques, la vibration d’élongation vy caractéristique des
aldéhydes est observée a 2729 cm™ et la vibration d’élongation v(c=0) & 1736 cm™peut étre
attribuée aux especes de type cétones, acides carboxyliques et aldéhydes. La formation de
monoxyde de carbone est mise en évidence par la double bande caracteristique de la vibration
d’¢longation vc=0) présente a 2116 et 2165 cm™. La présence de méthane est également
révélée par la vibration d’élongation vic.nya 3029 cm™. De plus, une bande caractéristique de
la vibration d’élongation v(c=c), pouvant étre attribuée aux alcénes, est observable 1610 cm™.
Par ailleurs, les vibrations v(c.r) des groupes CH, et CHs sont visibles a 2878, 2934, 2969 cm?
ainsi qu’a 1219, 1369, et 1466 cm™. Celles-ci peuvent également étre attribuées aux alcanes et
aux molécules oxydées.

L’intensité de toutes ces bandes augmente progressivement avec le degré d’avancement. Le
maximum d’émission est observé aux alentours de 13 h d’oxydation, soit AP/Pyax = 10 %.
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Figure V.3. 4 - Spectres IRTF de la phase gazeuse obtenus a différents avancements de I’oxydation du kéroséne
Jet A-1 (T =160 °C, Poy = 700 kPa, AP/Ppa= 2 & 10 %)

Les résultats obtenus par micro-CPG ont permis d’identifier les produits d’oxydation du Jet
A-1 aux différents avancements. Ils sont regroupés sur la Figure V.3. 5.

Les chromatogrammes obtenus selon les différentes colonnes utilisées confirment les résultats
de spectroscopie IRTF et indiquent la formation de H,, CO et CO; (colonne COx), d’alcanes
et alcénes a chaines courtes allant de C, a C4 (colonne Al,O3), des molécules polaires telles
que H,0, du méthanol et de 1’acétone (colonne 5CB).

Toutes ces molécules sont formées dés AP/Pmax = 2 %. Toutefois I’intensité des pics est plus
importante a AP/Ppyax = 10 %.
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Figure V.3. 5 - Chromatogrammes obtenus par micro-CPG de la phase gazeuse avec différentes colonnes
d’analyse a) COx b) Al,Os et ¢) 5CB a différents avancements de 1’oxydation du kéroséene Jet A-1 (T = 160 °C,
Poz2 = 700 kPa, AP/Ppay = 2 & 10 %)

La quantification des volumes d’espéces gazeuses détectées sur les colonnes COX et Al,O3 est
représentée sur la Figure V.3. 6. Celle-ci met en évidence que la quantité de I’ensemble des
espéces gazeuses identifiées augmente avec 1’avancement de la réaction, méme si ces
quantités restent faibles.
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Le CO; est le gaz formé en majorité et son volume augmente de fagon linéaire pour AP/Ppmax
évoluant entre 2 et 10 % (Figure V.3. 6.a.). Les autres gaz identifiés qui lui succédent en
termes de quantité sont le CO, le Hy, le CH,, les alcénes et les alcanes.

Les hydrocarbures gazeux sont formés en tres faibles quantités (Figure V.3. 6.b.). Il est
intéressant de noter que les alcénes apparaissent en premier, et ceci dés AP/Pmax = 2 %, alors
que les alcanes courts (C, a C4) sont en quantités significatives seulement a partir de AP/Pmax
= 6 %. Toutefois, le CH, est I’hydrocarbure formé en majorité.
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Figure V.3. 6 - Evolution des produits d’oxydation formés dans la phase gazeuse a) H, CO,, CO et CH, et b)
alcanes et alcenes, obtenus par micro-GC au cours de [’oxydation du kéroséne Jet A-1
(T =160 °C, Poy = 700 kPa, AP/Pnax =0 a 10 %)

V. 3.1.3. Caractérisation des produits oxydés formés dans la phase liquide

L’analyse de la phase liquide a également été effectuée par CES (Figure V.3. 7) et par CLHP
(Figure V.3. 8).

Le chromatogramme CES de la phase liquide, présenté sur la Figure V.3. 7.a. (détecteur IR),
montre un massif de pics compris entre 12,5 et 17,5 min. Dans ce large massif, 7 pics sont
distingués a 13,5, 14,1, 14,6, 15,1, 15,8, 16,1 et 16,6 min. L’intensité¢ des pics croit avec
I’avancement de la réaction. Ce résultat implique des produits d’oxydation de tailles
équivalentes a celles des molécules constitutives du kéroséne Jet A-1, c’est-a-dire des
molécules hydrocarbonées allant de Cg a Cys.

De plus, aucun pic supplémentaire n’a été détecté au-deld du massif de pics principal, ce qui
indique que peu de molécules de chaines inférieure a 9 ou supérieure a 12 atomes de carbone
ont été formées, ou alors en quantité trés faible. Ces résultats sont par ailleurs confirmés avec
le detecteur UV (Figure V.3. 7 b). Les chromatogrammes CLHP (Figure V.3. 8) présentent
plusieurs pics entre 1 et 8 min mais encore de faible intensité.

Ainsi, il est possible de conclure que, si des espéces polaires ont été formées dans la phase
liquide, elles sont présentes en quantités trés faibles.
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Figure V.3. 8 - Chromatogrammes CLHP, détecteur UV, a) de la phase liquide du kérosene Jet A-1 au cours de
son oxydation a différents avancements (7' = 160 °C, Po, = 700 kPa, AP/Py. = 2 a 10 %) avec (*) les
impuretés de [’acétonitrile et b) comparant les phases liquides des molécules et du kérosene Jet A-1 oxydés
(T =160 °C, Poy = 700 kPa, AP/P = 10 %)

L’analyse par spectroscopie IRTF de la phase liquide du Jet A-1 avant et aprés oxydation a
différents avancements est présentée sur la Figure V.3. 9. Les bandes de vibration
d’élongation v(c.w) présentes a 2857, 2924 et 2956 cm™ et les bandes de déformation entre 666
et 850 ainsi qu’a 1376 et 1466 cm™, caractéristiques des groupes CH, et CHg, sont visibles sur
tous les spectres avant et aprés oxydation. Elles sont dues aux chaines carbonées des
molécules constitutives du kéroséne Jet A-1 et éventuellement des produits d’oxydation.
Toutefois, aucune bande supplémentaire révélant la présence de produits oxydés n’a pu étre

détectée.
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Figure V.3. 9 - Spectres IRTF de la phase liquide obtenus avant et apres oxydation du kérosene Jet A-1 a
différents avancements (T = 160 °C, Poy = 700 kPa, AP/Ppa =2 a 10 %)
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La Figure V.3. 10 présente les chromatogrammes GC de la phase liquide du Jet A-1, avant et
aprés oxydation. Ils sont rigoureusement identiques. La complexité du carburant rend difficile
la mise en évidence de nouvelles molécules oxydées formées. Les pics des produits
d’oxydation sont probablement co-élués avec les pics du Jet A-1 non oxydé, ce qui rend
difficile une analyse semi-quantitative, comme effectuée auparavant pour 1’oxydation
individuelle et couplée des molécules modeéles.

Toutefois, si I’on se référe aux résultats obtenus par CES, HPLC et FTIR, des molécules
polaires sont peut-étre présentes dans la phase liquide du Jet A-1 oxydé mais en quantités tres
faibles.
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Figure V.3. 10- Chromatogrammes de la phase liquide obtenus par CPG avant et aprés oxydation du kéroséne
Jet A-1 a différents avancements
(T =160 °C, Po, = 700 kPa, AP/Pma= 2 @ 10 %) avec (*) les impuretés du THF

Il a été possible de confirmer la présence de produits d’oxydation tels que des
hydroperoxydes, des acides ou encore de I’eau en effectuant des dosages permettant de
mesurer I’indice de peroxyde (Ip), le nombre total d’acidité (TAN), ainsi que la teneur en eau.
Les résultats sont représentés sur la Figure V.3. 11. Les évolutions des Ip et des TAN sont
similaires et croissent avec AP/Pmax (Figure V.3. 11.a.).

Les Ip passent de 1,1 a 7, 5 mmol/L de ROOH entre 2 et 10 % d’avancement, sachant que,
dans le Jet A-1 non oxyde, leur quantité est de 0,1 mmol/L de ROOH. Ainsi, la quantité
d’hydroperoxydes augmente d’un facteur 10 entre le moment ou le Jet A-1 est non oxydé et le
moment ou il est oxydé a AP/Pmax= 2 %, soit 4 h de réaction.

Conformément a la norme ASTM D1655-16, les mesures expérimentales ont montré une
valeur de TAN dans le Jet A-1 non oxydé de 0,01 mg KOH/g. Dans le cas de son oxydation
entre 2 et 10 % d’avancement, les valeurs de TAN augmentent d’un facteur 7, passant de 0,08
a 0,54 mg KOH/qg.

Enfin, la quantité d’eau formée augmente linéairement (Figure V.3. 11.b.), entre 2 et 10 %
d’avancement, de 65,1 a 108,1 ppm, sachant que celle-ci est de 42,1 ppm avant oxydation.
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Figure V.3. 11 - Suivi de [’évolution dans la phase liquide a) de I’Ip et du TAN et b) de la quantité d’eau
formée, au cours de ’oxydation du kéroséene Jet A-1 & différents avancements
(T =160 °C, Pop = 700 kPa, AP/Pmax =2 210 %.)

V. 3.1.4. Caractérisation de la phase solide

A Dissue des essais, la couleur du kéroséne initialement incolore est devenue orange. Sur la
Figure V.3. 12.a. des gouttelettes de couleur plus foncée sont observables au fond du creuset.
Apres récupération de la phase liquide, un gel est observable (Figure V.3. 12.b.). Ce dernier a
été dissous avec de 1’acétonitrile pour étre analysé par spectroscopie IRTF.

Figure V.3. 12 - Vues du gel formé a ['issue de I'oxydation du kéroséne Jet A-1 a) avant et b)
aprés récupération de la phase liquide oxydée (T = 160 °C, Po, = 700 kPa, AP/Pa = 10%)

La Figure V.3. 13 compare les spectres de la phase liquide du Jet A-1 non oxydé et oxydeé et
du gel issu de son oxydation. Deux bandes supplémentaires apparaissent pour le gel :
e la bande a 1624 cm™ peut étre attribuée a la vibration d’élongation v(c=c)
caractéristique des hydrocarbures insaturés ;
e le massif large entre 3200 et 3700 cm™ peut étre attribué & la vibration d’élongation

V(o-H) caractéristique des fonctions hydroxyles.

Ces résultats indiquent que le gel issu de ’oxydation du Jet A-1 est composé d’une quantité
importante d’especes polaires.
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Figure V.3. 13 — Spectres IRTF du Jet A-1 avant et aprés oxydation et du gel
(T =160 °C, Po; = 700 kPa, AP/Pmax = 10 %)

V. 3.2. Influence de la température

V. 3.2.1. Consommation des réactifs et évolution des valeurs de ting

Dans un second temps, AP/Pmax a €té fixé a 10 % avec la méme pression initiale de dioxygéne
de 700 kPa que précédemment mais trois températures initiales ont été testées : 140, 150 et
160 °C.

L'évolution de la pression au fur et a mesure que la réaction se déroule pour les trois
températures est représentée sur la Figure V.3. 14. Toutes les courbes ont des formes
similaires mais la pression maximale atteinte augmente avec l'augmentation de la température
tandis que le temps pour atteindre le AP/Pnax Visé diminue. Les temps d'induction, déduits de
ces courbes, sont donnés sur la Figure V.3. 14.b. Les valeurs confirment que I'augmentation
de la température accelére les réactions d'oxydation.
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Figure V.3. 14 - Evolution a) de la pression en fonction du temps pour différents temps d’essais et b) du temps
d’induction en fonction de la température, des échantillons du kéroséne Jet A-1 oxydés avec le PetroOXY
(Poz2 = 700 kPa, AP/Ppax = 10 %).

Comme précédemment, 1’évolution de la réaction d’oxydation est suivie en utilisant les taux
de gazéification et les conversions de dioxygeéne et du kéroséne Jet A-1. Ces valeurs sont
tracées pour les trois températures considérées sur la Figure V.3. 15.a. Les taux de
gazéification sont toujours trés faibles. Le dioxygeéne est le réactif consommé en majorité. En
effet, la quantité de molécules de dioxygene consommée est trois a quatre fois plus élevée que
celle du Jet A-1, quelle que soit la température (Figure V.3. 15.b).
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Figure V.3. 15 - Evolution a) des taux de gazéification et de conversion du kéroséne Jet A-1 et du dioxygéne et b)
du nombre de moles de dioxygene et de Jet A-1 consommeées, lors de I’oxydation du kéroséne Jet A-1
(Poz = 700 kPa, AP/Pmay = 10 %)

Comme précédemment, I’augmentation de température réduit le temps d’induction et accélere
la consommation du dioxygéne qui double en passant de 1,01.10° mmol/min & 140 °C a
2,04.10 mmol/min & 160 °C. Au terme des essais, les mesures montrent que les conversions
du dioxygéne ne sont pas identiques : elles sont de 1,3 et 1,6 mmoles a 140 et 160 °C,
respectivement. Le temps d’essai supplémentaire nécessaire pour se placer dans une situation
d’iso-conversion du dioxygeéne a été calculé avec la consommation du dioxygeéne déterminée
précédemment. Les nouveaux ti,g présentés dans le Tableau V.3. 1 seront utilisés
ultérieurement dans I'étude cinétique.

Tableau V.3. 1 - Temps d’induction (t,g) obtenus expérimentalement et aprés correction
(Poz = 700 kPa, AP/P . = 10 %)

Température (°C) 140 150 160
ting expérimental (min) 1326 972 776

ting COrrigé (min) 1559 1065 776

V. 3.2.2. Caractérisation de la phase gazeuse

Les résultats d’analyse par spectroscopie IRTF et par micro CPG montrent des produits
d'oxydation similaires en phase gazeuse quelle que soit la température et identiques a ceux
obtenus précédemment pour les différents avancements (Figure A. VV.3. 1 et Figure A. V.3. 2).
Le CO, est toujours le produit formé en majorité et sa quantité augmente significativement
lorsque la température passe de 140 a 160 °C (Figure V.3. 16). Les gaz qui lui succédent sont
le CO et le H,, dont la quantité est trois fois plus faible que celle du CO. Quant aux
hydrocarbures (CH,4, alcénes et alcanes), leurs proportions ne semblent pas varier avec la
température.
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Figure V.3. 16 - Suivi par micro-CPGde [’évolution des produits d’oxydation formés dans la phase gazeuse a)
H, CO,, CO et CH,, et b) alcanes et alcénes, au cours de ’oxydation du kéroséne Jet A-1 a différentes
températures (AP/Pmax = 10 %, Po, = 700 kPa)

V. 3.2.3. Caractérisation de la phase liquide

La caractérisation de la phase liquide a été effectuée par IRTF, CES, CLHP et CPG. Trés peu
de produits d’oxydation ont pu étre mis en évidence (Figure A. V.3. 3a Figure A. V.3.6).
Bien que I’analyse semi-quantitative n’ait pu étre effectuée du fait du phénoméne de co-
élution, une analyse quantitative des hydroperoxydes, des espéces acides et des molécules
d’eau a été réalisée. Celle-ci est présentée sur la Figure \VV.3. 17 qui montre que la quantité de
chacune de ces especes augmente avec la température.
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Figure V.3. 17 - Suivi dans la phase liquide de I’évolution a) de I’Ip, b) du TAN et c) de la quantité d’eau
Jormée, au cours de ’oxydation du kéroséne Jet A-1 & différentes températures
(Po2 = 700 kPa, AP/Ppay = 10 %)

280



V. 3.3. Mécanisme d’autoxydation du kéroséne Jet A-1

V.3.3.1. Especes formées

En phase gazeuse, les produits identifiés sont CO,, majoritairement, CO, H,, CH,4 des alcenes
et des alcanes courts (C, a C4). D'autres molécules polaires, telles que I'eau, le méthanol et
l'acétone ont également été observées. L’ensemble des hydrocarbures est présent en tres
faibles quantités.

En phase liquide, 1’analyse CPG n’a pas permis de montrer spécifiquement les produits
d’oxydation obtenus. En effet, la complexité du kérosene Jet A-1 et de ses composés ne
permet pas d’identifier les molécules oxydées. De plus, certaines molécules oxydées sont
probablement co-éluées avec les molécules hydrocarbonées du Jet. Toutefois, les analyses
CES et CLHP ont mis en évidence la formation de tres peu de composes polaires.

Bien que les analyses qualitatives et semi quantitative n’aient pu étre effectuées par CPG/SM
et CPG, il a été possible de confirmer la présence de quelques produits oxydés au travers de
dosages chimiques (hydroperoxydes, molécules acides et molécules d’eau) et de les
quantifier. Dans I’ensemble, les résultats d’analyse ont montré que les valeurs d’Ip de TAN et
de teneur en eau augmentent avec I’avancement de la réaction et la température. Toutefolis, il
convient de préciser que, contrairement aux molécules modéles, toutes ces valeurs restent tres
faibles. Ainsi, des produits d’oxydation ont bien été formés dans la phase liquide mais en
quantités tres faibles.

Enfin, les résultats ont montré la formation d’un gel sous forme de gouttelettes au fond du
creuset a I’issue des essais. Les analyses IRTF ont montré la présence de fonctions polaires
(hydroxyles). Aussi, est-il possible d’envisager que les espéces oxydées formées aient
précipité au fond du creuset du fait de la différence de polarité avec les autres especes
hydrocarbonées du Jet A-1.

V.3.3.2. Comparaison des résultats d’autoxydation du kéroséne Jet A-1 et des molécules
constitutives

Apres avoir oxydé le kéroséne Jet A-1 ainsi que les molécules modeles, de maniére
individuelle et/ou couplée, il est possible de comparer les comportements de ces
hydrocarbures sous contraintes thermo-oxydatives.

Les temps d’induction obtenus au cours de I’oxydation du Jet A-1 sont nettement plus élevés
que pour les autres molécules et mélanges (Figure V.3. 18. a.). Par exemple, pour une
température de 160 °C et un AP/Pmax fixé a 10 %, le temps d’induction du Jet A-1 est de 776
min soit 13 h d’oxydation (Tableau A. V. 3. 2), valeur plus elevée que celle du MN qui est de
10 h (Figure V.3. 18. b.).
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Figure V.3. 18 - Evolution de a) la pression en fonction du temps (4P/Pray = 10 %) et b) du temps d’induction,
(en minutes et en heures, en fonction de 4P/Ppa aprés oxydation des molécules modeles, du carburant modele
et du kéroseéne Jet A-1 (Po, = 700 kPa, T = 160 °C)

Les résultats présentés sur la Figure V.3. 19 indiquent que le nombre de moles de dioxygene
consommeées dans le cas de 1’oxydation du Jet A-1 est proche de celui attendu et comparable
aux autres consommations. Ceci est normal dans la mesure ou les essais ont été réalisés pour
les mémes valeurs de AP/Pmax. EN revanche, le temps a été considérablement augmenté.

Le comportement de consommation du dioxygene suivit par le Jet A-1 est par ailleurs proche
de celui du MN. (Figure V.3. 19.b.)
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Figure V.3. 19 - Comparaison des nombres de mole de O, consommées au cours de [’oxydation des molécules
modeles, du carburant modele et du kérosene Jet A-1 en fonction a) de AP/Ppay €t b) du temps d’induction (T =
160 °C, Po, = 700 kPa)

En ce qui concerne la consommation de Jet A-1, les résultats de la Figure V.3. 20 indiquent
que celle-ci est plus proche des molécules alcanes (n-Ci2, MTK Cy, et BC) et du MN. Un
écart important entre la consommation des hydrocarbures et le dioxygéne avait été observé
pour ces composés (Tableau A. V. 3. 4).
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d’induction (T = 160 °C, Po, = 700 kPa)

Les résultats des mesures d’Ip, de TAN et de teneur en eau sont présentés sur la Figure V.3.

21.

Les valeurs des Ip (Figure V.3. 21.a) aprés oxydation du Jet A-1 sont bien plus faibles que
dans le cas des autres produits. Les écarts peuvent aller de 20 a 60 mmol/L de ROOH pour un
avancement entre 2 et 10 % (Tableau A. V. 3. 5).
Des résultats similaires sont observés pour les valeurs de TAN et de teneur en eau (Figure
V.2. 26.b. et c.). Typiquement, les TAN présentent un écart pouvant aller de 0,05 a 3,8 mg de
KOHY/g pour un avancement entre 2 & 10 % (Tableau A. V. 3. 6), et les teneurs en eau de 1,2 a
1181 ppm (Tableau A. V. 3. 7).
Dans I’ensemble, ces résultats montrent que la quantité de produits d’oxydation dans la phase
liquide oxydée du kérosene Jet A-1 est tres faible.
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Figure V.3. 21 - Comparaison des évolutions a) des indices de peroxydes (Ip), b) des TAN et c) des teneurs en
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V.3.4. Cinétigue de dégradation du Jet A-1

Comme pour I’ensemble des molécules oxydées dans cette étude (individuellement et de
maniére couplée), la constante k a été calculée a partir des conversions des réactifs (O, et Jet
A-1) déterminées expérimentalement (Tableau V.3. 1) et des valeurs de tig corrigées.

Il a été possible d’obtenir une droite représentant la période d’induction en fonction de
I’inverse de la température (Figure V.3. 22) validant une loi cinétique d'ordre 1. Les
constantes cinétiques de la réaction d’oxydation du carburant Jet A-1 sont présentées dans le
Tableau V.3. 2 pour chague température d'essai avec Ea = 107,18 kJ.mol™ et A = 2,57.10"" s
" calculées avec 1’équation suivante

An(0z) Ea
| =——+In4
An(Jet A1) tind RT
Avec :
+ An(Oy) et An(Jet A-1) : les nombres de moles de dioxygéne et du kéroséne Jet A-1,

CONSOMMES ;
* ting: le temps d’induction exprimé en secondes.
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Figure V.3. 22 — Loi cinétique du kéroséne Jet A-1

Tableau V.3. 2 - Constantes cinétiques de I'oxydation du kéroséne Jet A-1 déterminées a I'aide des données
expérimentales avec Ea = 107,18 kJ.mol™® et A=2,57.10"%s ™.

Température (°C) 140 150 160
k(s 7,64.10°  1,34.10"  3,24.10"

La constante de dissociation des hydroperoxydes k, a eté déterminée a partir des Ip obtenus
expérimentalement (Tableau A. V. 3. 8). Les valeurs obtenues pour chaque température testée
sont présentées dans le Tableau V.3. 3.

Tableau V.3. 3 - Constantes cinétiques de dissociation des hydroperoxydes dans le cas de I'oxydation du
kéroséne Jet A-1 (AP/Ppayx = 10 %, Po, = 700 kPa)
Température (°C) 140 150 160

Kz (s 1,98.10%  2,37.10°  3,23.10°
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Les constantes cinétique Ea et A obtenues expérimentalement, aprés correction des ting, lors
de ’oxydation du kéroséne Jet A-1 ont été comparées avec celles du carburant modéle et des
molécules modeles et qui le constituent.

Les résultats indiquent que les Ea du TMB et du MN sont proches de celles de Jet A-1, et que
le facteur pré-exponentielle A est par ailleurs proche de celui du TMB. (Tableau V.3. 4) .

Tableau V.3. 4 - Constantes cinétiques d’Arrhenius obtenues expérimentalement lors de I’oxydation des
molécules modéles, du carburant modeéle et du Jet A-1 (4P/Pya = 10 %, Po, = 700 kPa)

Ea (kJ.mol™) A (s
n-Cy, 128,79 2,86.10"1?
MTK Cy, 128,36 1,42.10"1
BC 131,79 2,36.10"°
TMB 102,73 1,48.10"%
MN 80,03 1,25.10"%
Carburant modele 129,61 1,11.10**
Jet A-1 107,18 257.10"%

Quant aux constantes cinétiques globales k, celles-ci sont présentées dans le Tableau V.3. 5
Les résultats indiquent que les constantes de vitesse globales de la réaction k calculées pour le
Jet A-1 sont proches de celles des molécules aromatiques.

Le plus surprenant concerne les constantes de dissociation k

Tableau V.3. 6y qui présente un facteur 10 de différence avec I’ensemble des autres constantes,
a I’exception du MTK a 160 °C. Ce qui indiquerait une consommation tres rapides des
hydroperoxydes.

Tableau V.3. 5 - Constantes cinétiques k de I'oxydation des molécules modeles, du carburant modeles et du Jet
A-1 déterminées a l'aide des données expérimentales (AP/Ppa = 10 %, Py, = 700 kPa)

Température 140 °C 150 °C 160 °C
n-Cy, 1,49.10*  3,61.10%  8,39.10"
MTK Cy, 8,63.10%  1,92.10°  4,85.10°
BC 523.10%  1,22.10°  3,08.10°
TMB 1,49.10*  3,24.10*  5,91.10*
MN 9,65.10°  1,61.10%  2,83.10™
Carburant modéle  4,40.10°  1,09.10%  2,63.10™
Jet A-1 7,64.10°  1,34.10%  3,24.10™

285



Tableau V.3. 6 — Constantes cinétiques k, de dissociation des hydroperoxydes lors de [’oxydation des molécules
modéles, du carburant modeéle et du Jet A-1 déterminées a I'aide des données expérimentales
(AP/Ppyax = 10 %, Po, = 700 kPa)

Température 140 °C 150 °C 160 °C
n-Ci, 3,10.10* 550.10* 9,96.10*
MTK Cy, 3,79.10° 7,48.10° 1,81.10°
BC 1,72.10° 3,36.10° 4,35.10°
TMB 2,04.10° 3,29.10° 7,70.10°
MN 2,12.10% 534.10* 1,16.10°
Carburant modéle  6,68.10* 8,74.10% 1,50.10°
Jet A-1 1,98.10° 2,37.10% 3,23.10%

V.3.5. Conclusion

Le temps d’induction pour obtenir une valeur de AP/Pmax =10 % avec le kérosene Jet A-1 est
tres long. Au terme des 13 h nécessaires, les consommations du dioxygéne et du Jet A-1 se
sont révélées équivalentes. Autre élément remarquable, ces consommations ne sont pas
linéaires mais présentent une évolution exponentielle.

Les taux de gazéification sont faibles. Les principaux produits obtenus sont le CO,, le CO, le
H,, le CHy, des alcenes et des alcanes courts (C, a Cy4) ainsi que de I'eau, du méthanol et de
I'acétone.

En phase liquide, il n’a pas été possible d’identifier spécifiquement les produits d’oxydation
formés. Toutefois, les analyses analytiques ont montré qu’ils étaient présents dans la phase
liquide en quantités tres faibles. En effet, les indices d’hydroperoxydes et d’acides, ainsi que
I’eau sont inhabituellement bas.

Enfin un gel a été observé a I’issue de I’oxydation du Jet A-1 dans le fond du creuset. Les
analyses ont montré que celui-ci était de nature polaire. Tout laisse donc a penser que la trés
grande majorité des produits d’oxydation formés dans la phase liquide a précipité.

Enfin, il a été possible de calculer, en fonction de la température, la constante cinétique
globale de la réaction d’oxydation et de dissociation des hydroperoxydes.
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V.4. Conclusion générale du Chapitre V

L’objectif de cette partie était de constituer un substitut du kéroséne a partir des molécules
oxydées individuellement qui composent les grandes familles d’hydrocarbures puis de
comparer son comportement avec un carburéacteur réel, un kérosene Jet A-1. Une étape
intermédiaire avait été réalisée en faisant un premier mélange partiel avec un alcane et un
aromatique.

De maniére inattendue, les temps d’induction des deux mélanges modéles se sont révélés
largement supérieurs aux temps d’induction des molécules oxydées individuellement. C’est
aussi le cas du kéroséne Jet A-1 mais de facon encore plus marquée (Tableau V.4. 1). Cela
indique clairement que la vitesse d’oxydation est ralentie lorsque le mélange devient de plus
en plus complexe ou au moins que différentes natures d’hydrocarbures sont mises en
présence. Toutefois, cela n’a pas changé la quantité de dioxygéne consommée, ce qui est, au
demeurant, logique dans la mesure ou la méme valeur de AP/Pmax = 10 % a été fixée. En
revanche, il n’en est pas de méme pour la consommation des hydrocarbures. Dans le cas des
deux mélanges modéles et du kéroséne, les hydrocarbures ont été consommés de maniere
égale alors que pour les mélanges modéeles, ce rapport était souvent trés a I’avantage du
dioxygéne.

Tableau V.4. 1 - Tableau des valeurs de tind corrigés (AP/Ppa = 10 % et T = 140 & 160 °C)

Température 140 °C 150 °C 160 °C
Nn-CioHos 209 78 33
MTK Cy» 180 73 30

BC 193 67 26

TMB 192 83 39

MN 1676 993 587
n-C12-TMB (80:20) 373 140 59
Carburant modele 373 146 59
Jet A-1 1559 1065 776

Les taux de gazeification ont été toujours été tres faibles et les mémes molécules ont été
observées.
Pour les deux mélanges modeles, les produits d’oxydation qui ont pu étre observés dans les

phases liquides étaient les mémes que ceux formés lors de I’oxydation individuelle des
hydrocarbures de référence. Toutefois, les quantités présentes sont de plus en plus faibles.
C’est encore plus marqué pour le kérosene Jet A-1 ou les molécules oxydées en phase liquide
sont quasiment inexistantes. Pourtant, 1’oxygéne a bien eté consommé ainsi que les
hydrocarbures. Donc, des produits d’oxydation ont nécessairement été¢ formés mais ils ne sont
plus dans la phase liquide. Ils sont tres probablement dans le dépbt qui se présente sous la
forme d’un gel et qui a été retrouvé en quantité inhabituellement importante pour tous les
mélanges. L’ hypothese qui est faite est qu’une grande partie des produits oxydés précipitent.
Il n’a pas été possible de caractériser complétement cette phase, ce qui laisse une incertitude,
et déterminer, parmi les hydroperoxydes, les alcools et les acides, quelles sont les especes
majoritaires. Un élément complémentaire va pourtant dans ce sens, ¢’est le rapport dioxygeéne
consommé/hydrocarbures consommés. En effet, lors de 1’oxydation des molécules modeéles,
ce rapport est trés supérieur a 1’unitéPour expliquer ce phénomene, il a été proposé que le
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dioxygene réagissait aussi avec les produits d’oxydation. Dans le cas des mélanges modeles et
du kéroseéne, ce rapport est prés de 1. L’explication proposée est que les produits primaires
(hydroperoxydes) ou secondaires (alcools, acides carboxyliques) ayant précipités, le
dioxygene réagit alors principalement avec les hydrocarbures. Ce peut étre aussi une
explication de la durée :

e courte des temps d’induction pour les molécules modeles. En effet, tous les produits
d’oxydation (alcools, cétones, acides...) apparaissent trés rapidement (dés AP/Pmax =
2 %) dans la phase liquide. Ils sont formés rapidement et, restant en phase liquide, ils
contribuent a la consommation du dioxygene et réduisent donc significativement la
durée de la période d’induction ;

e importante des temps d’induction pour les mélanges modéles et le kéroséne Jet A-1.
Ainsi, si la réaction d’oxydation des hydrocarbures est significativement plus lente que
celle des produits secondaires, alors la vitesse globale de la réaction est ralentie.

Les valeurs des énergies d‘activations (Ea) et des facteurs pré-exponentiels (A) pour toutes les
molécules modeles, les mélanges et le kéroséne Jet A-1 sont regroupés dans le Tableau V.4.
2. Au vu des valeurs, il est possible des classer les composés en 2 grandes familles :

e les alcanes et les 2 mélanges modeles qui ont des valeurs d’énergies d’activation
élevée (> 120 kJ.mol™) et des valeurs de facteurs pré-exponentiels élevées (> 10**%) ;

e les aromatiques et le kéroséne Jet A-1, avec des valeurs d’énergies d’activation et des
facteurs pré-exponentiels un peu plus faible (Ea < 110 kJ.mol™ et A < 10*%).

Ces écarts pourraient étre expliqués pour les valeurs des énergies d’activation par une
« facilité » plus ou moins importante pour former les radicaux Re.

Ainsi, les radicaux des alcanes et les mélanges qui sont constitués majoritairement par ces
molécules présentent une barriére énergétique élevée car il faut pouvoir arracher un atome
d’hydrogene et former un radical instable.

Dans le cas des aromatiques seuls, cette barriere est un peu plus faible car ces radicaux sont
stabilisés par mésomérie sur un ou deux cycles.

Il reste expliquer le cas du Jet A-1 qui, constitué essentiellement d’alcanes comme les
mélanges modéeles, présente, lui, une énergie d’activation proche de celle des aromatiques.

Ce comportement singulier pourrait s’appréhender par la présence de molécules qui ne sont
pas des hydrocarbures dans le kéroséne.

En effet, ce dernier contient des molécules avec des hétéroatomes, des phénols par exemple.
Méme si elles sont en quantités faibles, quelques dizaines de ppm, elles sont considérées
comme des agents antioxydants naturels (AH). Leur action serait de stabiliser les radicaux
hydrocarbonés formés et ainsi limiter la dégradation des hydrocarbures. Pour qu’ils soient
efficaces, il faut donc que I’énergie d’activation des AH soit la plus faible possible. Ce qui
serait donc en accord avec la valeur d’énergie d’activation observée pour le kéroséne.

Ensuite, pour les valeurs des facteurs pre-exponentiels, les chocs entre les radicaux et les
dioxygenes sont d’autant plus efficaces que le radical est instable et localisé. C’est clairement
le cas pour les alcanes.
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Pour les aromatiques et les antioxydants du Jet A-1, stabilisés par mésomérie et
encombrement stérique, le radical est fortement délocalisé, stabilisé et 1’acceés du dioxygene
est plus difficile.

Tableau V.4. 2 - Valeurs des énergies d’activation (Ea) et A des facteurs pré-exponentiels déterminés pour les
molécules et les mélanges modeéles et le kérosene Jet A-1 (AP/Pax =10 % et T = 140 a 160 °C)

Ea (kJ.mol™) A (s
n-CioHps 128,79 2,86.10"1
MTK Cy, 128,36 1,42.10™%3

BC 131,79 2,36.10"1

TMB 102,73 1,48.10"%

MN 80,03 1,25.10%%
n-C12-TMB (80 :20) 128,98 1,2.10"*
Carburant modeéle 129,61 1,11.10**
Jet A-1 107,18 2,57.10"%

Les valeurs des constantes de vitesse globales de la réaction sont présentées dans le Tableau
V.4. 3. Elles sont le reflet des énergies d’activation et des facteurs pré-exponentiels et
expliquent donc les écarts entre les temps d’induction.

Enfin, il a été possible de calculer la constante de la réaction de dissociation des
hydroperoxydes k,.Tableau V.4. 4. La constante k, du Jet A-1 est tres surprenante, dans la
mesure ou elle est 10 fois grande que celle des autres molécules et mélanges oxydeés. Aussi,
cela impliquerait que les hydroperoxydes dans le cas du Jet A-1 sont formés puis ils sont trés
rapidement consommes. Cela a été notamment confirmé par I’analyse quantitative (Ip)
indiquant une quantité plus faible que pour les autres molécules oxydées.

Tableau V.4. 3 - Valeurs des constantes k de vitesse globales déterminées pour les molécules et les mélanges
modeéles et le kéroséne Jet A-1 (AP/Pnax =10 % et T = 140 & 160 °C)

Température 140 150 160
N-CioHag 1,49.10%  3,61.10*  8,39.10*
MTK Ci, 8,63.10* 1,92.10° 4,85.10°°

BC 5,23.10 1,22.10°  3,08.10°
TMB 1,49.10™ 3,24.10* 5,91.10*
MN 9,65.10° 1,61.10%  2,83.10™

n-Ci.-TMB (80:20)  5,92.10°  151.10*  3,35.10"
Carburant modéle  4,40.10° 1,09.10™ 2,63.10"
Jet A-1 7,64.10° 1,34.10™ 3,24.10™

Tableau V.4. 4 - Valeurs des constantes k, de vitesses de dissociation (4P/Ppa =10 % et T = 140 a 160 °C)

Température (°C) 140 150 160
n-CioHa6 3,10.10* 5,50.10*  9,96.10™
MTK Ci 3,79.10° 7,48.10°  1,81.10%

BC 1,72.10° 3,36.10°  4,35.10°

TMB 2,04.10° 3,29.10°  7,70.10°

MN 2,12.10* 5,34.10%  1,16.10°
n-C12-TMB (80:20) 7,51.10% 1,51.10°  2,00.10°

Carburant modéle 6,68.10* 8,74.10*  1,50.10°

Jet A-1 1,98.10% 2,37.10%  3,23.10°
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Conclusion générale
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La dégradation thermo-oxydative du carburéacteur se manifeste par la formation de
dép6ts, solubles ou insolubles, au moment du stockage ou sous I’effet de la température. Elle
est issue d’une succession de réactions d’oxydation dont I’origine repose sur 1’interaction
entre les molécules hydrocarbonées du carburant et le dioxygéne de I’air, naturellement
dissous. Ainsi, elle constitue une problématique majeure dans le secteur aéronautique dans la
mesure ou une accumulation progressive des dépdts formés peut conduire au
dysfonctionnement des injecteurs et de certaines zones du circuit carburant.

Bien que les causes et les consequences de ce phénomene soient connues dans leur globalité,
la capacité a prédire les zones de formation des dépdts en fonction des conditions
thermodynamiques (température, pression, temps de séjour...) subies par le carburant serait
un atout majeur lors du design des nouveaux moteurs. Cependant, cette démarche nécessite
une comprehension globale des mécanismes détaillés et une connaissance des constantes
cinétiques de dégradation dans le but d’alimenter les futurs mod¢les de formation de dépdts et
la simulation numérique associée.

Par conséquent, I’objectif de cette these a été de déterminer les mécanismes et les cinétiques
des réactions d’autoxydation des différentes familles de molécules hydrocarbonées
constitutives du kéroséne Jet A-1, en élaborant un carburant modéle, afin de proposer un
schéma réactionnel global applicable aux carburants réels.

Le kérosene est un mélange complexe, constitué majoritairement d’espéces hydrocarbonées
(80 % d’alcanes et 20 % d’aromatiques), d’espéces hétéroatomiques et de composés
métalliques. C’est pourquoi, I’approche employée pour répondre a cet objectif a été simplifiée
en travaillant sur des molécules-modeéles, représentatives des différentes familles
d’hydrocarbures constitutives du kérosene, afin de s’affranchir de la complexité d’un
carburant réel qui contient des centaines de molécules.

Ainsi, le comportement sous contrainte thermo-oxydative, de molécules hydrocarbonées de
types alcanes (linéaires, ramifiés et cyclo alcanes) et aromatiques (mono et di-), a été évalué a
I’aide du dispositif PetroOXY.

Les molécules sélectionnées ont dans un premier temps été oxydées de maniére individuelle,
puis dans un deuxiéme temps de maniére couplée en les associant progressivement, dans les
proportions d’un kérosene Jet A-1 afin d’élaborer un substitut du kérosene.

Pour qu’une comparaison soit possible, 1’0xydation a été étudiee dans les mémes conditions
pour chaque molécule hydrocarbonée, a savoir de faibles valeurs d’avancement de la réaction
d’oxydation (AP/Pmax =2 @ 10 %) et a différentes températures (T = 140 a 160 °C et Po, = 700
kPa).

La mise en place d’un protocole original, n’ayant jamais été réalisé auparavant, avec une
méthodologie rigoureuse assurant la reproductibilité des essais, a permis de déterminer les
mécanismes impliqués au cours de ce processus, a travers le profil des espéces obtenues.

En couplant de nombreuses techniques de caracterisation analytiques (CPG, micro-CPG,
CPG/SM, IRTF, CES, CLHP) et des techniques chimiques (indice de peroxyde, indice d'acide
total, teneur en eau), il a été¢ possible d’identifier et de quantifier les produits d'oxydation
formés, dans les phases gazeuse et liquide.

D’autres parametres ont €¢galement pu étre comparés, tels que le temps d’induction des essais
et la consommation du dioxygéne et des molécules hydrocarbonées en fonction de la nature
des molécules oxydées.
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% Un premier volet expérimental, dédié au suivi de la réaction d’autoxydation et a la
détermination des mécanismes mis en jeu, a d’abord été effectué¢ pour de faibles valeurs
d’avancement de la réaction d’oxydation (AP/Pmax = 2 & 10 %) avec une température et une
pression de dioxygene fixées (T = 160 °C et Po, = 700 kPa).

Dans le cas de I’oxydation individuelle des molécules mod¢les, I’ensemble des résultats
expérimentaux a mis en évidence que la relation « structure-réactivité » des molécules
modeles est trés importante dans le processus d’autoxydation. Plusieurs points ont permis
d’illustrer ce phénomeéne. lls sont listés ci-apres.

v" La consommation de dioxygéne

Au cours de I’oxydation individuelle des molécules modeles, alcanes et aromatiques, la
consommation de dioxygene est largement supérieure a celle des hydrocarbures de depart.
Cette consommation importante de dioxygéne suggere que celui—ci intervient pour deux types
de reactions compétitives : celle avec I’hydrocarbure de départ et celle avec les produits
d’oxydation issus de I’oxydation de ce dernier.

Bien que la consommation de dioxygene présente, dans I’ensemble, un comportement
similaire quelles que soient les molécules alcanes , il est important de souligner que, pour les
molécules aromatiques, le comportement varie en fonction de leur structure. Les molécules
mono-aromatiques présentent un rapport de molécules de dioxygéne consommées par rapport
aux molécules hydrocarbonées consommées beaucoup plus faible que les molécules di-
aromatiques. Ce premier point est important car il montre clairement une différence de
comportement en fonction de la nature et de la structure des molécules oxydées. Cette
différence de comportement est directement liée a la sensibilit¢ a 1’oxydation des
hydrocarbures, notamment illustrée par les temps d’induction.

v" Les temps d’induction

Dans le cas des alcanes, il a été possible de mettre en évidence que le degré de ramification
d’une molécule avait un impact sur sa réactivité : plus il y a de ramifications, plus le temps
d’induction est court. Cela fut notamment confirmé lors de 1’oxydation de la molécule di-
aromatique, dont la structure lui confére une sensibilité beaucoup plus réduite a 1’oxydation
notamment traduite par une période d’induction trés longue, pouvant aller jusqu’a 24 h
d’oxydation.

v’ La nature des produits oxydés

En phase gazeuse, les quantités de produits gazeux formées sont trés faibles. Cependant ces
derniers sont identiques quelle que soit la nature de la molécule modele. 11 s’agit
essentiellement du dihydrogene, du monoxyde et du dioxyde de carbone, ainsi que de
molécules polaires, telles que 1’eau, des alcools et de I’acétone. La présence d’hydrocarbures,
de types alcanes et alcenes court (C, a Cs) a egalement été observee, toutefois en quantité
significativement plus faible.

Le gaz forme en quantité majoritaire est le dioxyde de carbone. Ce dernier, mais egalement
les autres gaz, sont issus de la formation des produits d’oxydation en phase liquide.

En phase liquide, les produits d’oxydation formés sont identiques au sein d’une catégorie de
molécules modeles oxydées et leur quantité augmente avec 1’avancement de la réaction. Les
mécanismes mis en jeu sont ainsi identiques quels que soient la température, la pression et
degré d’avancement, dans I’intervalle considéré.
Pour I’ensemble des molécules modeles oxydées, les produits d’oxydation primaire, les
hydroperoxydes, sont toujours formés. Les produits d’oxydation secondaire varient, quant a
eux, en fonction de la structure, linéaire, ramifiée, cyclique ou aromatique, de la molécule
initiale.
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Dans le cas de ’oxydation des molécules alcanes, les produits secondaires sont les alcools
primaires et secondaires, les cétones, les aldéhydes et les acides carboxyliques. Il en est de
méme pour les molécules aromatiques, a I’exception des alcools secondaires et des cétones.
Cela met davantage en exergue 1’aspect « structure-réactivité » qui impacte directement et de
maniere importante la nature et la quantité des produits d’oxydation secondaire formés dans la
phase liquide. En effet, il a été constaté que le nombre d’atomes de carbone primaires,
secondaires, voire tertiaires, détermine les types d’alcools formés. Ainsi, si une molécule
présente plusieurs atomes de carbone secondaires, alors les alcools secondaires et les cétones
seront majoritairement formés.

Typiquement, lors de 1’oxydation des alcanes, il a été possible de retrouver les rapports
alcools secondaires/primaires théoriques, ce qui signifie que toutes les réactions sont
équiprobables et qu’il n’y a pas d’espeéce préférentiellement formée. En revanche, si la
molécule initiale présente plusieurs atomes de carbone primaires, alors ce sont les alcools
primaires, les aldéhydes et les acides carboxyliques qui seront majoritairement formés. Cela
fut notamment le cas des molécules mono- et di-aromatiques.

De plus, pour I’ensemble des molécules modeles oxydées (alcanes et aromatiques), il a
également été possible d’établir une relation entre le nombre d’atomes de carbone des
produits d’oxydation formeés et ceux de la structure de la molécule initiale. Ainsi, lorsqu’une
molécule présente majoritairement des atomes de carbone primaires, les produits d’oxydation
présenteront le méme nombre d’atomes de carbone que la molécule initiale. Néanmoins, dans
le cas des molécules alcanes (linéaire, ramifié ou cyclique), présentant des-atomes de-carbone
secondaires, voire tertiaires, d’autres molécules, présentant des longueurs de chaine inférieure
a celle de la molécule alcane initiale non oxydée ont été formées, Ces derniéres sont issues
d’un autre type de mécanisme, résultant de réactions successives de rupture de chaines
carbonées, également observées dans le cas de réactions d’oxydation a haute température.

A P’inverse, pour les molécules mono et di-aromatiques, la stabilité des noyaux benzéniques
empéche la possibilité d’'un mécanisme d’ouverture de cycle. Cela a par ailleurs été illustré
par les faibles taux de gazéification obtenus qui confirment I’impossibilité de couper les
chaines hydrocarbonées, limitant ainsi la quantité de gaz formée.

L’aspect « structure-réactivité » est également illustré par I’influence des ramifications des
hydrocarbures initiaux qui auront également un impact important sur la taille des molécules
oxydées.

Plus une molécule présentera de ramifications, plus les réactions de rupture de la chaine
carbonée pourront s’effectuer. Cela fut notamment illustré lors de 1’oxydation de 1’alcane
ramifié dont la structure permet des mécanismes correspondant a une rupture de chaine
importante, par ailleurs mis en évidence par un taux de gazéification élevé, impliquant une
quantité importante de molécules légéres.

L’influence des ramifications a par ailleurs été confirmée lors de I’oxydation des molécules
aromatiques qui forment plus ou moins de produits d’oxydation secondaire en fonction des
ramifications qui substituent les noyaux benzeniques de ces molécules. Typiquement, les
seuls produits d’oxydation formés sont issus de 1’atome d’hydrogéne des groupements
méthyles.

v" La quantité de produits d’oxydation formés

Au-dela de la nature des produits formés, les analyses quantitatives des produits d’oxydation
secondaire (Ip, TAN et teneur en eau) ont également apporté des informations
supplémentaires quant a la formation des produits d’oxydation.

Dans ’ensemble, les teneurs en hydroperoxydes, acides et eau sont liées entre elles. Cela fut
particulierement observé dans le cas des molécules alcanes (linéaire, ramifié et cyclique).
Lorsque la concentration en hydroperoxydes dans la solution est élevée, la teneur en acides
est faible mais celle en eau est élevée. De plus, la teneur en acidité dépendra du nombre
d’atomes de carbone primaires dans la molécule.
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Toutefois, il apparait que les molécules aromatiques présentent des schémas de formation et
de consommation des hydroperoxydes distincts en fonction du nombre de cycles qu’elles
présentent, impactant directement la quantité de produits secondaires.

Typiquement, la molécule di-aromatique a présenté, en solution, une quantité de produits
d’oxydation primaire plus faible par rapport a la molécule mono-aromatique, révélant ainsi
une vitesse de consommation des hydroperoxydes plus rapide. Cette conversion rapide des
produits d’oxydation primaire devrait impliquer une quantit¢é importante de produit
d’oxydation secondaire, a savoir des aldéhydes, des acides carboxyliques et des molécules
d’eau. Cela est bien le cas concernant la quantité d’acides formée. Il s’est néanmoins avéré
que la teneur en eau ne suit pas ce raisonnement. En effet, pour la molécule di-aromatique, la
teneur en eau est 5 fois plus faible par rapport a la molécule mono-aromatique.

En se basant sur les éléments de 1’étude de I’oxydation des molécules aromatiques, la
formation des molécules d’eau pourrait étre issue de la décomposition des hydroperoxydes, de
I’oxydation des aldéhydes en acides carboxyliques et de la réaction d’élimination
d’hydrogene d’un groupement méthyle substituant les noyaux aromatiques.

Dans I’ensemble, ces hypotheses impliquent une forte quantit¢é d’cau dans le milieu
réactionnel, suggérant une quantité d’alcools et/ou d’acides carboxyliques formée importante.
Or les quantités d’alcools formées sont comparables pour les deux structures aromatiques et
I’acidité obtenue lors de 1’oxydation de la molécule mono-aromatique est inférieure a celle de
la di-aromatique, malgré la quantité importante d’eau formée. L’incohérence de ces éléments
suggére donc que I’eau présente dans le cas de I’oxydation des molécules di-aromatiques
aurait une autre provenance. Une étude supplémentaire sera nécessaire par la suite pour mieux
comprendre ce phénomene.

% Dans un deuxiéme volet expéerimental, I’objectif a été d’¢laborer un substitut du
kéroséne a partir des différentes molécules modéles oxydées individuellement et de le
comparer a un carburéacteur réel. Cette étude a été menée dans les mémes conditions que
précédemment (AP/Prax =2 a 10 %, T = 160 °C et Po, = 700 kPa),

Cette étude a été réalisée en trois temps avec :

e un premier mélange simple constitué d’une molécule de type alcane et d’une molécule

aromatique ;

e un deuxiéme melange ou I’ensemble des molécules modeles sélectionnées, et

auparavant étudiées, a été mis en ceuvre dans les proportions d’un carburant réel ;

e une étude comparative entre le substitut élaboré et un kérosene Jet A-1.

v" La consommation des réactifs
La consommation du dioxygene est identique, que les molécules soient oxydées de maniere
individuelle ou couplée. Cela est cohérent dans la mesure ou la méme valeur de AP/Pmax = 10
% a été fixée. Cependant, la consommation des hydrocarbures initiaux est différente lorsque
ceux-ci sont mis en interaction. En effet, dans le cas des deux mélanges modeéles et du
kéroséne Jet A-1, les quantités d’hydrocarbures consommées sont similaires a celles du
dioxygene.

v" Les temps d’induction
L’influence des interactions entre les molécules modeles a également été illustrée par les
temps d’induction.
Intuitivement, les temps d’induction attendus auraient di étre proches ou intermédiaires a
ceux obtenus dans le cas de 1I’oxydation des molécules modeles. Or cela n’a pas été le cas.
Dans le cas des deux melanges mod¢les, les temps d’induction se sont réveélés étre supérieurs
aux temps d’induction des molécules oxydées individuellement.
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Cela implique que les vitesses d’oxydation ont été ralenties, notamment lorsque le mélange
devient de plus en plus complexe.

Cela fut aussi constaté dans le cas du kéroséne Jet A-1 ou les temps d’induction sont
significativement plus longs. Toutefois, étant admis que ce dernier est également composé
d’especes hétéroatomiques (soufre, azote..), il est envisageable que ces dernieres aient joué un
role d’antioxydant naturel, ralentissant ainsi son oxydation.

v" La nature des produits oxydés

En phase gazeuse, les produits obtenus sont identiques a ceux formés lors des oxydations
individuelles et les taux de gazeéification ont toujours été tres faibles.

En phase liquide, les produits d’oxydation, pour les deux mélanges modéles, sont identiques a
ceux formés lors de I’oxydation individuelle des molécules modéles. Il s’agit en outre d’une
combinaison de I’ensemble des produits obtenus lors de I’oxydation de chaque molécule
présente dans les mélanges modéles. Ce résultat met nettement en évidence I’absence
d’interaction entre les molécules oxydées.

Dans le cas du kérosene Jet A-1, la complexité du mélange n’a pas permis d’identifier de
maniére exhaustive tous les composés oxydés formés. En comparant les analyses quantitatives
lors des oxydations des molécules individuelles et couplées, il a été mis en évidence que les
quantités de produits oxydés dans le cas des mélanges modeles étaient plus faibles que dans le
cas des molécules oxydeées individuellement. Ce résultat est surprenant car, en principe, la
combinaison des produits devrait induire une augmentation des quantités. Or ce n’est pas ce
qui a été obtenu expérimentalement. Les quantités d’hydroperoxydes et d’acides sont réduites,
tandis que celle des molécules d’cau formées est plus importante. Ce résultat est d’autant plus
marqué pour le kéroséne Jet A-1 ou les molécules oxydées en phase liquide sont quasiment
inexistantes, alors que les hydrocarbures ont bien été consommés. Par conséquent, des
produits d’oxydation ont nécessairement été formés mais ils ne sont plus présents dans la
phase liquide.

v Formation de précurseur de dépots

L’un des éléments majeurs observés a I’issue de ces deux volets expérimentaux est
P’apparition d’un gel au fond du creuset a 1’issue des essais d’oxydation.

Ce dernier se présente sous forme de gouttelettes dans le cas de 1’oxydation individuelles des
molécules modeles et sous forme de gel épais dans le cas de 1’oxydation des mélanges. Ce
dép6t n’a pu étre caractérisé que par spectroscopie infra-rouge compte tenu de sa faible
quantité.

Toutefois, ces analyses ont permis de mettre en évidence la présence de fonctions carbonyles
et hydroxyles, révélant la présence de toutes sortes de molécules oxydées (acides
carboxyliques, alcools, esters...). Aussi est-il possible que ces produits soient des produits
secondaires qui auraient précipité ou encore des produits oxydés comme les cétones et les
acides carboxyliques qui peuvent réagir a nouveau pour former d’autres molécules (esters,
lactones, furanones...). Des réactions de polymérisation aprés précipitation sont également
envisageables notamment pour les molécules aromatiques.

En outre, I’hypothese d’une réaction de précipitation est fortement probable, notamment dans
le cas de ’oxydation des mélanges modeles, dans la mesure ou la diminution de la quantité
d’hydroperoxydes et d’acides carboxyliques est averée. Par ailleurs, ce fait, corrélé a
I’augmentation de la quantité d’eau, suggere aussi une possible réaction d’estérification ou
une molécule d’alcool et une molécule d’acide réagissent pour former un ester et de 1I’eau. Ces
molécules esters pourraient avoir précipité dans les gouttelettes, voire polymérisé en formant
le gel.

296



Dans I’ensemble, la corrélation des résultats obtenus dans les phases liquide et gel, pour les
molécules et les mélanges modéles, induit que les molécules polaires formées au cours des
réactions ont tendance a précipiter au fond du creuset en raison de leur différence de polarité.
Ainsi, le gel résultant de cette réaction de précipitation pourrait étre un précurseur de
dépots.

<+ Enfin, un dernier volet expérimental a été dédié a la détermination des constantes
cinétiques de dégradation en realisant les essais pour trois températures (T = 140, 150 et 160
Q).
Cette étude a mis en évidence I’impact de la température sur le temps d’induction. En effet,
plus la température est élevée, plus le temps d'induction est court.
Or, dans les conditions d’essais utilisées (AP/Pmax = 10 % et Po, = 700 kPa), AP/Pnax étant
directement lié a la consommation du dioxygene, la température accélere forcément sa
consommation. Aussi, pour mettre en évidence l'impact réel de la température, les tests
auraient da étre faits a iso conversion du dioxygéne et non a iso AP/Pmax. Bien que cela n’ait
pu étre expérimentalement réalisé, il a été possible de corriger les temps d’induction
représentatifs d’une iso conversion du dioxygene, permettant ainsi d’avoir une comparaison
correcte des temps d’induction et des consommations d’hydrocarbures induites. Cette
correction des temps d’induction a été par ailleurs nécessaire a 1’étude cinétique.

A partir des temps d'induction et des consommations des réactifs obtenus expérimentalement,
il a été possible de calculer la valeur de la constante de vitesse globale k pour chaque
température étudiée, mettant en évidence une loi cinétique d’ordre 1. Puis, en s’appuyant sur
le formalisme d'Arrhenius, il a été possible de déterminer les valeurs de 1’énergie d’activation
(Ea) et du facteur pré-exponentiel (A), pour I’ensemble des hydrocarbures oxydés.

En comparant les valeurs des molécules modeéles, des mélanges et du kérosene Jet A-1, il a été
possible de diviser les composés en 2 catégories :
e les alcanes et les 2 mélanges modéles qui ont des valeurs d’énergie d’activation élevée

(> 120 kJ.mol ™) et des facteurs pré-exponentiels élevés (~ 1072 ;

e les aromatiques et le kéroséne Jet A-1, avec des valeurs d’énergies d’activation et des
facteurs pré-exponentiels un peu plus faibles (Ea < 110 kJ.mol™ et A < 10*%) ;

Ces valeurs expérimentales seront intégrées dans les modéles en cours de développement a
I’ONERA afin d’améliorer leur validité.

Malgré la robustesse de la méthodologie du protocole mis en place, certains éléments de ce
travail de recherche ont montré quelques limites.

Tout d’abord, les faibles valeurs d’avancements ont été étudiées uniquement pour le n-
dodécane, molécule modéle qui a permis la mise en place du protocole. Cependant, rien
n’indique que, pour les mélanges modeles, le comportement thermo-oxydatif pour AP/Ppmax
évoluant entre 0 et 2 % soit identique a celui dans le domaine de 2 a 10 %.

En ce qui concerne la caractérisation des produits formés dans la phase liquide, I’analyse par
spectroscopie infra-rouge a montré une limite de détectabilité, notamment dans le cas de
I’oxydation des mélanges modeles et du kérosene Jet A-1 et en particulier dans le cas des
molécules aromatiques ou I’attribution de certains pics est encore incertaine. Cette analyse
aurait dd étre combinée a une analyse RAMAN permettant ainsi de considérer
I’environnement chimique et de fait, permettre une meilleure attribution des groupements
fonctionnels.
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De maniere générale, il eut été intéressant de compléter I’ensemble des analyses en utilisant
une colonne polaire sur la CPG/SM, notamment pour distinguer les produits oxydés co-élués
avec les molécules hydrocarbonées, notamment dans le cas du MTK Cj; et du kéroséne Jet A-
1.

Pour ce qui est de la quantification réalisée par CPG, celle-ci n’a permis de réaliser qu’une
analyse semi-quantitative, comparant la surface cumulée de chaque famille de composés
formés. Cependant, il n’a pas été possible de réaliser un suivi exhaustif de chacune des
especes produites. Bien que les analyses quantitatives réalisées par voie chimique pour les
hydroperoxydes, les acides et la teneur en eau soient souvent cohérentes avec celles de la
CPQG, les alcools et les aldéhydes n’ont pu étre quantifiés. En effet, il aurait fallu calibrer cette
analyse en effectuant un étalonnage pour chacune des espéces identifiées afin d’obtenir leur
concentration. Malheureusement, bien que la quantité de molécules formées soit élevée, cela
n’a pas pu étre effectué.

Par ailleurs, I’analyse effectuée par CPG a également montré que certaines molécules n’ont
pas pu étre identifiées du fait de leur température d’ébullition trop élevée par rapport a celle
de I’injection (250 °C). C’est typiquement le cas de I’acide dodécanoique qui n’a pu étre
observeé sur les chromatogrammes. 1l aurait fallu augmenter la température d’injection, voire
utiliser un injecteur programmable en température.

Enfin, le dernier élément portant préjudice a cette méthode est I’incapacité a distinguer les
molécules oxydées des molécules initiales, du fait d’un phénoméne de co-€lution.
Typiquement dans le cas du MTK Cyy, il est fortement probable que d’autres molécules
oxydées (ester...) soient présentes mais aient été co-éluées avec les molécules initiales. Bien
que changer le programme de température du four de la CPG ait été envisagé, il n’est pas
certain que la séparation des pics aurait été facilitée. L’une des techniques qui pourrait
dépasser 1’ensemble des limites citées ci-dessus est 1’analyse GCxGC, permettant de
distinguer les molécules polaires et apolaires ainsi que leur distribution.

Enfin, compte-tenu du temps limité d’une thése, plusieurs autres analyses n’ont pu é&tre
réalisées.

En effet, I’'une des lacunes majeures de ce travail de recherche est le manque de
caractérisation du gel formé. Bien que les éléments obtenus par spectroscopie infra-rouge
nous aient renseignés sur les groupements fonctionnels et sur la polarité de ces produits
d’oxydation, leur nature reste incertaine; sa caractérisation est donc insuffisante. II
conviendrait donc de valider les éléments et les hypotheses émises dans cette étude, en
réalisant une analyse complémentaire par RMN par exemple, permettant ainsi d’établir sa
nature précise (hydroperoxyde, acide, ester...).

En ce qui concerne la partie cinétique, celle-ci nécessite également une étude complémentaire.
Par exemple, dans le cas de 1’oxydation du mod¢le partiel n-C1o-TMB (80:20), il a été
supposé que la proportion relative des hydrocarbures testés aurait un impact sur la cinetique
de la réaction d’oxydation. Cependant, cela n’a pu étre vérifié. Il conviendrait donc d’utiliser
la méme approche, mais avec un modéle composé de 20 % de n-C;, et de 80 % de TMB pour
confirmer cela.

De plus, en ce qui concerne I’influence de la température, seules trois valeurs ont été testées.
Pour valider les constantes de dégradation cinétique, il faudrait une étude supplémentaire, a
d’autres valeurs de température, soit des températures plus basses (a 130 et 120 °C), soit plus
hautes, au-dela de 160 °C, mais qui nécessiteraient un autre dispositif (le RapidOxy).

Enfin, le dernier point qui sera souligné, nécessitant une étude plus attentive est la formulation

du carburant modele. En effet ce dernier souleve des questions, notamment quant aux choix
des molécules utilisées.
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Par exemple, I’emploi du MTK Ciz, pour illustrer le comportement des alcanes ramifiés, et
qui semblait étre une alternative pertinente pour comparer le comportement de la molécule
Ci2 , s’est avéré étre beaucoup trop complexe, pour son utilisation dans un modele. Une
solution aurait éte de prendre une seule molécule et non un mélange d’isomeéres.

Cette question se pose egalement pour le choix des molécules aromatiques (TMB et MN) qui,
bien que présentes dans le kéroséne Jet A-1, présentent une fonction méthyle, ce qui simplifie
peut-étre trop le phénomeéne. Par conséquent, le choix des aromatiques aurait di se porter
aussi sur plusieurs molécules aromatiques, avec plusieurs types de ramification (méthyle,
éthyle, propyle) pour ainsi mieux évaluer leur impact sur 1’autoxydation.

Pour terminer, la composition du carburant modele élaboré est faite a 100 % de molécules
hydrocarbonées. Or, un kérosene Jet A-1 présente également des especes hétéroatomiques
telles que le soufre par exemple, ainsi que des antioxydants naturels, qui peuvent également
avoir un impact important sur les réactions d’autoxydation.

Récemment, I’université de Dayton, a élaboré un modeéle de carburant composé de toutes les
espéces présentes dans un Jet A-1. Aussi, apres avoir corrigé les limites associées au
protocole mis en place dans cette thése, il serait intéressant de comparer nos résultats avec
leur modéle de carburant, voire d’utiliser le leur, pour améliorer la méthodologie employée
dans cette étude.

Il sera alors envisageable de 1’appliquer ultérieurement sur les phénoménes thermo-oxydatifs
des carburants de nouvelle génération : les carburants alternatifs.
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A.l. Annexes du chapitre |

Tableau A.l. 1 - Spécifications du kéroséne type Jet A-1 **
Proparty Jat A or Jet A-1 Test Mathods®

COMPOSITION
Acidity. total mg KOHg max 040 DE242F 354
1. Aromatics, percent by volume M 25 D4131% or IP 156
2. Aromatics, percant by volume max 265 DE3ITHIP 436
Sadfur. mercaptan,~ percent by mass max 0.003 D3227AP 342
Sadfur, total percent by mass max 0.30 D266, 02622, D4204, 05453, or IP 336
VOLATILITY
Distillation temperaturs, "C: DBEC D2ZBETAP 406F D73457 | IF 1237

10 % recovered, temperature max 205

50 % recovered, tempemature repor

90 % recoversd, temperature report

Final boding point. temperatura Mmax 00
Distillation residue, % max 1.5
Distillation loss, % max 1.5
Flash paint, "C min a8~ D56, D23.M D22 ¥ 1P 1707 or 1P 5237
Density at 15 °C, ky'm* 775 to B40 D 208AP 160 or D4052 or IP 365
FLLIDITY
Fraazing point, “C max 40 Jat &7 DEOT2AP 435, D7153/P 520, D7154/1P 528,

ar D2386P 16
47 Jat A"

Viscosity —20 "C, mm®iz” max a.0 D4451F 71, Section 1,07042,% or O7045
COMBUSTION
Net heat of combustion, Mlkg min 428" D4E520, 03338, 4809, or IP 12
Cne of the following requirements shall be
met:

(1} Smmoke point, mm, or min 250 Di3221P 508

(& Smoke point, mm, and min 1B.0 Di3221P 508

Maphthalenss, wol, % max 3.0 CHB4D

CORROSION
Copper strip, 2 h at 100 "C may Mo 1 D430AP 154

THERMAL STABILITY
(2.5 h &t control femperature of 260 *C min}
Filter pressure drop, mm Hg max % D3241M P 323
Tukbe rating: One of the following requirs-
ments shall be met™
(1) Annex A1 VTR, VTR Color Code Less than 3 {no peacock or abnormal
color deposits)
[2) Annex A2 ITR or Annex 83 ETR, max a5
M average over area of 2.5 mm®

COMTAMIMANTS
Existent gum, mgM 00 mL
Microseparometer,” Rating
Without electrical conductivity additive
With electrical conductivity additive

7 D3E4, IP 540
D3048

2L 2
A

ADDITIVES Seg 6.2
Blactrical conductivity, pSim r
Additive Dosage
Fusel Performance Enhancing Additives
Antioxidants® & 24.0 mg/L max®
One of the following:
2,6 ditertiary-butyl phenol
2,6 diterfiary-butyl-4-methyl phenal
2 4 dimethyl-§-tertiary-butyl-phanal
75 % minimum, 2,6 ditertiary-butyl phenol plus
25 % maximum mixed terfiary and tritertiary butyl-phenols
55 % minimum 2,4 dimethyl-8-tertiary-butyl phenol plus
15 % minimum 2§ ditertiary-butyl-4-mathyl phancl,
remainder as monomethyl and dimethyl tertiary-butyl phencls
72 % minimum 2,4 dimethyl-6-tertiary-butyl phenal plus
% maximum monomethyl and dimethyl-tertiary-butyl-phenaols

DRE24AP 274

Matal Doactivator (MDa)?

N N-disalicylidens-1,2-propane diamine
On initial blanding 2.0 mg/L max= &
After fiald reblending cumulative concentration 5.7 mg/L max

Fuel Syztem Icing Inhibitors & & & 0.07 % by voluma, min’
Diethylena Glycol Monomethiyl Ether (see Specification D4171 Type III) 0.15 % by volume, max
Fuel Handling and Maintenance Addifives

Electrical Conductivity Improver”

Stadis 450/ -
On initial blending 3 mg/L max
After field reblending, cumulative concantration 5 mg/L max

If the additive concentration is unknown at ime of retreatment,  additional
concentration is restricted to 2 mg/L max

Leak Detection Additive 1 mg/kg max
Tracer A (LOTA-A™

Biocidal Additives® ™ ©
Biobor JF®
Kathon FP1.59

Corrosion Inhibitor/Lubricity Improvers™

One of the following:
HITEC 5a0% 23 mg/L max
Innospec DCI-4AT 23 mg/L max
Nalco 5403 23 mg/L max
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Figure A.l. 1 — Influence de la température et de la pression des parois sur la quantité de dép6ts formee dans le
JP-5 (T =425 870 K et P =17, 27,2 et 54,4 atm) *
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Figure A.l. 2 — Evolution de la vitesse de formation des dépdts en fonction de la durée de la contrainte pour le
carburant POSF — 2827 a différentes température (155, 165, 175 et 185 °C) et pour différentes durée d’essais
(6, 24, 30, 32,48, 69 et 144 h) et différents débits (entre parenthése)™ *
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Tableau A.l.

2 — Propriété physico-chimique de 10 carburéacteurs étudiés par Balster et al. (1998) * *

fuel no. class JFTOT total S  dissoclved
temp., K ppm metals, ppb*

3084  Jet-A 541 527 Cu, 35; Fe, <5
3119 Jet-A (faits) 1000 Cu, 7, Fe, 26
2985  JP-5, Hydrotreated 535 (fails) 233 Cu, 14; Fe, 18
2862 JP-5 438
2963  JP-5, Cu-Doped 2962 505 (fails) 438 Cu, 98; Fe, 60
2827  Jet-A, Straight Aun 539 790 Cu, <5; Fe, 8
2934 JP-8 539 755 Cu, 34; Fe, <5
2747  Jet-A, Hydrotreated 605 37 Cu, <5
2922  Jet-A, Hydrotreated 550 210 Cu, 7; Fe, <5
2976 JPTS 700 <5

* Measurements made for USAF using graphite furnace Zeeman/5000 System
Atomic Absorption Spectrometer by United Technologies, Pratt and Whitney,
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Figure A.l. 3 - Evolution de a) la consommation de O2 dissous, b) la quantité de dépdt formé a la surface des
parois, & 185 ° C dans les carburants saturés d'air” >

Tableau A.l. 3 — Concentration en métaux dissous dans 7 carburéacteurs étudiés par Kuprowicz et al. (2007)

A.5
Cu Mn Fe Mg Zn
fuel (gL (ugLl™h (ugl™Y) (ugLl7l) (ugL™h

F2747 (Jet A-1) 40 <10 93 33 89
F2959 (Jet A) <18 58 174 34 153
F3084 (Jet A) 25 <10 142 34 101
F3166 K.Ter A) 111 13 142 34 100
F3219 (Jet A) 58 <10 182 40 128
F3804 (JP-8) <18 <10 196 20 131
F4177 (JP-8) <18 88 144 26 69

Tableau A.l. 4 - Propriétés des 8 carburéacteurs étudiés au cours de I’étude menée par Jones et al. (1998.) *°

aromatics

insolubles formed

total surface

total sulfur

no. fuel type treatment (vol %) at 185 °C (ug/mlL) (ppm) metals (ppb)
1 Exxsol D-80 paraffin/c-paraffin hydrotreated <1 0.5 3

2 POSF-2976 hydrotreated 8 0.1 0

3 POSF-2747 Jet-A-1 hydrotreated 19 0.1 37 Cu, <5

4 POSF-2980 Jet-A Merox-treated 17 1.6 614 Cu,<d; Fe, <5
5 POSF-2934 JpP-8 straight-run 18 1.9 755 Cu, 44

6 POSF-2827 Jet-A straight-run 19 2.6 790 Cu, <5:Fe, 8
7 POSF-3119 Jet-A straight-run ~20 4.5 1000 Cu, 7: Fe, 26
8 POSF-3084 Jet-A straight-run 18 4.8 527 Cu, 35; Fe, <5
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305



A.l1l. Annexes du chapitre Il : Principe de fonctionnement des
principales techniques de caractérisation utilisées

A.11.1. Principe de la spectroscopie Infra-rouge a Transformée de Fourier (IRTF)

Cette technique est basée sur 1’absorption d’un rayonnement infra-rouge par 1’échantillon
analysé. Ainsi, I’appareil permet de mesurer I’intensité et la longueur d’onde d’un faisceau
infrarouge, émis par une source et absorbé par une molécule. L’avantage de cette technique
qualitative est sa capacité a acceder de facon directe a la nature des liaisons chimiques de
1I’échantillon analysé, quel que soit son état (gazeux, liquide ou solide), par transmission ou
réflexion. Ainsi, un spectre de bandes en fonction de la longueur d’onde ou de la fréquence du
faisceau infra-rouge, caractéristiques des groupements fonctionnels de la molécule, est
enregistre.

Le domaine de I’infrarouge est compris entre 4000 et 400 cm-1 (2,5 a 25 um) et correspond
au domaine de 1’énergie de vibration des molécules. Ainsi, 1’énergie de liaison des molécules
étant sensible au rayonnement infrarouge, 1’absorption du rayonnement provoque des
mouvements entre les atomes, entrainant des vibrations, du type déformation ou élongation,
caractéristiques des liaisons chimiques et qui se traduira par une absorption de 1’énergie regue.
La détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques permettra de mettre en
évidence les différentes fonctions chimiques présentes dans 1’échantillon analysé. Ainsi, un
matériau avec une structure et une composition chimique donnée donnera un ensemble de
bandes d’absorption caractéristiques permettant d’identifier les liaisons chimiques présentes
dans 1’échantillon.

Toutefois, il est a noter que toutes les vibrations ne donnent pas lieu a une absorption. En
effet, ce phénomene dépend également de la géométrie et de la symétrie de la molécule. Pour
une géométrie donnée, il est possible de déterminer les modes de vibration actifs en
infrarouge a 1’aide de la Théorie des Groupes. Dans ce cas, la position des bandes
d’absorption dépendra en particulier de la différence d’électronégativité des atomes et de leur
masse.

Lorsque le rayonnement infrarouge passe a travers un échantillon et que la longueur d’onde
apportée par le faisceau lumineux est proche de I’énergie de vibration de la molécule, une
partie du rayonnement est absorbée par 1’échantillon, tandis que I’autre partie du rayonnement
passe a travers ; on dit qu’elle est transmise. Ainsi, une diminution de I’intensité, réfléchie ou
transmise, est enregistrée.

L’analyse s’effectue a ’aide d’un spectrométre a transformée de Fourier, dont le schéma de
principe est donné sur la Figure A.ll. 1. Il est constitué d’une source A, qui permettra de
délivrer un faisceau infrarouge, dirigé vers I’interférometre de Michelson. Ce dernier est
I’¢lément principal d’un spectrometre infra-rouge. Il est constitué d’une séparatrice (B), d’un
miroir fixe (C ) et d’un miroir mobile (D). La séparatrice (B) permet de transmettre une partie
du faisceau au miroir mobile et réfléchit 1’autre moitié vers le miroir fixe. Ainsi, lorsque les
deux faisceaux arrivent sur la séparatrice, ils se recombinent en générant des interférences en
fonction de la position du miroir mobile et de la longueur d’onde du rayonnement. Ainsi
I’intensité du faisceau est modulée temporellement et se réfléchit depuis les deux miroirs vers
I’échantillon. Celui-ci sera alors absorbé, puis dirigé vers le bolomeétre (détecteur a bande
large) pour étre transformé en signal électrique.
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Le signal émis par le détecteur apparait comme un interférogramme, autrement dit une
signature de I’intensité en fonction de la position du miroir. Il s’agit de la somme de toutes les
fréquences du faisceau, qui seront ensuite converties en un spectre infrarouge par une
opération mathématique : la transformée de Fourier.

L’instrument travaille par défaut dans le moyen infra-rouge (1,5 — 28 pm), mais peut
également fonctionner dans le proche infra-rouge (longueur d’onde : 0,7 - 5 um), ou ’infra-
rouge lointain (25 — 670 um), moyennant le changement de certains accessoires (SOUrce,
séparatrice et détecteur).

L’avantage de cette technique est qu’elle permet d’obtenir deux types d’analyses :

e une analyse qualitative car, comme mentionné précédemment, les longueurs d’onde
auxquelles 1’échantillon absorbe le faisceau sont caractéristiques des groupes
chimiques présents ;

e une analyse quantitative dans la mesure ou I’intensité de 'absorption d’une longueur
d'onde caractéristique est reliée a la concentration du groupe chimique responsable de
I'absorption. Aussi, des dosages de composés peuvent étre effectués moyennant des
étalonnages en absorbance effectués par mesure de surface de bandes bien résolues.

Enfin, des suivis cinétiques (évolution de I’intensité ou de la surface de certaines bandes en
fonction du temps) sont également possibles.

Interférometre de Michelson E:I""-‘”' Fixe le

o

Miroir mobile M1

) o i o

D-3 D-2  D-l o

R B) [ -

2 P BD O\

T (°)

Séparatrice ! Sonice
]

Intensite
en sortie

détecteur
Bolométre

Signal détecte

Position du miroir M1

Figure A.ll. 1 - Schéma de principe d’un spectrométre d transformée de Fourier™ "

A.11.2. Principe de la Chromatographie en Phase Gazeuse (CPG)

Largement employée pour sa rapidite et son efficacite, cette technique de séparation permet
d’analyser de maniere qualitative et quantitative les composés volatilisables (liquide ou
solide) d’un mélange, par élution d’un gaz vecteur inerte (hélium ou azote). Le principe de la
Séparation repose sur la différence d’affinité entre les composés de la phase mobile (gaz
vecteur) et de la phase stationnaire (paroi interne de la colonne capillaire).

Au cours d’une analyse, le mélange a éluer (sous forme liquide ou gazeuse) est injecté a l'aide
d'une seringue. Quand ils sont vaporisés par l'injecteur, les composés sont entrainés dans la
colonne par le gaz vecteur (le plus souvent He ou N,). Suivant l'affinité avec la phase
stationnaire, la séparation des molécules s’effectue ensuite en suivant une succession de
phases d'adsorption (la molécule est liee ala surface) et de désorption (la molécule est
entrainée par le gaz vecteur). Ainsi, les molécules ayant une vitesse de désorption élevée
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seront plus rapidement entrainées par la phase mobile en aval de la colonne jusqu’a un
nouveau site d’adsorption. Les composés sont ainsi séparés avant d'étre détectés en sortie de
colonne, aprés un temps appelé temps de rétention. (Figure A.Il. 2). Le temps de rétention
dépend des conditions chromatographiques (température, pression, débit de gaz vecteur, type
de colonne) et du composé.

Les appareils de CPG sont fréquemment couplés avec un spectrométre de masse pour
I'identification des composés au fur et a mesure de leur élution. Ainsi les éléments peuvent
étre identifiés mais également quantifiés.

détecteur DIF

régulateur de débit_

ey

1T o

Air H He

2 colonne ||
exploitation

= gaz vecteur des données

\
\

gaz pour DIF

Figure A.Il. 2 - Schéma de fonctionnement classique d'une CPG munie d’'un détecteur de flamme (FID)™®

A.11.3. Principe de la Chromatographie gazeuse couplée a un spectrometre de
masse (CPG/SM)

Comme précédemment mentionné, la chromatographie gazeuse peut étre couplée a un
spectrometre de masse. L’ensemble de cette combinaison de technique permet de séparer les
constituants d’un mélange complexe, par chromatographie en phase gazeuse (CG) et de les
identifier.en sortie de colonne avec le spectrometre de masse (SM) par mesure de leurs masses
respectives. Les analyses CPG/SM peuvent étre menées sur des échantillons de type gaz,
liquide ou solide mais se limitent principalement aux composés volatils ou semi-volatils.
Différentes méthodes peuvent étre utilisées pour ioniser 1’échantillon, comme 1’ionisation
¢lectronique en phase gazeuse (courant €lectrique chauffé), I’ionisation chimique (réaction
chimique entre les molécules et un réactant) ou 1’ionisation par photon (laser).

Le mode d’ionisation utilisé dans le cadre de cette étude est I’impact électronique, permettant
un grand nombre de fragments. Au cours de |’analyse, 1’échantillon est ionisé par
bombardement électronique (70 eV). Ainsi les molécules regoivent un apport d’énergie
capable de leur arracher un électron. Les ions sont par la suite extraits et focalises par
I’intermédiaire de trois lentilles (extraction, focalisation, accélération) vers le centre d’une
trappe. (Figure A.ll. 3).

Ensuite, les ions sont éjectés selon leur rapport masse sur charge (m/z), permettant ainsi
I’identification des composés. 1l peut également se produire des ruptures et des réactions de
réarrangement des liaisons chimiques, au sein d’un ion moléculaire, formant ainsi des
fragments d’ions caracteristiques.
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Enfin, a travers la comparaison des spectres de masse obtenus avec ceux présents dans la base
de données, I’analyse permet de recueillir des informations favorisant la détermination des
structures des especes analysées, autrement dit leur identification.

Pd::cz‘t.i:lf:!o'::cilirmon 0 coooo s:r;::;lol: :so:s
< L

Anode
(Capture
des

électrans) 2lectrons)

Lentille d'extraction
Lentille de focalisaton
Lentille d'accélération

Figure A.Il. 3 - Schéma de principe de la source d’ionisation électronique ™°

A.l11.4. Principe de la Chromatographie Liquide a Haute Performance (CLHP)

Cette technique permet de séparer, par €lution a I’aide d’un solvant ou d’un mélange de
solvants, les constituants d’un mélange, déposé en téte d’une colonne contenant un support
d’absorption,. La séparation est basée sur les différences de polarité entre le support de la
colonne et la phase €éluante : selon la polarité des constituants du mélange, ces derniers seront
plus ou moins retenus en fonction de leurs affinités avec le support ou I’¢éluant. Les molécules
sortantes de la colonne sont ainsi détectées dans le temps a 1’aide d’un détecteur et
caractérisées par leur temps de séjour dans la colonne (temps de rétention). Il existe différents
types de détecteurs qui sont utilisés en fonction du produit analysé :

- détecteur UV a barrette diodes (DAD), permettant de détecter les hydrocarbures
aromatiques et les dérivés comportant des liaisons doubles C=0 ;

- détecteur évaporatif a diffusion de lumiere (DEDL), adapté pour les molécules
n’absorbant pas dans I’UV et non volatiles, tels que des produits trés condensés type
triglycérides.

Dans le cadre de cette these, c’est le premier type de détecteur qui a été utilisé. Un schéma
explicatif de 1’appareillage est donné sur la Figure A.ll. 4.
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Figure A.1l. 4 - Schéma de fonctionnement classique de la technique CLPH "8

A.IL5. Principe de la Chromatographie d’Exclusion Stérique (CES)

De la méme maniere que la CLHP, présentée précédemment, la Chromatographie d’Exclusion
Stérique (CES) est une technique de séparation en phase liquide. Elle permet de séparer les
constituants d’un mélange, déposé en téte d’une colonne contenant un gel de polymeére gonflé
par élution a I’aide d’un solvant. Toutefois, a la différence de la CLPH, la séparation est basée
sur le principe de tamisage moléculaire. Ainsi, les molécules éluées pourront pénétrer dans les
pores de la phase stationnaire, un gel polymere dont sont remplies les colonnes,. De ce fait,
les constituants d’un mélange traverseront la colonne en suivant des chemins différents a des
vitesses différentes en fonction de leur taille, les molécules les plus petites étant davantage
retenues que les plus grosses, d’ou un temps de rétention plus long pour les premiéres que
pour les secondes. Les molécules sortant de la colonne sont ainsi détectées dans le temps et
caractérisées par leur temps de rétention.

Comme pour la CLHP, il existe différents types de détecteurs en fonction de la molécule
analysée :

- détecteur UV-visible a barrettes de diodes ou DAD, permettant de détecter les molécules
absorbant dans I’UV (aromatiques, cétones...) a 250 nm ;

- réfractometre différentiel (IR) capable de mesurer en continu la différence d’indice de
réfraction entre la phase mobile et stationnaire.

Ce dernier produit un signal proportionnel a la masse et donc a la concentration de
I’échantillon analysé. La sensibilité est d’autant plus grande que la différence d'indice de
réfraction des solutés a séparer et de la phase mobile est grande.
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A.l1l. Annexes du chapitre 111

A.ll11.1. le n-dodécane oxydé seul

Tableau A.II1.1. 1 - Résultats obtenus au cours de I’oxydation du n-dodécane avec le dispositif PetroOXY pour :
a) différents avancements (T = 160 °C, Poy = 700 kPa), b) différentes températures d’essais (P o, = 700 kPa)

a)

AP / Pmax (%) t ing (MiN) Ecart-type (min)

0 8,40 0,13

0,5 12,65 0,23

1 14,57 0,40

1,5 17,28 0,93

2 20,18 0,22

4 24,77 0,13

6 28,59 0,40

8 32,00 0,33

10 34,40 0,26

b)

Température (‘C) t ing (MiN) Ecart-type (min)

140 168,86 3,03

150 71,37 0,22

160 33,45 0,12

0995 | D
vOH) ) 8 (C-H) -
= ™ 5 v (C=0)
g; soeif (alcool) (aihane) il (aldéhyde) (CO)
c
£
b 5 (C-H)
5% e oy (:CHy -CH)
& v (C-H)
- (alcane) v C=C{
098 ( ne
-—160 °C
0975 } —150°C v(C=0) ;
cétone, acide carboxylique, aldéhyde)
—140°C
0.97
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Longueur d'onde (cm)
Figure A.ll1.1. 1 - Spectres IRTF de la phase gazeuse obtenue lors de [’oxydation du n-dodécane a différentes
températures (AP/P nax = 10 %, Po, = 700 kPa)
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Figure A.ll1.1. 2 - Chromatogrammes de la phase gazeuse des colonnes a) COx b) Al,Os et ¢) 5CB, obtenus par
micro-CPG lors de I'oxydation du n-dodécane a différentes températures
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Figure A.111.1. 3 - Chromatogrammes CES obtenus en a) IR et b) UV de la phase liquide du n-dodécane pur et
du n-dodécane oxydé (T = 160 °C, Po, = 700 kPa, AP/Pmax= 10 %) avec (*) les impuretés du THF
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Figure A.111.1. 4 - Chromatogrammes CLHP de la phase liquide du n-dodécane pur et du n-dodécane oxydé a
différentes températures (Po, = 700 kPa, AP/P s = 10 %) avec (*) les impuretés de ACN
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Figure A.111.1. 5 - Spectres IRTF de la phase liquide avant et aprés oxydation du n-dodécane a différentes
températures (AP/Pma = 10 %, Po, = 700 kPa)
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Figure A.l11.1. 6 - Chromatogrammes obtenus par CPG de la phase liquide aprés [’oxydation du n-dodécane a
différentes températures (AP/pmax = 10 %, Po, = 700 kPa).
Les 4 figures montrent différentes gammes de temps de rétention des chromatogrammes. L ’identification des
produits a été réalisée par spectroscopie de masse.
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Figure A1, 7 - Suivi de I’évolution par CPG des produits d’oxydation formés dans la phase liquide au cours
de ’oxydation du n-dodécane a différentes températures (Po, = 700 kPa, AP/P s = 10 %)
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Figure A.111.1. 8 - Mécanisme de formation des cétones et des aldéhydes

A.llL.2. le MTK Cy, oxydé seul

Tableau A.l11.2. 1 - Résultats obtenus au cours de I’oxydation du MTK C12 avec le dispositif PetroOXY pour -
a) différents avancement (T=160 °C, Po, = 700 kPa), b) différentes températures d’essais
(AP/Ppax =10 %, P o, = 700 kPa)

AP / Pmax (%) t ing (MiN) Ecart-type (min)

2 19,78 0,16

4 23,43 0,22

6 25,99 0,27

8 27,82 0,17

10 29,70 0,04

b)

Température (°C) ting (MiN) Ecart-type (min)

140 127,38 1,20

150 59,30 0,05

160 29,70 0,04
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Figure A.111.2. 1 - Liste des molécules présentes dans le MTK Cy, non oxydé identifiées par CPG/SM dans le
large massif observé sur la Figure 111.2. 12.c.

1: pentane 2,3,4 triméthyl, 2 : hexane 2,3 diméthyl, 3 : hexane 3,4 diméthyl, 4 : hexane 2,2,5 triméthyl , 5:
hexane 2,2,4 triméthyl, 6 : octane 2.2. diméthyl , 7 : octane 4,4 diméthyl, 8 : heptane 2,3,5 trimethyl ; 9:
heptane 2,3,5 triméthyl, 10 : heptane 2,3,5 triméthyl ; 11 : octane 2,2,6 triméthyl ;12 : octane 2,6 diméthyl ; 13 :
pentane 2,2,3,3 tétraméthyl ; 14 : octane 2,5 diméthyl ; 15: décane 2,5diméthyl , 16 : hexane 2,2,4 triméthyl,
17: heptane 2,2,4 triméthyl ; 18 : octane 2,2,6 triméthy ; 19 : undécane -3-méthyl , 20 : heptane 2,2,4,6,6
pentaméthyl ; 21 : heptane 5 éthyl 2, 2, 3 triméthyl ; 22 : octane 2, 5, 6 triméthyl ; 23 : décane 2, 2, 8 triméthyl ;
24 : dodécane 3 méthyl ; 25 : octane 2,4,6 triméthyl ; 26 :dodécane 2,2,11,11, tétraméthyl ; 27 octane 2,2,4 4,
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Figure A.111.2. 7 - Chromatogrammes obtenus par CPGde la phase liquide avant et apres I’oxydation du MTK
n-Cy, & différentes températures (AP/Ppa = 10 %, Po, = 700 kPa).
Les 4 figures montrent différentes gammes de temps de rétention des chromatogrammes. L identification des
produits a été réalisée par spectroscopie de masse.

Tableau A.I11.2. 2 - Indices de peroxyde mesurés et corrigés en fonction des tind corrigés dans des échantillons
de MTK Cy, oxydés a différentes températures (AP/Pma= 10 %, Po, = 700 kPa)

Température (°C) 140 150 160
Ip (mEg/ dm®) 34,25 37,72 38,94
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l"oxydation du MTK Ci,

A.111.3. le BC oxydé seul

Tableau A.I11.3. 1 - Résultats obtenus au cours de [’oxydation du BC avec le dispositif PetroOXY pour : a)
différents avancements (7 = 160 °C, Po, = 700 kPa), b) différentes températures d’essais
(AP/Pmax =10 %, P02 =700 kPa)

a)
AP / Pmax (%) t ing (MiN) Ecart-type (min)
2 18,55 0,07
4 21,32 0,88
6 23,09 0,83
8 24,94 0,91
10 26,06 0,81
b)
Température ("C) t ing (MiN) Ecart-type (min)
140 144,55 9,89
150 57,96 2,89
160 26,06 0,81
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Figure A.111.3. 3 - Chromatogrammes CES obtenu en a) IR et b) UV de la phase liquide du BC et du BC oxydé (T
=160 °C, Po; = 700 kPa, AP/P = 10 %) avec (*) les impuretés du THF
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Figure A.111.3. 5 - SpectresIRTF de la phase liquide avant et aprés oxydation du BC a différentes températures
(AP/Pax = 10 %, Po, = 700 kPa) avec (*) les impuretés de ACN
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Figure A.111.3. 6 - Chromatogrammes de la phase liquide obtenus par CPG de [ oxydation du BC initial et au
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avec (*) les impuretés du THF
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Figure A.111.3. 7 - Chromatogrammes obtenus par cpg de la phase liquide apreés [’oxydation du BC a différentes
températures (AP/Pma = 10 %, Po, = 700 kPa).

Les 4 figures montrent différentes gammes de temps de rétention des chromatogrammes. L identification des
produits a été réalisée par spectroscopie de masse.

Tableau A.I11.3. 2 - Indices de peroxyde mesurés et corrigés en fonction des tind corrigés dans des échantillons
de BC oxydés a différentes températures (AP/Pma = 10 %, Po; = 700 kPa)

Températu

re (°C)

140 150

160

Ip (mEq/

dm®)

88,43 86,48

85,78
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A.1V. Annexes du chapitre IV

A.lV.1. le TMB oxydé seul

Tableau A.IV.1. 1 - Temps d’induction obtenus au cours de l’oxydation du TMB avec le dispositif PetroOXY
pour : a) difféerents avancements (T = 160 °C, Po, = 700 kPa), b) différentes températures d’essais
(AP/Pax = 10 %, Po, = 700 kPa)

a)
AP /P max (%) t ina (Min) Ecart-type (min)
2 22,01 0,72
4 27,05 0,69
6 31,41 0,50
8 35,46 0,32
10 38,82 0,26
b)
Température (°C) t ina (Min) Ecart-type (min)
140 155,82 2,20
150 74,87 0,43
160 38,82 0,26
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Figure A.1V.1. 1 — Spectres IRTF de la phase gazeuse obtenus apres oxydation du TMB a différentes
températures (AP/Pna = 10 %, Po, = 700 kPa)
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Figure A.IV.1. 2 - Chromatogrammes de la phase gazeuse des colonnes a) COy b) Al,O; et ¢) 5CB, obtenus par
micro-CPG apres oxydation du TMB a différentes températures
(AP/Ppyax = 10 %, Po, = 700 kPa)
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Figure A.1V.1. 3 - Chromatogrammes CES obtenus par a) Détecteur IR et b) UV de la phase liquide du TMB et
du TMB oxydé (T = 160 °C, Poy = 700 kPa, AP/P = 10 %)
avec (*) les impuretés du THF
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Figure A.1V.1. 4 - Chromatogrammes CLHP de la phase liquide du TMB et du TMB oxydé a différentes
températures (Po, = 700 kPa, AP/Pya = 10 %)
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Figure A.IV.1. 6 - Chromatogrammes de la phase liquide obtenus par CPG du TMB initial et aprés oxydation a
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avec (*) les impuretés du THF

0.002

a)

0.01

0.008

Intensité (V)
=4
(=3
=

o
g

0.002

)

—160 °C
—150 °C
~—140°C
~—TMB non oxydé

Acétone

p.o etm-
xyléne

}

-t

15 20
Temps de rétention (min)

25 30

355 36 365 7
Temps de rétention (min)

375

38

0.002

0.0015

0.001

Intensité (V)

0.0005

b}

0.01

Intensité (V)

0.002

0
d)

| — 124.TMB | —180°C
—150°C
—140°C

~—TMB non oxydé

4 Banzaldalyde (1,2 ot 4} -
¢ méthyl Phénol
2 lls M = 120 ghmod (24,380t25) -
dmethyl
| ’_L_ M = 122 gimol
1
24 26 28 30 32 34
Temps de rétention (min)
Acide benzoique|—160 °C
34-diméthyl | _ 40+

Acide benzoique 50+
2 5-diméthyl ROOH —140°C

==TMB non oxydé

Acide benzoigue !_1_1
2.4-diméthyl ROOH
Phényl méthanol
3.4 - diméthyl

38 39 40 41

Temps de rétention (min)

42 43

Figure A.1V.1. 7 - Chromatogrammes obtenus par CPG de la phase liquide avant et aprés [’oxydation du TMB
a différentes températures (AP/Pnax = 10 %, Po, = 700 kPa). Les 4 figures montrent différentes gammes de
temps de rétention des chromatogrammes. L identification des produits a été réalisée par spectroscopie de
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Tableau A.IV.1. 2 - Indices de peroxyde mesurés et corrigés en fonction des tind corrigés sur des échantillons
de TMB oxydés a différentes températures (AP/P ,x=10%, Po, = 700 kPa)

Température (°C)

140

160

Ip (mEq/ dm°)

116,16

135,56

A.1V.2. le MN oxydé seul

Tableau A.IV.2. 1 - Résultats obtenus au cours de [’oxydation u MN avec le dispositif PetroOXY pour : a)
différents avancement (T = 160 °C, Po, = 700 kPa), b) différentes températures d’essais

(AP/Pmax =10 %, P02 =700 kPa)

a)
AP/P 1oy (%0) t ing (MiN) Ecart-type (min)
2 156,53 2,28
4 280,49 6,62
6 386,59 2,66
8 507,15 3,88
10 587,06 1,46
b)
Température (°C) t ina (Min) Ecart-type (min)
140 1379,16 48,07
150 923,95 9,89
160 587,06 1,46
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Figure A.1V.2. 1 — Spectres IRTF de la phase gazeuse aprés oxydation du MN a différentes températures
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Figure A.IV.2. 2 - Chromatogrammes de la phase gazeuse obtenus par micro-CPG avec les colonnes a) COy, b)
Al,Ozet ¢) 5CB apres oxydation du MN a différentes températures (4P/Ppa = 10 %, Po, = 700 kPa)
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Figure A.1V.2. 5 - Chromatogrammes de la phase liquide obtenus par CPG du MN initial et aprés oxydation a
différentes températures (Po, = 700 kPa, AP/Pa = 10 %) avec (*) les impuretés du THF
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Figure A.1V.2. 6 - Chromatogrammes obtenus par CPG de la phase liquide aprés [’oxydation du MN a
différentes températures (AP/Pmax = 10 %, Po, = 700 kPa).
Les 4 figures montrent différentes gammes de temps de rétention des chromatogrammes. L identification des
produits a été réalisée par spectroscopie de masse.
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Figure A.IV.2. 7 - Suivi par CPG dans la phase liquide des produits formés au cours de l'oxydation du MN a
différentes températures (AP/Pma= 10 %, Po, = 700 kPa)

Tableau A.IV.2. 2 - Indices de peroxyde mesurés et corrigés en fonction des tind corrigés dans des échantillons
de MN oxydés a différentes températures (AP/Pa = 10 %, Po, = 700 kPa)

Température (°C) 140 150 160
Ip (mEg/ dm®) 13,41 14,58 17,37

A.V. Annexes du chapitre V

A.V.1. Oxydation du modele simple n-C.,-TMB (80 :20)

Tableau A. V.1. 1 - Résultats obtenus au cours de I’oxydation du modéle partiel n-C1,-TMB (80 : 20) avec le
dispositif PetroOXY pour : a) différents avancements (7' = 160°C, Po, = 700 kPa), b) différentes températures
d’essais (Po; = 700 kPa)

a)
AP/Pmax (%) t ing (Min) Ecart-type (min)
2 35,42 0,22
4 43,03 0,35
6 48,82 0,35
8 53,10 0,15
10 58,69 0,24
b)
Température ("C) t ing (Min) Ecart-type (min)
140 297,40 2,14
150 126,52 0,51
160 58,69 0,24
1
0.995
OB om h'_'\a:"”—)'
2 0.985 victD) v(C=C)
E 0.98
g 0975
g 097
E 0.965 v(C=0)
0.96 f[—160°C
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Figure A. V.1. 1- Spectres IRTF de la phase gazeuse aprés oxydation du modéle partiel n-C,,-TMB (80 :20) a
différentes températures (AP/P = 10 %, Po, = 700 kPa)
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Al, O3 et ¢) 5CB, aprés oxydation du modéle partiel n-C;,. TMB (80 :20) a différentes températures

(AP/Ppax = 10 %, Po, = 700 kPa)
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Figure A. V.1. 3 - Chromatogrammes CES obtenus en a) IR et b) UV de la phase liquide du modéle partiel n-
C12-TMB (80 :20) non oxydé et oxydé a différentes températures (P=700 kPa, AP/P . = 10 %) avec (*) les
impuretés du THF

03
—160'C
025 —150°C
—140°C
0.2 —1-C12-TMB (80:20) non oxydé
—ACN

El
A
A

0 5 10 15 20 25
Temps de rétention (min)

Figure A. V.1. 4 - Chromatogrammes CLHP de la phase liquide du modeéle partiel n-C,,. TMB (80 :20) non
oxydé et oxydé a différentes températures
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Figure A. V.1. 5 - Spectres IRTFde la phase liquide avant et aprés oxydation du modéle partiel n-C,,-TMB
(80 :20) a différentes températures (AP/Ppyay = 10 %, Po, = 700 kPa)
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Figure A. V.1. 6 - Chromatogrammes de la phase liquide obtenus par CPG avant et aprés oxydation du modéle
partiel n-C1,-TMB (80 :20) a différentes températures
(Po2 = 700 kPa, AP/Pyq = 2 @ 10 %) avec (*) les impuretés du THF
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Tableau A. V.1. 2 — Comparatif des tind (min) du n-Cy,, du TMB et du modéle partiel n-C,,-TMB (80 :20)
(Po2= 700 kPa, T =160 °C)

AP/P ax (%0) 2 4 6 8 10

n-C12 oxydé (100%) 20 24 28 32 34

TMB oxydé (100%0) 22 27 31 35 38

n-C12 - TMB oxydé (80 :20) 35 43 48 53 58
expérimental

n-C12-TMB oxydé (80 :20) 20 25 29 32 35

théorique
Ecart entre les tj,q théoriques 10 12 13 14 16

et expérimentaux (min)

Tableau A. V.1. 3 - Comparatif des nombres de mole de dioxygéne consommées (mol) du n-C,,, du TMB et du
modele partiel n-Cy,-TMB (80 :20) a différents avancements
(Po2 = 700 kPa, T = 160 °C)

AP/P oy (%) 2 4
n-C12 oxydé (100 %) 7,89E-04 1,07E-03
TMB oxydé 577E-04 7,80E-04
(100 %)
n-C12- TMB oxydé 6,77E-04 9,49E-04
(80:20) expérimentale
n-C12- TMB oxydé 7,46E-04 1,01E-03

(80:20) théorique

6
1,34E-03
1,01E-03

1,15E-03

1,27E-03

8
1,63E-03
1,22E-03

1,36E-03

1,55E-03

10
1,92E-03
1,45E-03

1,63E-03

1,82E-03
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Ecart entre les n(O,) 5,02E-04 6,94E-04 8,69E-04 1,06E-03 1,27E-03
consommeées pour le n-
C12-TMB,
expérimentaux et
théoriques

Tableau A. V.1. 4 - Comparatif des nombre de mole d’hydrocarbures consommées du n-Cy,, du TMB et du
modeéle partiel n-C;,. TMB (80 :20) a différents avancement
(Po2 =700 kPa, T = 160 °C)

AP/P sy (%0) 2 4 6 8 10
n-C12 oxydé (100 %) 1,47E-04 2,02E-04 2,56E-04 2,92E-04 3,58E-04
TMB oxydé (100 %) 2,39E-04 5,00E-04 6,50E-04 8,66E-04 1,05E-03

n-C12- TMB oxydé (80:20) 5,92E-04 9,24E-04 1,07E-03 1,23E-03 1,38E-03
expérimentale
n-C12- TMB oxydé (80:20) 1,66E-04 2,61E-04 3,35E-04 4,07E-04 4,97E-04
théorique
Ecart entre les 3,01E-04 4,69E-04 5,19E-04 5,85E-04 6,24E-04
n(hydrocarbure)

consommeées pour le n-
C12-TMB expérimentaux
et théoriques

Tableau A. V.1. 5 - Récapitulatif des indices de peroxydes (Ip) dans la phase liquide en fonction de a)
l’avancement de la réaction (T = 160°C, Po, = 700 kPa) et b) la température (AP/Pma = 10 %, Po, = 700 kPa),
au cours de l’oxydation du n-Cq,, du TMB et du modéle partiel n-C;,-TMB (80 :20)

a)
AP/P nax (%0) 2 4 6 8 10
n-C12 oxydé (100 %) 27,22 48,03 57,13 71,79 88,10
TMB oxydé (100 %) 45,00 72,55 90,49 112,64 135,56
n-C12 - TMB oxydé (80 :20) 32,01 48,87 60,54 68,50 82,92
expérimental
n-C12-TMB oxydé (80 :20) 30,78 52,94 63,80 79,96 97,60
théorique
Ecart entre les Ip théoriques 0,87 2,88 2,30 8,10 10,38
et expérimentaux
b)
Température 140 150 160
(°C)
n-C12 oxydé (100%b) 63,12 66,82 88,10
TMB oxydé (100%0) 94,43 111,35 135,56
n-C12 - TMB oxydé (80 :20) 67,94 76,86 82,92
expérimental
n-C12-TMB oxydé (80 :20) 69,38 75,72 97,60
théorique
Ecart entre les Ip théoriques et 0,80 1,02 10,38

expérimentaux

Tableau A. V.1. 6 - Récapitulatif des indices d’acidité (TAN) dans la phase liquide en fonction de a)
["avancement de la réaction (T = 160 °C, Po, = 700 kPa et b) la température (4P/Pya = 10 %., Po, = 700 kPa),
au cours de l'oxydation du n-Cy,, du TMB et du modele partiel n-C;,-TMB (80 :20)

a)
AP/P nax (%0) 2 4 6 8 10
n-C12 oxydé (100 %) 0,39 0,67 1,15 1,62 2,22
TMB oxydé (100 %) 0,03 0,04 0,06 0,14 0,24
n-C12 - TMB oxydé (80 :20) 0,22 0,50 0,77 1,02 1,11
expérimental
n-C12-TMB oxydé (80 :20) 0,32 0,55 0,93 1,33 1,83
théorique
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Ecart entre les TAN 0,07 0,04 0,12 0,22 0,51
théoriques et expérimentaux

b)
Température (°C) 140 150 160
n-C12 oxydé (100 %) 1,09 1,47 2,22
TMB oxydé (100 %) 0,06 0,15 0,24
n-C12 - TMB oxydé (80 :20) expérimental 0,85 0,99 1,11
n-C12-TMB oxydé (80 :20) théorique 0,88 1,21 1,83
Ecart entre les TAN théoriques et 0,02 0,16 0,51

expérimentaux

Tableau A. V.1. 7 - Récapitulatif des teneurs en eau dans la phase liquide en fonction de a) I’avancement de la
réaction (T = 160 °C, Po, = 700 kPa et b) la température (AP/Pm.= 10 %., Po, = 700 kPa), au cours de
["oxydation du n-Cy,, du TMB et du modeéle partiel n-C1,-TMB (80 :20)

a)
AP/P a5 (90) 2 4 6 8 10
n-C12 oxydé (100 %) 216,11 326,82 448,12 525,23 584,07
TMB oxydé (100 %) 507,81 878,47 1145,2 1397,66 1779,42
n-C12 - TMB oxydé (80 :20) 305,49 450,13 626,8 789,75 981,95
expérimental
n-C12-TMB oxydé (80 :20) 274,45 437,15 587,54 699,72 823,14
théorique
Ecart entre les teneurs en eau 21,95 9,18 27,76 63,66 112,30
théoriques et expérimentales
b)
Température (°C) 140 150 160
n-C12 oxydé (100 %) 383,03 426,96 584,07
TMB oxydé (100 %) 1135,01 1461,75 1779,42
n-C12 - TMB oxydé (80 :20) 746,42 893,41 981,95
expérimental
n-C12-TMB oxydé (80 :20) théorique 533,43 633,92 823,14
Ecart entre les teneurs en eau 150,61 183,49 112,30

théorigues et expérimentales

Tableau A. V.1. 8 - Indices de peroxyde mesurés et corrigé en fonction des tind dans des échantillons du modéle
partiel n-C1»-TMB (80 :20) oxydés a différentes températures (AP/Pya = 10 %, P = 700 kPa)

Température (°C) 140 150 160
Ip (MEg/dm®) 8524 8496 82,92
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A.V.2. Oxydation du carburant modeéle

Tableau A. V.2. 1 - Résultats obtenus au cours de l'oxydation du carburant modeéle effectuée avec le dispositif
PetroOXY pour : a) différents avancements (T = 160 °C, P = 700 kPa),
b) différentes températures d’essais (P oz = 700 kPa)

a)
AP/P o (%0) ting (Min) Ecart-type (min)
2 37,23 0,34
4 45,04 0,21
6 50,13 0,47
8 55,00 0,14
10 59,42 0,33
b)
Température ("C) ting (MinN) Ecart-type (min)
140 303,76 0,69
150 131,05 0,14
160 59,42 0,33
1
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0993 L v(CH)
go%8s | on) 8 (C-H)
§ 098
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50.975
F g7 ff10C -
et [—150°C v(C=0) v(C=0)
i —160 °C
0.96
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Longueur d'onde (cm™)
Figure A. V.2. 1 - Spectres IRTF de la phase gazeuse obtenus apres oxydation du carburant modeéle a
différentes températures (AP/Pmax= 10 %, Poz = 700 kPa)
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Figure A. V.2. 2 - Chromatogrammes de la phase gazeuse obtenus par micro-CPG sur les colonnes a) COx b)
Al,O; et ¢) 5CB, apres oxydation du carburant modele a différentes températures
(AP/Ppax = 10 %, Po, = 700 kPa)
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Figure A. V.2. 4 - Chromatogramme CLHP de la phase liquide du carburant modéle non oxydé et oxydé a
différentes températures (Po, = 700 kPa, AP/Pmax= 10%)
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Figure A. V.2. 5 - Spectres IRTF de la phase liquide avant et apreés oxydation du carburant modéle a
différentes températures (AP/Pmax= 10 %, Po, = 700 kPa)
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Figure A. V.2. 6 - Chromatogrammes de la phase liquide obtenus par CPG avant et apres oxydation du
carburant modéle a différentes températures (Po, = 700 kPa, AP/Pnax=2 a 10 %)

avec (*) les impuretés du THF

Tableau A. V.2. 2 - Indices de peroxyde mesurés et corrigé en fonction des tind corrigé dans des échantillons
du carburant modéle oxydés a différentes températures (AP/Pmax = 10 %, Po, = 700 kPa)

Température (°C) 140 150 160
Ip (mEg/ dm?) 62,26 73,11 78,83

A.V.3. Oxydation du kérosene Jet A-1

Tableau A. V. 3. 1 - Résultats obtenus au cours de [’oxydation du kéroséne Jet A-1 effectuée avec le dispositif
PetroOXY pour a) différents avancements (T = 160 °C, Po, = 700 kPa), b) différentes températures d’essais
(P02 =700 kPa)

a)
AP/Pmax (%) ting (Min) Ecart-type (min)
2 231,71 0,18
4 399,17 2,90
6 557,35 1,04
8 672,51 4,68
10 776,06 12,86
b)
Température (°C) ting (MiN) Ecart-type (min)
140 1326,46 32,65
150 971,78 17,87
160 776,06 12,86
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Figure A. V.3. 1 - Spectres IRTF de la phase gazeuse obtenus apres oxydation du kéroséne Jet A-1 a
différentes températures (AP/Pmax= 10 %, Po, = 700 kPa)
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Figure A. V.3. 2 - Chromatogrammes de la phase gazeuse obtenus par micro-CPG sur les colonnes a) COx b)
Al;03 et c) 5CB, aprés oxydation du kéroséne Jet A-1 a différentes températures
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Figure A. V.3. 4 - Chromatogrammes CLHP de la phase liquide du kéroséne Jet A-1 non oxydé et oxydé a
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Figure A. V.3. 5 - Spectres IRTF de la phase liquide avant et aprés oxydation du kéroséne Jet A-1
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Figure A. V.3. 6 - Chromatogrammes de la phase liquide obtenus par CPG avant et apres oxydation du

kérosene Jet A-1 a différentes températures (4P/Pmax = 10 %, Po, = 700 kPa), avec (*) les impuretés du THF

Tableau A. V. 3. 2 - Comparaison des t;,q (min) des molécules modéles, du carburant modéle et du kérosene Jet

A-1 pour différentes valeurs de AP/Pya (Poo = 700 kPa, T = 160 °C)

AP/Pmax (%)
n-C12 oxydé (100 %)
n-C12 oxydé (19 %)

MTK C12 oxydé (100 %)

MTK C12 oxydé (31 %)
BC oxydé (100 %)

2

20

4

20

6

18

4
25
5
24
7
21,

6
29
5
26
8
23

8
32
6
28
9
25

10
34
7
30
10
26
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BC oxydé (33 %)

TMB oxydé (100 %0)
TMB oxydé (15 %)
MN oxydé (100 %)

MN oxydé (2 %)

Carburant modele oxydé - expérimental
Carburant modele - théorique

Ecart entre les valeurs expérimentales et

théoriques pour le carburant modele

Jet A-1 oxydé

Ecart type entre
Jet A-1 et Carburant modéle expérimental

(min)

Ecart entre les valeurs Jet A-1 et
Carburant modele théorique (min)

6
22
3
157
3
37

23
10,4

232
137

148

27
4
280
6
45

29
11,6

399,16 557,34

250

262

32
5
387
8
50

34
11,7

359

370

36
5
507
10
55

39
11,7

672,51
437

449

39

587
12
60

42
12,4

776,05
507

519

Tableau A. V. 3. 3— Comparaison des nombre de mole de dioxygéne consommées (mol) lors de [’oxydation des
molécules et du carburant modéle et du kéroséne Jet A-1 a différents avancements
(Poz = 700 kPa, T = 160 °C)

AP/P oy (%0)
n-C12 oxydé (100 %)
n-C12 oxydé (19 %)
MTK C12 oxydé (100%0)
MTK C12 oxydé (31 %)
BC oxydé (100 %)
BC oxydé (33 %0)
TMB oxydé (100 %)
TMB oxydé (15 %)
MN oxydé (100 %)
MN oxydé (2 %)
Carburant modele oxydé
Carburant modele
~ théorique
Ecart entre valeurs
expérimentales et
théoriques pour le
carburant modéle
Jet A-1 oxydé

2
7,89E-04
1,50E-04
9,71E-04
3,01E-04
5,52E-04
1,82E-04
5,77E-04
8,65E-05
3,50E-04
7,00E-06
5,67E-04
7,27E-04

1,13E-04

5,64E-04

4
1,07E-03
2,03E-04
1,53E-03
4,73E-04
9,47E-04
3,12E-04
7,80E-04
1,17E-04
6,31E-04
1,26E-05
8,34E-04
1,12E-03

2,01E-04

7,70E-04

6
1,34E-03
2,54E-04
2,04E-03
6,32E-04
1,23E-03
4,04E-04
1,01E-03
1,51E-04
8,00E-04
1,60E-05
1,04E-03
1,46E-03

2,92E-04

1,01E-03

8
1,63E-03
3,09E-04
2,52E-03
7,82E-04
1,57E-03
5,17E-04
1,22E-03
1,83E-04
1,15E-03
2,30E-05
1,31E-03
1,81E-03

3,58E-04

1,26E-03

10
1,92E-03
3,64E-04
2,91E-03
9,04E-04
1,83E-03
6,03E-04
1,45E-03
2,17E-04
1,32E-03
2,64E-05
1,54E-03
2,11E-03

4,03E-04

1,58E-03

Tableau A. V. 3. 4 - Comparaison des nombre de mole d’hydrocarbures consommées (mol) lors de I’oxydation
des molécules et du carburant modéle et du kéroséne Jet A-1 a différents avancements
(Po2 = 700 kPa, T = 160 °C)

AP/PmaX (%)
n-C12 oxydé (100 %)
n-C12 oxydé (19 %)

MTK C12 oxydé (100 %)
MTK C12 oxyde (31 %)

BC oxydé (100 %)
BC oxydé (33 %)
TMB oxydé (100 %)
TMB oxydé (15 %)
MN oxydé (100 %)
MN oxydé (2 %)

Carburant modéle oxydé

Carburant modeéle
théorique

2
1,47E-04
2,80E-05
1,13E-04
3,49E-05
1,26E-04
4,17E-01
2,39E-04
3,59E-05
7,89E-05
1,58E-06
6,63E-04
1,42E-04

4
2,02E-04
3,84E-05
1,66E-04
5,13E-05
1,97E-04
6,51E-01
5,00E-04
7,49E-05
1,39E-04
3,97E-06
9,33E-04
2,32E-04

6
2,56E-04
4,86E-05
2,54E-04
7,86E-05
2,65E-04
8,76E-01
6,50E-04
9,75E-05
2,30E-04
2,56E-06
1,17E-03
3,17E-04

8
2,92E-04
5,54E-05
2,94E-04
9,11E-05
3,30E-04
1,09E+00
8,66E-04
1,30E-04
3,07E-04
2,70E-06
1,46E-03
3,92E-04

10
3,58E-04
6,81E-05
3,37E-04
1,05E-04
3,79E-04
1,25E+00
1,05E-03
1,58E-04
3,66E-04
2,90E-06
1,65E-03
4,63E-04
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Ecart entre les valeurs 3,69E-04 4,96E-04 6,05E-04 7,53E-04 8,38E-04
expérimentales et
théoriques pour le
carburant modéle
Jet A-1 oxydé 3,92E-04  6,21E-04  8,22E-04  1,07E-03 1,38E-03

Tableau A. V. 3. 5 — Comparaison des indices de peroxydes (Ip, mmol/L de ROOH) dans la phase liquide au
cours de l’oxydation du kéroséne Jet A- et, du carburant et des molécules modéles qui le constituent en fonction
de a) ['avancement de la réaction (T = 160 °C, Po, = 700 kPa)
et b) la température (AP/Pyax = 10 %, Po, = 700 kPa)

a)
AP/P nax (%0) 2 4 6 8 10
n-C12 oxydé (100 %) 27,22 48,03 57,13 71,79 88,10
n-C12 oxydé (19 %) 5,17 9,13 10,85 13,64 16,74
MTK C12 oxydé (100 %) 17,53 24,48 31,67 36,38 38,94
MTK C12 oxydé (31 %) 5,43 7,59 9,82 11,28 12,07
BC oxydé (100 %) 28,51 53,77 62,73 78,52 85,78
BC oxydé (33 %) 9,41 17,74 20,70 25,91 28,31
TMB oxydé (100 %) 45,00 72,55 90,49 112,64 13,56
TMB oxydé (15 %) 6,75 10,88 13,57 16,90 20,33
MN oxydé (100 %) 8,59 10,33 12,63 15,50 17,37
MN oxydé (2 %) 0,17 0,21 0,25 0,31 0,35
Carburant modele oxydé 28,76 41,81 55,90 67,75 78,83
Carburant modele théorique 26,94 45,55 55,20 68,04 77,80
Ecart entre les valeurs expérimentales et 1,29 2,64 0,50 0,20 0,73
théoriques pour le carburant modele
Jet A-1 oxydé 1,12 1,22 1,80 3,37 7,48
b)
T (°C) 140 150 160
n-C12 oxydé (100 %) 63,12 66,82 88,10
n-C12 oxydé (19 %) 11,99 12,70 16,74
MTK C12 oxydé (100 %) 24,28 30,74 38,94
MTK C12 oxydé (31 %) 7,53 9,53 12,07
BC oxydé (100 %) 66,25 74,70 85,78
BC oxydé (33 %) 21,86 24,65 28,31
TMB oxydé (100 %) 94,43 111,35 135,56
TMB oxydé (15 %) 14,16 16,70 20,33
MN oxydé (100 %) 11,04 13,57 17,37
MN oxydé (2 %) 0,22 0,27 0,35
Carburant modele oxydé 50,75 65,43 78,83
Carburant modeéle théorique 77,80 63,85 55,76
Ecart entre les valeurs expérimentales et théoriques pour 19,13 1,12 16,31
le carburant modele
Jet A-1 oxydé 2,82 5,98 7,48

Tableau A. V. 3. 6 — Comparaison des indices d’acidité (TAN, mg de KOH / g) dans la phase liquide au cours
de l’oxydation du kéroséne Jet A-1 et du carburant et des molécules modeles qui le constituent en fonction de a)
["avancement de la réaction (T =160°C, Po, = 700 kPa) et b) la température (AP/Ppa = 10 %, Po, = 700 kPa)
a)

AP/Pax (%0) 2 4 6 8 10
n-C12 oxydé (100 %) 0,39 0,67 1,15 1,62 2,22
n-C12 oxydé (19 %) 0,07 0,13 0.22 0,31 0,42

MTK C12 oxydé (100 %) 1,37 2,65 4.14 5,45 5,98
MTK C12 oxydé (31 %) 0,42 0,82 1,28 1,69 1,85
BC oxydé (100 %) 0,26 0,54 0,98 1,22 1,55
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BC oxydé (33 %0) 0,08 0,18 0,32 0,40 0,51
TMB oxydé (100 %) 0,03 0,04 0,06 0,14 0,24
TMB oxydé (15 %) 0,00 0,01 0,01 0,02 0,04
MN oxydé (100 %) 0.01 0,08 0,18 0,29 0,46
MN oxydé (2 %) 0,00 0.00 0,00 0,01 0,01
Carburant modeéle oxydé 0,22 0,46 0,73 1,05 1,33
Carburant modele théorique 0,59 1,14 1,84 2,43 2,83
Ecart entre les valeurs expérimentales et 0,26 0,48 0,79 0,97 1,06
théoriques pour le carburant modéle
Jet A-1 oxydé 0,076 0,196 0,259 0,375 0,539
b)

T (°C) 140 150 160

n-C12 oxydé (100 %) 1,09 1,47 2,22

n-C12 oxydé (19 %) 0,21 0,28 0,42

MTK C12 oxydé (100 %) 3,87 5,31 5,98

MTK C12 oxydé (31 %) 1,20 1,65 1,85

BC oxydé (100 %) 0,99 1,20 1,55

BC oxydé (33 %) 0,33 0,40 0,51

TMB oxydé (100 %) 0,06 0,15 0,24

TMB oxydé (15 %) 0,01 0,02 0,04

MN oxydé (100 %) 0,10 0,23 0,46

MN oxydé (2 %) 0,00 0,00 0,01

Carburant modele oxydé 0,89 1,07 1,33

Carburant modeéle théorique 2,83 2,35 1,74

Ecart entre les valeurs expérimentales et théoriques pour 1,37 0,91 0,29

le carburant modeéle
Jet A-1 oxydé 0,09 0,20 0,54

Tableau A. V. 3. 7 - Comparaison des teneurs en eau (ppm) dans la phase liquide au cours de [’oxydation du

kérosene Jet A-1 et du carburant et des molécules modéles qui le constituent en fonction de a) I’avancement de
la réaction (T =160°C, Po, = 700 kPa) et b) la température (AP/Pyax= 10 %, Po, = 700 kPa)

a)
AP/P 2y (%0) 2 4 6 8 10
n-C12 oxydé (100 %) 216,11 326,82 448,12 525,23 584,07
n-C12 oxydé (19 %) 41,06 62,10 85,14 99,79 110,97
MTK C12 oxydé (100 %) 63,35 78,66 103,50 119,04 148,63
MTK C12 oxydé (31 %) 19,64 24,38 32,09 36,90 46,08
BC oxydé (100 %) 75,13 165,99 238,57 263,97 308,11
BC oxydé (33 %) 24,79 54,78 78,73 87,11 101,68
TMB oxydé (100 %) 507,81 878,47 11452 1397,6 1779,4
TMB oxydé (15 %) 76,17 131,77 171,78 209,65 266,91
MN oxydé (100 %) 197,53 230,25 276,22 333,85 378,32
MN oxydé (2 %) 3,95 4,61 5,52 6,68 7,57
Carburant modele oxydé 178,86 330,96 448,13 609,01 707,02
Carburant modele théorique 165,61 277,63 373,26 440,13 533,20
Ecart entre les valeurs expérimentales et 9,37 37,71 52,94 119,41 122,91
théoriques pour le carburant modéle
Jet A-1 oxydé 65,02 71,78 85,91 96,6 108,14
b)
T (°C) 140 150 160

n-C12 oxydé (100 %) 383,03 426,96 584,07

n-C12 oxydé (19 %) 72,78 81,12 110,97

MTK C12 oxydé (100 %) 78,66 95,35 148,63

MTK C12 oxydé (31 %) 24,38 29,56 46,08
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BC oxydé (100 %) 214,92 369,30 459,39

BC oxydé (33 %0) 70,92 121,87 151,60
TMB oxydé (100 %) 1135,01 1461,75 1779,42
TMB oxydé (15 %) 170,25 219,26 266,91
MN oxydé (100 %) 225,58 279,96 378,32
MN oxydé (2 %) 4,51 5,60 7,57
Carburant modele oxydé 380,19 502,77 707,02
Carburant modeéle théorique 583,13 457,41 342,85
Ecart entre les valeurs expérimentales et théoriques pour 143,50 32,07 257,51
le carburant modéle
Jet A-1 oxydé 84,14 91,41 108,14

Tableau A. V. 3. 8 - Indices de peroxyde mesurés et corrigé en fonction des tind corrigé dans des échantillons
de kérosene Jet A-1 oxydés a différentes températures (AP/Ppyax = 10 %, Poy, = 700 kPa)

Température (°C) 140 150 160
Ip (MEg/dm®) 3,31 6,55 7,48
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Mécanismes thermo-oxydatifs et cinétique de dégradation d'un carburant modeéle

Le carburéacteur est soumis a des contraintes thermiques pouvant conduire a la formation de dép6ts solides
dans le systéme carburant et les injecteurs, menant a un colmatage et leur dysfonctionnement. La stabilité
thermique d’'un carburant est liée a sa composition chimique et a la présence de dioxygéne naturellement
dissous mais les mécanismes de dégradation du combustible restent peu détaillés.

L’objectif de cette thése est de déterminer les mécanismes thermo-oxydatifs du kéroséne Jet A-1 afin de
proposer un schéma réactionnel applicable aux carburants réels. Cependant, le Jet A-1 est un mélange de
plusieurs molécules pouvant réagir differemment au stress thermooxydatif. De plus, des interactions entre
molécules peuvent se produire. Aussi est-il nécessaire de simplifier 'approche en travaillant sur des molécules-
modéles (alcanes linéaires et ramifiés, cyclo-alcanes, mono et di-aromatiques). Celles-ci ont été soumises a
I'oxydation (individuellement puis de maniére couplée) a 'aide du dispositif PetroOXY. Plusieurs techniques de
caractérisation analytiques (CPG, CPG/SM, IRTF, CES, CLHP) et chimiques (indice de peroxyde, d'acide total et
teneur en eau) ont permis l'identification et la quantification des produits d'oxydation formés dans les différentes
phases. L’apparition d’'un gel, probablement un précurseur de dépdts solides, a été détectée, révélant
l'influence de la structure et des interactions sur les produits d’oxydation formés. L'intérét de cette démarche a
été de se rapprocher progressivement d’un substitut du kéroséne et de déterminer les constantes cinétiques de
dégradation, capables d’alimenter les modeles prédictifs de simulation des réactions d’autoxydation.

Mots-clés : HYDROCARBURES ; MOLECULES MODELES ; KEROSENE JET A-1 ; STABILITE THERMO-
OXYDATIVE ; PETROOXY ; MECANISMES D'AUTOXYDATION ; CINETIQUE DE DEGRADATION

Thermo-oxidative mechanisms and kinetic degradation of a fuel model

The jet fuel operates under a thermal stresses, which can lead to the formation of solid deposits in the fuel system
and the injectors, causing them to clog and malfunction. Thermal stability of fuel is related to its chemical
composition and the presence of oxygen naturally dissolved in fuel, but the mechanisms of the fuel’'s degradation
are not very detailed.

The aim of this work is to determine the thermo-oxidative mechanisms of the Jet A-1 kerosene, in order to
propose a chemical scheme applicable for the real fuels. However, Jet A-1 is a mixture of several molecules,
which may react differently to thermo-oxidative stress. In addition, interactions between molecules can happen.
Therefore, it is necessary to simplify the approach, by processing model molecules (linear and branched alkanes,
cyclo-alkanes, mono and di-aromatics). These were oxidized (individually then coupled) with the PetroOXY
device. Several analytical (GC, GC / MS, FTIR, SEC, HPLC) and chemical (peroxide number, total acid number,
water content) characterization techniques allowed the identification and quantification of the oxidation products
formed in the different phases. The appearance of a gel, probably a precursor of solid deposits, was observed,
revealing the influence of the structure and the interactions on the oxidation products formed. The interest of this
method has been to progressively approach a surrogate for kerosene, and to determine the degradation kinetic
constants, able to feeding the predictive models for the simulation of autoxidation reactions.

Keywords : HYDROCARBONS ; MODEL MOLECULES ; JET A-1 KEROSENE ; THERMO-OXIDATIVE STABILITY ;
PETROOXY ; AUTOXYDATION MECHANISM ; DEGRADATION KINETICS
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