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Résumé

Le theme principal de mes travaux concerne la cinétique d'oxydation et de combustion des
hydrocarbures, initialement pour des températures supérieures a 800 K, soit dans le domaine de
combustion normale. Ces travaux associent des études expérimentales, utilisant un réacteur auto-
agité par jets gazeux pouvant opérer entre 1 et 40 atm, et des simulations numériques, avec la mise
au point d'un mécanisme cinétique détaillé. J'ai d'abord étudié I'oxydation de I'éthyléne
(intermédiaire omnipresent dans la combustion des hydrocarbures) et du propane, pour lesquels j'ai
tenté d'établir un mécanisme cinétique detaillé dans un large domaine de pression (1-10 atm), de
richesse (0.2-4) et de température (800-1200 K). J'ai poursuivi ce travail lors de ma these, en le
complétant par I'étude de I'oxydation du propéne. Le mécanisme cinétique détaillé obtenu a servi de
base aux travaux menés ensuite au LCSR sur I'oxydation du n-butane, du 1-buténe et du n-heptane.

Ensuite j'ai effectué un stage post-doctoral d'un an au NBS, Gaithersburg. Lors de ce stage,
j'ai pu étudier la cinétique des réactions des radicaux peroxyles : RO, + RO, et RO, + HO,. Ces
réactions concernent a la fois la combustion des hydrocarbures dans le domaine des flammes froides,
intervenant dans les phénoménes de cliquetis et d’auto-allumage, et la chimie atmosphérique. L'étude
cinétique des réactions du radical OH avec des composés oxygénés (éthers, éthers cycliques, poly-
éthers, esters, acides carboxyliques, ...) a aussi été entreprise lors de mon séjour au NBS. Des relations
structure-réactivité ont aussi été établies lors de ces travaux, complétant et corrigeant les tabulations
antérieures obtenues par Atkinson. L'étude cinétique des réactions de O(®P) avec des éthers a aussi
été entreprise lors de mon séjour au NBS.

De retour de mon stage post-doctoral au NBS, j'ai repris mes travaux portant sur la cinétique
d'oxydation des hydrocarbures, en commengant par 1’étude de la combustion du méthane et de
I'éthane. Nous avons alors développé le premier mécanisme cinétique détaillé pour la combustion
du gaz naturel, alors que des modéles de combustion du méthane étaient utilisés alors. Ce mécanisme
a ensuite servi de base de travail pour la modélisation d'hydrocarbures supérieurs allant jusqu'au n-
décane. Parallélement, mes travaux ont porté sur I'oxydation d'hydrocarbures insaturés ou poly-
insaturés (allene, propyne, acétyléne, 1,3-butadiéne) impliqués dans la formation des suies et des
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP). Les résultats expérimentaux obtenus au
laboratoire ont permis le développement d'un mécanisme cinétique détaillé valable dans un nombre
trés important de conditions expérimentales (domaines étendus de richesses, pression et température,
réacteur homogeéne, tube a choc, flamme de pré-mélange). Les études expérimentales menées sur
I'oxydation d'hydrocarbures lourds (C7, Cs, C10) ont montré la nécessité d'explorer les domaines de
température en-dessous de 800K, la ou I'oxydation de ""basse température, faisant intervenir les
radicaux peroxyles, est importante. Ces études ont été menées sous pression (10-40 atm) entre 500 et
800 K. L'étude de la combustion de composés oxygénés a ensuite €té entreprise, ceux-ci intervenant
dans la combustion des hydrocarbures comme intermédiaires réactionnels, ou étant utilisés comme
additif anti-cliquetis ou carburant de substitution. L'oxydation d'hydrocarbures lourds (alcanes I Cis,
naphténes, aromatiques et polyaromatiques) a aussi été étudiée afin de modéliser la combustion du
gazole. Enfin, la cinétique de formation et destruction des oxydes d'azote a été étudiée, par la
simulation numérique d'abord puis expérimentalement. Plus récemment, un modele cinétique a été
élaboré pour rendre compte de la réduction de NO par le gaz naturel (recombustion des oxydes
d’azote ou reburning).
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2. RESUME DE L'ACTIVITE

2.1 Résume de I'activité de recherche
2.1.1 L'oxydation d'hydrocarbures (C1-Cie, gaz naturel, kéroséne, gazole) a haute
température

Depuis la préparation de mon DEA de Cinétique Chimique Appliquée, le theme
principal de mes travaux concerne I'oxydation des hydrocarbures, tout d'abord pour des
températures supérieures a 800 K, soit dans le domaine de combustion normale. Mes
premiéres études ont concerné I'oxydation de I'éthyléne et du propane, pour lesquels j'ai tenté
d'établir un mécanisme cinétique détaillé dans un large domaine de pression (1-10 atm), de
richesse (0.2-4) et de température (800-1200 K). J'ai poursuivi ce travail lors de ma these en
le complétant par I'étude de I'oxydation du propéne. Le mécanisme cinétique détaillé obtenu a
été utilisé pour la modélisation de chambres de combustion a la SNECMA et a servi de base
aux travaux menés ensuite au laboratoire sur I'oxydation du n-butane et du 1-buténe, puis des
hydrocarbures supérieurs (Cs-C1o).

De retour d'un stage post-doctoral au NBS, j'ai repris ces travaux en étudiant
I'oxydation du méthane et de I'éthane au moyen d'un réacteur homogene pressurisable (800-
1250 K, 1-10 atm). Ces études, partiellement financées par le Programme de Recherches
Coordonnées CNES/CNRS/SEP "Combustion dans les Moteurs Fusées™ ont ensuite été
poursuivies dans le cadre de la these de Y. Tan (GdF/ADEME), portant sur I'oxydation du
gaz naturel. Nous avons alors développé le premier mécanisme cinétique détaillé pour la
combustion du gaz naturel. Ce mécanisme a ensuite servi de base de travail pour la
modélisation d'hydrocarbures supérieurs allant jusqu'au n-décane et est utilisé par Gaz de
France. Parallelement, mes travaux ont porté sur I'oxydation d'hydrocarbures insaturés ou
poly-insaturés (allene, propyne, acétylene, 1,3-butadiene). Les résultats expérimentaux
obtenus au laboratoire ont permis le développement d'un mécanisme cinétique detaillé
valable dans un nombre tres important de conditions expérimentales (domaines étendus de
richesse, pression et température, réacteur homogene, tube a choc, flamme de pré-mélange).
Ces travaux ont été complétés par I'étude de la cinétique d'oxydation d'alcanes ramifiés
(isobuténe, neopentane et iso-octane) pour lesquels des etudes expérimentales d'oxydation ont
été menées. Un modéle cinétique détaillé a aussi été proposé pour rendre compte de nos
résultats.

L’étude cinétique de I’oxydation du kéroséne TRO a aussi été menée dans le cadre de
contrats avec la DRET ou la DGA (1997) puis avec le CEA (1999). Pour la premiére fois, des
résultats expérimentaux ont ainsi été obtenus en réacteur pour 1’oxydation de ce carburant
entre 10 et 40 atm. Les similitudes de réactivité du kéroséne et du n-décane nous ont amené a
modéliser la combustion du kéroséne au moyen d’un mécanisme mis au point pour la
combustion du n-décane. La prise en compte des fractions aromatiques et naphténiques du
kéroséne, dans des études ultérieures (Contrats DRET et CEA), nous a permis d’améliorer les
performances du modeéle. Son application a la modélisation de flammes de kéroséne (DLR,
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Stuttgart) a été menée en collaboration avec A. El Bakali et I'équipe de P. Frank au DLR de
Stuttgart (1999).

Les cinétiques d’oxydation d’hydrocarbures aromatiques, naphténiques, naphténo-
aromatiques et polyaromatiques ont été étudiées expérimentalement au laboratoire entre 10 et
40 atm (Contrat avec PSA Peugeot-Citroén, 1994-97). Ces travaux expérimentaux nous ont
amené a proposer des corrélations nature du carburant-émission de polluant par les moteur
Diesel. Ces travaux se poursuivent dans le cadre d’un nouveau contrat avec PSA (These d'A.
Ristori, 1997-2000), dont je suis le responsable scientifique, et d’'une ARC associant
plusieurs laboratoires (LC3 de Lille, DCPR de Nancy, LCSR d’Orléans), PSA, Total et
ECODEV. Un mécanisme cinétique de combustion du Gazole doit étre mis au point a I’issue
de ces travaux. Des modeles cinétiques détaillés sont développés au LCSR pour simuler la
combustion du n-hexadécane, du propyl-cyclohexane et du propyl-benzéne.

Les études expérimentales menées sur I'oxydation d'hydrocarbures lourds (Cz, Cs,
C10) ont montré la nécessité d'explorer les domaines de température en-dessous de 900 K, la
ou I'oxydation de "basse température”, faisant intervenir les radicaux peroxyles, est
importante.

2.1.2 L'oxydation d'hydrocarbures a ""basse’ température

Au-dessous de 900K, 1’oxydation des hydrocarbures méne a 1’apparition de flammes
froides. La chimie qui y est associée est responsable, au moins en partie, a I’apparition du
cliquetis dans les moteurs a allumage commandés et a 1’auto-inflammation dans les moteurs
Diesel. L'étude de I'oxydation de basse température du n-heptane et de I'iso-octane a été
meneée dans un réacteur auto-agité par jets gazeux entre 10 et 40 atm et de 550 a 900K.
L'amélioration de nos systemes analytiques a permis de doser les intermédiaires oxygénés
formés lors de I'oxydation de basse température de ces hydrocarbures. De nombreuses
données expérimentales ont alors été obtenues dont certaines portant sur des mélanges n-
heptane/iso-octane. L'évolution de la réactivité des mélanges en fonction de I'indice d'octane
(RON) a aussi été étudiée. Ces résultats ont servi de base de travail pour I'établissement de
mécanismes cinétiques détaillés ou semi-détaillés (Curran, Pitz et Westbrook au Lawrence
Livermore National Laboratory, USA; Ranzi et coll. a I’Institut Polytechnique de Milan;
Come et coll. au Département de Chimie Physique des Réactions, INPL-ENSIC de Nangy).

Ces travaux se sont poursuivis par I'étude de I'oxydation du n-décane et du kéroséne,
dans les mémes conditions.

2.1.3 La cinétique chimique des radicaux peroxyles, RO;

La degradation atmosphérique des hydrocarbures se fait principalement selon le
schéma suivant : RH + OH 2 R + H20; R + O22 RO2; 2 RO 2 produits; ROz + HO2 2
produits; RO2 + NO =2 RO + NOx. Lors de mon séjour au NBS, j'ai pu étudier la cinétique de
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plusieurs réactions des radicaux peroxyles et hydroperoxyles: ROz + ROz et ROz + HO2. Ces
réactions concernent a la fois la combustion des hydrocarbures dans le domaine des flammes
froides et la dégradation atmosphérique des composes organiques volatils (COV).

Les résultats de ces travaux ont été publiés dans Chemical Review : T.J. Wallington,
P. Dagaut, M.J. Kurylo (1992). Ultraviolet absorption cross sections and reaction kinetics
and mechanisms for peroxy radicals in the gas phase, Chem. Rev., 92, 667).

2.1.4 La cinétique des réactions du radical hydroxyle et de I'atome d'oxygene (O°P) avec
les composes oxygenés

L'oxydation des composeés hydrocarbonés se fait souvent par arrachement d'un atome
d'hydrogene par le radical hydroxyle (OH). Ceci est vrai en combustion et dans I’atmosphére.
Pour cette raison, de nombreux travaux concernent la cinétique des réactions de OH. La revue
d'Atkinson, portant sur la cinétique des réactions du radical OH en phase gazeuse, publiée en
1986 (Chem. Rev. 86, 69-201, 1986) démontrait le manque de données de ce type pour les
composes oxygénés. Ainsi, I'étude cinétique des réactions de OH avec des composés
0Xygeénés a été entreprise (éthers, éthers cycliques, poly-éthers, esters, acides carboxyliques,
...). Les résultats de ces travaux ont été inclus dans une revue publiée dans le Journal de
Chimie Physique (P. Dagaut (1989). Kinetics of oxygen-containing organic compounds with
hydroxyl radicals in the gas phase: a review for modeling combustion and atmospheric
chemistry , J. Chim. Phys., 89, 595). Des relations structure-réactivité ont aussi été établies
lors de ces travaux, complétant les tabulations antérieures obtenues par Atkinson.

La revue de Herron, portant sur la cinétique des réactions de I'atome d'oxygéne (O°P)
en phase gazeuse, publiée en 1988 (J. Phys. Chem. Ref. Data, 17, 967-1026, 1988)
démontrait le manque de données de ce type pour les composés oxygénés. Ainsi, I'étude
cinétique des réactions de O°P avec des éthers a été entreprise juste avant de quitter le NBS.

2.1.5 L'oxydation des composes oxygénés

A mon retour au CNRS, j'ai initié des études portant sur I'oxydation d'éthers utilisés
ou utilisables comme additif anti-cliquetis (MTBE, ETBE, DIPE, TAME). En collaboration
avec I'équipe de J. Simmie, nous avons étudié la cinétique d'oxydation d'éthers cycliques
(oxyde d'éthyléne, oxétane, THF, THP). J'ai alors proposé un modele cinétique détaillé
rendant compte des résultats expérimentaux obtenus en réacteur agité et en tube a choc. La
modélisation de la combustion du méthanol, de I'éthanol et de I'acétaldéhyde a aussi été
menée a bien, par validation d'un modéle cinétique en réacteur homogene et en tube a choc.
Nous avons aussi étudié I'oxydation du diméthoxyméthane en réacteur (LCSR) et en tube a
choc (U. Galway). La modélisation cinétique de ces résultats est en cours.

2.1.6 L'oxydation des carburants de substitution (DME, RME)
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Récemment, le diméthyl éther (DME) a été utilisé comme carburant dans des moteurs
Diesel, avec un succes tapageur, grace aux faibles émissions d'imbrdlés et de particules
obtenues. Afin de développer un mécanisme cinétique détaillé pour son oxydation, j'ai mené
une étude cinétique en réacteur agité (1-10 atm, 800-1200 K). J'ai alors pu proposer un
modele cinétique détaillé pour I'oxydation de cet éther. En collaboration avec I'équipe de
Simmie (U. Galway, Irlande), nous avons étendu I'étude de I'oxydation du DME aux délais
d'auto-inflammation et au domaine de basse température (500-800 K). J'ai alors développé un
modéle cinétique incluant la chimie de basse température. Puis, en collaboration avec le
Lawrence Livermore National Laboratory (LLNL), nous avons proposé un mecanisme
cinétique pour l'auto-inflammation du DME en tube a choc et son oxydation en réacteur agité.

Plus récemment, nous avons entrepris I'étude de la cinétique d'oxydation d'esters
simples et d'esters méthyliques d'huile de colza (RME). Ces derniers sont utilisables comme
carburant Diesel purs ou en mélange avec du gazole (Diester). J'ai développé un modele
cinétique pour I'oxydation de I'acétate de méthyle, I'ester le plus simple étudié au laboratoire.
Ces travaux, soutenus par la CEE et 'TADEME, doivent permettre I'extension du modéle
cinétique a la combustion de RME.

2.1.7 La formation des imbrdlés et le role du combustible initial

La formation de suie ne peut étre étudiée aisément dans notre systeme expérimental.
Toutefois, il nous est possible d'étudier la formation de précurseurs simples (benzene,
cyclopentadiene, HAP). J'ai étudié la formation du benzéne lors de I'oxydation de mélange
riches d'hydrocarbures insaturés (acétyléne, propene, propyne, allene, 1,3-butadiene). Les
résultats expérimentaux obtenus au LCSR montrent des évolutions importantes de la
formation du benzene avec la nature du combustible. Une modélisation cinétique des
systemes étudiés a aussi été menée. Ces travaux montrent que I'importance des réactions de
recombinaison des radicaux propargyles évolue selon la structure du combustible initial et
que les voies C2+ Cs et C3+ C3 doivent étre prises en compte dans les modeles cinétiques.
Ces travaux ont été publiés dans Combustion and Flame (1998).

Dans le cadre d'un contrat avec BP (1996), nous avons aussi étudié I'influence de la
structure du combustible initial (C7-Cs) sur la formation du 1,3-butadiene et du benzéne.

2.1.8 L'oxydation dans I'eau supercritique (SWO)

L'incinération est un moyen trés répendu de traitement des déchets, bien qu'il pose des
problemes de pollution engendrés par les fumées (émissions de suies, d'oxydes de soufre et
d'azote, d'acide chlorhydrique, dioxines, ...). Un procedé trés séduisant a été imagineé : oxyder
les déchets dans de I'eau supercritique a température modérée et pression élevée (T >
Tc=374.3°C et P > Pc=221 bar). Ainsi les oxydes de soufre forment des sulfates, les oxydes
d'azote des nitrates et HCI reste en solution.



Nous avons, dans le cadre de deux contrats avec le CEA, modélisé la cinétique
d'oxydation de composés simples (Hz, CO, CH4, méthanol) dans I'eau supercritique. Pour cela
des mécanismes cinétiques detaillés developpés au laboratoire pour I'oxydation de
combustibles simples en phase gazeuse ont été adaptés. Ces travaux ont montré qu'il était
relativement aisé de prévoir la cinétique d'oxydation de composés simples dans I'eau
supercritique.

2.1.9 La cinétique de formation/ destruction des oxydes d'azote

La pollution par les oxydes d'azote est un probléme majeur de nos sociétés
industrielles ou I'énergie est largement produite par la combustion de matériaux fossiles. C'est
pourquoi nous avons recherché un mécanisme cinétique pour modéliser la formation et la
destruction des oxydes d'azote dans des flammes de laboratoire. Ce travail a fait I'objet du
DEA de S. Dumont, en collaboration avec GdF. La re-combustion des oxydes d'azote est
aussi un processus prometteur de réduction des émissions d'oxydes d'azote basé sur le
principe d’une combustion étagée. Une étude expérimentale a €té initiée au LCSR afin de
modeéliser ces processus. Ce travail est soutenu par GdF et fait I'objet d'une thése (F.
Lecomte, 1999). Nous avons étudié la cinétique de réduction du monoxyde d’azote (NO) par
le gaz naturel ainsi que par d’autres hydrocarbures (CHas, C2Hs, C2H4, C2H2, CsHs, C3sHs, n- et
i-C4H1o0, le gaz naturel et le GPL) et HCN. Un modele cinétique pour la recombustion de NO
par le gaz naturel a été proposé sur la base de nos résultats expérimentaux.

2.1.10 Interactions NO-hydrocarbure a basse température

L'étude de la réduction des polluants issus de la combustion Diesel par I'utilisation de
réacteur a décharge plasma qui se fait en collaboration avec plusieurs équipes du P6le EPEE
(GREMI d'Orléans, LCSR) met en jeu des interaction hydrocarbures-NOx. Ces travaux sont
soutenus par PSA-Peugeot-Citroén, Renault et ECODEV (Application de plasmas froids a la
dépollution des gaz d’échappement). Nous intervenons en étudiant au LCSR la cinétique des
interaction NO-hydrocarbures, en dessous de 1000K (modéles et expériences).

2.2 Résumé de l'activité d'encadrement et d’enseignement

L'activité d'encadrement dont j'ai été chargé consiste a former par la recherche des
étudiants préparant des diplémes universitaires (BTS, DUT, Dipléme d'lUP, Maitrise de
Chimie, Dipléme d'Ingénieur, DEA, Doctorat). Le tableau suivant récapitule cette activité.

Je donne des cours dans le cadre du DEA de Cinétique Chimique de I’Université
d’Orléans, Option Combustion, depuis 1998.

J'ai participé a I'Ecole de Combustion du GFC (Mont-Sainte Odile, 2000) ou je suis
intervenu sur le theme "Mécanismes de Combustion™.



Année Stagiaire Formation Sujet
Depuis | Groupes d'étudiants Maitrise de Chimie, Initiation a I'étude de la cinétique de
1990 Orléans réactions complexes : oxydation
d'hydrocarbures
Depuis | Groupes d'étudiants | IUP de Chimie, Orléans Initiation a I'étude de la cinétique de
1994 réactions complexes : oxydation
d'hydrocarbures
1992 Mickael Pelletier DUT Chimie, Orléans Dosage d'hydrocarbures par
chromatographie en phase gazeuse et
couplage CPG/SM.
1995 Sonia Morin DUT Chimie, Orsay Combustion des hydrocarbures. Dosage
d'hydrocarbures par chromatographie en
phase gazeuse.
1994-95 Muriel Coupier ESEM, Année Spéciale | Modélisation de I'oxydation du méthanol
Génie de dans I'eau supercritique.
I'Environnement
1994 | B. Daney de Marcillac| ESEM, Stage de fin Modélisation de l'oxydation du méthanol
d'études dans I'eau supercritique.
1994 Denis Presvots ENSC Rennes, Stage de Analyse d'échantillons gazeux par
201 année chromatographie en phase gazeuse et
couplage CPG/SM.
Diplémes d'Etudes Approfondies
1988-89 |M. Evina-Abossolo DEA Cinétique Etude expérimentale de I'oxydation du
Chimique, Orléans méthane entre 1 et 5 atm en réacteur auto-
agité par jets gazeux.
1991-92 [Chaibia Lmouméne DEA Cinétique Etude de la combustion de l'isooctane a
Chimique, Orléans haute pression et a haute température.
1992-93 |Eléonore Alain DEA Cinétique Etude expéerimentale et approche de la
Chimique, Orléans modélisation de I'oxydation de l'isobutene
dans un réacteur auto-agité par jets gazeux.
1992-93 |David Voisin DEA Cinétique Etude expérimentale et modélisation de
Chimique, Orléans I'oxydation du n-décane et du kéroséne.
1993-94 |Stéphane Dumont DEA Cinetique Evaluation et optimisation d'un mécanisme
Chimique, Orléans de formation/ destruction des oxydes
d'azote dans la combustion du gaz naturel.
1993-94 |Florence Prompteau  |DEA Cinétique Etude expérimentale et modélisation de
Chimique, Orléans I'oxydation du propyne et de l'allene dans
un réacteur auto-agité par jets gazeux.
1996 N. Guerassimoff DEA Cinétique Oxydation du propéne.
Chimique, Orléans
1996 Nicolas Smoucovit DEA Cinétique Cinétique d'oxydation d'esters.
Chimique, Orléans
1997 Fabrice Pascolo DEA Cinétique Modélisation de la recombustion des

Chimique, Paris 6

oxydes d'azote : Etude de mélanges
CH4/C2H6/H20/NO/02/N2.




1998 Sébastien Chevailler  |DEA Cinétique Etude de la recombustion des oxydes
Chimique, Orléans d'azote en réacteur auto-agité par jets
gazeux
1999 Jocelyn Luche DEA Cinétique Cinétique de réduction de NO par des
Chimique, Orléans hydrocarbures légers et interactions a
basse température
Theses de Doctorat
1990-94 |Yewen Tan These, Paris 6 Cinétique de combustion du gaz naturel :
ADEME-GdF Etude expérimentale et modélisation.
1993-96 |M. McGuinness These, U. Galway, The medium to high temperature )
Irlande combustion of a series of cyclic ethers in a
high pressure jet stirred reactor and shock
waves.
1994-97 |Alexandre Marchal Thése CIFRE PSA Etude expérimentale de I'oxydation de
gazoles et d'hydrocarbures représentatifs.
1994-97 |David Voisin Theése, DRET Modélisation de I'oxydation du kérosene.
Depuis |Catherine Daly Thése, U. Galway, The medium to high temperature
1995 Irlande combustion of a series of ethers and
acetals in a high pressure jet stirred reactor
and shock waves.
1996-99 |Franck Lecomte Thése Région Centre- Mécanisme cinétique de la recombustion
GdF des oxydes d'azote.
1996-99 |Céline Morin Thése CNRS-Région La combustion de I'huile de colza et de ses
Centre esters méthyliques.
Depuis  |Alain Ristori Thése CIFRE PSA Modélisation de la cinétique de
1997 combustion du gazole.
Depuis  [Gaélle Pengloan Thése ADEME-Région |Cinétique d'oxydation d'intermédiaires
1998 Centre réactionnels de la combustion du gazole
Depuis  [Jocelyn Luche Thése Région Centre Obtention d'un modele réduit pour la
1999 combustion du kéroséne
Depuis  |Gladys Moréac These IFP Cinétique des interactions gaz de
1999 combustion-NOx
Stages Post-Doctoraux
1994-95 |(Dr. Ralf Koch Post-Doc, Bourse CEE  |Etude de I'oxydation d'additifs oxygénes :
MTBE, ETBE.
1995-96 |Dr. David Gregory Post-Daoc The high temperature oxidation of C¢-Cg
Contrat BP hydrocarbons in a jet-stirred reactor
between 850-1200K and 2-5 atm.
Depuis |Dr. A. El Bakali Post-Doc Contrat CEA  |Modélisation de la combustion du
1998 kérosene

Post-Doc Contrat GdF

Modélisation de la combustion du gaz
naturel, modéle GDF-Kin

10




2.3 Collaborations nationales et internationales
2.3.1 Collaborations nationales

Laboratoire de Cinétique Chimique de la Combustion, Lille, J.F. Pauwels, L.R. Sochet :
Etude de la cinétique de combustion du gaz naturel, formulation d'un mécanisme
cinétique détaillé (Dans le cadre de contrats successifs avec Gaz de France).

Laboratoire de Combustion et Systéemes Réactifs, Orléans, C. Vovelle et J.L. Delfau : Etude
de la cinétique de combustion du kéroséne, mise au point d'un mécanisme cinétique
détaillé (Contrats DRET).

Laboratoire de Combustion et Systemes Réactifs, Orléans, C. Vovelle et J.L. Delfau : Etude
de la cinétique de recombustion des oxydes d'azote par le gaz naturel (Contrat GdF,
Programme PROCOPE).

Laboratoire de Combustion et Systemes Réactifs, Orléans, I. Gokalp, C. Chauveau : Etude de
la combustion des huiles végétales et esters dérives (Programme Européen FAIR,
Contrat ACREVO et Contrat ADEME). Plusieurs communications communes.

Laboratoire de Combustion et Systemes Reéactifs, Orléans, W. Mellouki, G. Le Bras : Etude
de la formation de polluants lors de la combustion des combustibles oxygénés pour le
moteur a allumage commande et le moteur Diesel (Programme PRIMEQUAL-
PREDIT de 'ADEME et du MATE).

Institut Francais du Pétrole, Rueil-Malmaison, X. Montagne : Etude de la formation de
polluants lors de la combustion des combustibles oxygénés pour le moteur a allumage
commandé et le moteur Diesel (Programme PRIMEQUAL-PREDIT de ' ADEME et
du MATE).

Institut Francais du Pétrole, Rueil-Malmaison, J. Roesler : Etude des interactions gaz de
combustion-NOx (Thése de G. Moréac)

I.LN.P.L., E.N.S.1.C., Département de Chimie Physique des Réactions, F. Battin-Leclerc, G.M.
Come et coll. : Etude de la cinétique de combustions d'hydrocarbures lourds (ARC
Formation des polluants automobiles). Plusieurs publications communes.

2.3.2 Collaborations internationales

Université de Galway, Irlande, Dr. John Simmie : Etude de I'oxydation d'éthers cycliques, du
DME et du diméthoxyméthane. Six publications communes.

Université de York, GB, Prof. David Waddington et Dr. Moray Stark : Etude de I'oxydation
du propene a basse température. Echange de données expérimentales et échange de
mécanismes cinétiques. Financement par le programme d'échanges Franco-
Britannique ALLIANCE. Séjour d'une semaine a York.

NIST, Gaithersburg, USA, Dr. Michael J. Kurylo : Mise au point bibliographique concernant
la cinétique des radicaux péroxyles. Plusieurs publications communes.
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Ford Motor Company, Dearborn, USA, Dr. Timothy J. Wallington : Mise au point
bibliographique concernant la cinétique des radicaux péroxyles. Etude de I'oxydation
du DME. 1 publication aprés mon stage post-doctoral.

DLR, Stuttgart, Allemagne, Drs. Peter Frank et Marina Braun-Unkhoff: Etude de la cinétique
de la recombustion des oxydes d'azote; Combustion du kéroséne. Financement par le
programme d'échanges Franco-Allemand PROCOPE. Plusieurs communications et
publication communes.

Lawrence Livermore Laboratory, USA, Drs. Henry Curran, William Pitz, Charles K.
Westbrook: Modelisation de la combustion de I'alléne, du propyne et du DME.
Communication de données expérimentales (oxydation du gaz naturel, n-heptane, iso-
octane, mélanges n-heptane/iso-octane, DME). Echange de mécanismes détaillés. 1
Communication et deux publications communes.

Université de Princeton, Dr. Kenneth Brezinsky : Etude de I'oxydation d'hydrocarbures
légers. Communication de mécanismes cinétiques établis au LCSR.

Université de Princeton, Prof. Frederick L. Dryer : Cinétique d'oxydation de composés
oxygénés. Communication de mécanismes cinétiques établis au LCSR.

Université de Lyngby, Danemark, Dr. Peter Glarborg : Cinétique d'oxydation d'hydrocarbures
et de composés oxygénés. Communication de mécanismes cinétiques établis au
LCSR. Etude de la cinétique de la recombustion des oxydes d'azote, échange de
mécanismes cinétiques.

Institut Polytechnique de Milan, Prof. Eliseo Ranzi : Modélisation de la combustion du n-
heptane (1 publication commune). Communication de données expérimentales
(oxydation du gaz naturel, n-heptane, iso-octane, mélanges n-heptane/iso-octane,
MTBE, ETBE, DIPE, TAME). 1 publication commune concernant I'oxydation des
éthers (MTBE, ETBE, DIPE, TAME).

Université Catholique de Louvain, Dr. Vandooren : Cinétique d'oxydation d'hydrocarbures
legers. Communication de mécanismes cinétiques établis au LCSR.

Collaboration avec les autres groupes membres du programme de recherche "Gas/Surface
Interactions Damaging Mechanisms in Knocking Combustion" financé par la CEE :
Daimler-Benz, Stuttgart, Dr. R. Maly ; Université de Leeds, Prof. D. Bradley et J.F.
Griffiths ; Université de Trondheim, Norvege, Prof. B. Magnussen ; Thornton Shell
Research Center, GB, Dr. C. Morley; Université de Stuttgart, Prof. Warnatz.

Collaboration avec les autres groupes membres du programme de recherche ACREVO
financé par la CEE (FAIR-CT 95-0627) : Instituto di Recerche sulla Combustione,
Naples, Dr. F. Beretta ; Instituto Motori CNR, Naples, Dr. P. Massoli; University of
Wales, Prof. P. Cadman; Université de Karlsruhe et Kaiserslautern, Prof. H.
Bockhorn; Université de Kaiserslautern, Prof. M. Regitz.

Université de Zaragosa, Espagne, Profs. M.U. Alzueta et R. Bilbao : Etude de la cinétique de
la recombustion des oxydes d'azote. Financement par le programme d'échanges
Franco-Espagnol PICASSO 2000.
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3. CONCLUSIONS ET PROJETS

3.1 Conclusions
Trois thémes principaux de recherche ont été abordés a ce jour :

0 L'étude cinétique de systéemes complexes faisant intervenir des
hydrocarbures et leurs dérivés oxygeneés (études expérimentales et
modélisation),

O L'étude cinétique de réactions isolées, a température modérée (études
expérimentales),

O L'étude cinétique de systéemes complexes faisant intervenir des especes
azotées, avec ou sans hydrocarbures présents (études expérimentales et
modélisation).

Le premier théme est déja tres avancé mais doit se poursuivre avec des études
complémentaires incluant des mesures expérimentales et des modélisations. Celles-ci
porteront sur :

° L'oxydation des composés aromatiques et poly-cycliques (saturés ou insaturés).
Des études expérimentales des cinétiques d’oxydation du benzéne, du n-
propylbenzeéne, du cyclohexane et du n-propylcyclohexane ont été menées au
laboratoire entre 1 et 10 atm en utilisant la technique du réacteur auto-agité par jets
gazeux et des analyses en ligne des produits lourds par couplage CPG-SM. Des
modeles cinétiques ont €té élaborés pour rendre compte des faits expérimentaux. Ces
modeles sont actuellement en phase d’affinement. Les versions optimisées serviront a
la modélisation de la combustion du gazole et du kéroséne.

) La modélisation de la formation des imbralés et des suies. En utilisant la technique
du réacteur auto-agité par jets gazeux et des analyses en ligne des produits lourds par
couplage CPG-SM nous disposons de nouvelles données expérimentales permettant la
mise au point de modeles cinétiques pour la formation des imbralés et des suies. Des
modeles cinétiques ont €té élaborés pour rendre compte des faits expérimentaux
observés lors de 1’oxydation d’hydrocarbures simple (<Cs). Ces sous-modeles seront
utilisés pour la modélisation de la combustion du gazole et du kérosene.

° La modélisation de la combustion des carburants oxygénés d'origine pétroliére et
agricole. Nous avons étudié¢ les cinétiques d’oxydation d’éthers utilisés comme
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additif anti-cliquetis (MTBE, ETBE, DIPE et TAME) dans un réacteur auto-agité par
jets gazeux entre 800 et 1200K a 10 atm. Ces résultats expérimentaux ont été utilisés
afin d’¢laborer des modeles cinétiques, en collaboration avec les équipes de Ranzi
(Milan) et Come (Nangy). L’¢étude de 1I’oxydation de mélanges n-heptane/ether
(MTBE, ETBE) a aussi été menée au laboratoire. Une modélisation de ces
expeériences a aussi été faite en collaboration avec Milan et Nangy. Les modeéles
cinétiques obtenus prenant en compte la chimie des paraffines, des aromatiques et des
éthers doivent permettre a terme une modélisation de la combustion des essences
commerciales. Un modele cinétique d'oxydation du diméthoxyméthane sera
recherché. Nous avons étudié les cinétiques de combustion des esters méthyliques
d’huiles végétales (colza et tournesol) en réacteur auto-agité entre 1 et 10 atm. Des
modeles cinétiques semi-détaillés seront recherchés pour rendre compte de nos
résultats.

La recherche de mécanismes cinétiques de taille adaptée au problémes
industriels pour la combustion de carburants réels (kéroséne, gazole, ...). Des
modeles cinétiques ont été et seront élaborés pour représenter la cinétique de
combustion de carburants commerciaux. Ces modeéles cinétiques de taille et de
complexité variables sont mis au point afin de mieux répondre aux évolutions des
besoins industriels. Ainsi, des travaux visant a modéliser le re-allumage des réacteurs
d'avions en altitude sont envisagés afin de répondre aux besoins d'industriels francais
dans ce domaine. La modélisation de la cinétique de combustion du kérosene a fait
I'objet d'un contrat avec le CEA (1998-99). A l'issue de ce contrat, nous avons fourni
au CEA un modele cinétique adapté a la modélisation d'incendies de kéroséne.

GDF-Kin : Modéle cinétique de la combustion du gaz naturel. Des modéles
cinétiques détaillés ont été élaborés pour représenter la cinétique de combustion du
gaz naturel dans un large domaine de conditions opératoires au LCSR et au LC3 de
Lille, avec le soutien financier de Gaz de France. Cette société souhaite disposer d’un
mécanisme cinétique unique de combustion du gaz naturel permettant de prévoir les
émissions de polluants, dont les NOx, et applicable dans un trés large domaine de
configurations industrielles, dont la recombustion. L’élaboration de GDF-Kin a
débuté dans le cadre de deux contrats associant Gaz de France, le LC3 de Lille (P.
Desgroux, L. Pillet) et le LCSR (P. Dagaut, A. El Bakali).

L'etude de la réduction des polluants issus de la combustion Diesel par I'utilisation
de reacteur a décharge plasma se fait en collaboration avec plusieurs équipes du Pole
EPEE (GREMI d'Orléans, LCSR). Ces travaux sont soutenus par PSA-Peugeot-
Citroén, Renault et ECODEV (Application de plasmas froids a la dépollution des gaz
d’échappement). IIs doivent se poursuivre en 2000.
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Le deuxieme theme est aussi trés avancé mais devra se poursuivre par des études de

réactions isolées a haute température. Ce théme a été défini comme une priorité de
recherche au LCSR. Des interactions fortes entre les "composantes chimiques™ du
laboratoire devraient permettre de progresser rapidement dans ce domaine. La
cinétique de réaction importantes pour nos modéles pourra étre étudiée au LCSR et
les modéles développés au LCSR pourront aider a I’interprétation des mesures
cinétiques, en particulier par la prise en compte des processus secondaires prenant de
I’importance a haute température.

Le troisiéme theme est encore relativement peu exploré et semble tres porteur :

Les processus cinétiques intervenant dans la recombustion des oxydes d‘azote ne
sont pas connus de maniére trés précise. De nombreux travaux a la fois expérimentaux
et théoriques sont encore nécessaires, particulierement dans le domaine des
températures inférieures a 1500K. C'est dans ce domaine que nous travaillons
actuellement et poursuivrons nos travaux. Des collaborations nationales (C. Vovelle et
J.L. Delfau au LCSR d'Orléans) et internationales (P. Glarborg, Université de

Lyngby, Danemark, P. Frank, DLR Stuttgart, Allemagne, M.U. Alzueta, U. Zaragoza,
Espagne) ont été initiées sur ce theme et doivent se poursuivre. Un modéle cinétique
de recombustion de NO par le gaz naturel a été mis au point au LCSR et sert de base a
I'élaboration de GDF-Kin. Un programme de recherches a été élaboré et soumis a la
CEE pour financement. Ce programme ABRICOS (Advanced biomass reburning in
coal combustion systems: Combined study of its effect on nitrogen and sulfur oxides
emissions and on dust capture by electro-static precipitator) comporte treize
participants dont EDF, ENEL, et le CEA. Jai eu pour tache de coordonner le sous-
groupe "reburning a I'échelle du laboratoire™ constitué par I'Université de Zaragoza,
I'Université de Louvain, I'Université de Lyngby, et I'Université de Wuppertal. A ce
jour il n'a pas été retenu par la CEE pour financement. J'ai obtenu un financement
pour collaborer avec l'université de Zaragoza (Dr. M.U. Alzueta) dans le cadre de
I'action intégrée Franco-Espagnole PICASSO, sur le theme "Recombustion des NOx
en milieu pauvre".

3.2 Place de ces recherches dans I'unité de rattachement UPR 4211

L'oxydation des hydrocarbures est un des thémes principaux du LCSR. De

nombreuses collaborations existent entre notre équipe et les autres équipes du LCSR.

Dans le cadre de I'ARC "Formation des polluants automobiles" associant plusieurs

laboratoires (LC3 de Lille, DCPR de Nancy, LCSR d’Orléans), PSA, Total et ECODEV,
nous menons des recherches en collaboration avec I'équipe de C.E. Paillard (LCSR). G.
Pengloan prépare sa these dans nos deux équipes. J'ai encadré ses travaux expérimentaux en
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réacteur agité et ses modélisation cinétiques.

L'étude cinetique de recombustion de NO menée dans le cadre d'un contrat avec GdF
s'est faite au LCSR en collaboration avec C. VVovelle et J.L. Delfau. F. Lecomte a effectué ses
travaux de theése a la fois avec moi (expériences en réacteur auto-agité et modélisation) et
avec I'équipe de C. Vovelle (étude expérimentale de flammes et modélisation).

L'étude de I'oxydation des esters méthyliques d'huiles végétales a été menée en
collaboration avec I'équipe de I. Gokalp au LCSR, dans le cadre de trois programmes (FAIR-
ACREVO/CEE, AGRICE, ECODEV). C. Morin a réalisé une partie de ses travaux de thése
sous mon encadrement (études expérimentales d'oxydation d'esters).

Dans le cadre du programme PRIMEQUAL-PREDIT (ADEME, Ministére de
I'Aménagement du Territoire et de I'Environnement), j'ai mené des travaux sur I"Etude
cinétique de la formation de polluants lors de la combustion d'additifs oxygénés utilisés dans
les essences et le gazole". L'équipe de G. Le Bras (LCSR) était aussi impliquée dans ce
programme. A cette occasion, nous avons échangé les résultats de nos travaux. En particulier
j'ai indigqué a cette équipe quels étaient les polluants formés par oxydation des additifs
0Xxygeénés en réacteur agité afin qu'ils en étudient la dégradation atmosphérique.

3.3 Projets
Les nouveaux thémes de recherche suivant sont projetes :

) L'allumage dans les moteurs a essence classiques est commandé par décharge
électrique a la bougie. De nouvelles techniques d'allumage sont a I'étude, notamment
I'auto inflammation contrdlée (AIC). Cette technique utilise le fait que lorsque le taux
de gaz résiduels dans un moteur est élevé, la combustion peut s'initier par auto-
inflammation spontanée, en plusieurs sites, de la charge compressée. Le taux élevé de
gaz résiduels favorise l'application de ce mode d'allumage dans les moteurs deux-
temps. L'application aux moteurs a quatre-temps devient possible grace au
fonctionnement avec recirculation des gaz briles (EGR), mis en place pour reduire les
émissions de NOx. Ce mode d'allumage est attractif puisqu'il permet une plus grande
stabilité de combustion, une ameélioration du rendement du moteur, et une diminution
des émissions d'hydrocarbures imbrilés et de NOx. Afin de mieux en comprendre les
mécanismes chimiques, nous avons étudié la cinétique des interaction-NO
hydrocarbures simples (<Ca). Ces travaux ont été menés en collaboration avec F.
Lecomte (thése, 1999) et J. Luche (DEA, 1999). Dans le cadre d'une thése financée
par I'lFP (1999-2002), nous étudierons la cinétique d'interaction NO-
hydrocarbures lourds dans un large domaine de conditions expérimentales. Des
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modeles cinétiques seront recherchés pour rendre compte de nos mesures. Ce travail a
commenceé en collaboration avec I’'IFP (J. Roesler, Rueil-Malmaison). Il fait I'objet de
la these de G. Moréac qui a débuté en octobre 1999. Des études préliminaires ont été
initiées au LCSR en étudiant les interactions entre NO et plusieurs hydrocarbures
simples entre 900 et 1500K Ces études montrent que NO peut, a 1’état de trace,
promouvoir I’oxydation des hydrocarbures entre 900 et 1100K. Un modele cinétique
est en cours d’¢laboration pour rendre compte du phénomene. L’effet promoteur de
NO dérive de I’enchainement réactionnel suivant

RO2 + NO 2 RO + NOz, R + NO2 2 RO + NO

Il est envisagé de combiner des études d'oxydation en réacteur agité (oxydation
de carburants réels ou de composes représentatifs) a des études en chambre de
simulation atmosphérique (photolyse, réactions avec les oxydes d'azote) afin de
mieux comprendre le devenir des polluants dans I'atmospheére. Ce projet fait suite aux
travaux menés dans le cadre du Programme PRIMEQUAL-PREDIT (ADEME-
MATE) et d'études de la cinétique d'oxydation du gazole (contrat avec PSA) et du
kérosene (contrats DRET et CEA). Un projet de recherche a été déposé dans le cadre
de I'Appel a Propositions Supersonique du MENRT.

L'etude de la formation des NOx dans la combustion du charbon pulvérisé sera
étudiée en collaboration avec EdF dans le cadre d'un DEA débutant en février 2000,
puis d'une these.

L'étude de I'oxydation de composés représentatifs de structures complexes
rencontrées dans les fiouls lourds, les résidus pétroliers et les charbons est
envisagée. En effet trés peu de données cinétiques concernant la combustion de ces
combustibles sont disponibles alors qu'elles sont nécessaires pour optimiser les
brhleurs actuels et éventuellement élargir I'utilisation des résidus pétroliers encore
sous-exploites.
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Annexe |

Résumé des travaux scientifiques

1. Initiation a la recherche et formation par la recherche

Ces travaux concernent la préparation du Doctorat de I'Université Pierre et Marie
Curie (Paris 6), Option Cinétique Chimique Appliquée : "Etude expérimentale et
modélisation de I'oxydation de I'éthylene, du propane et du propene en réacteur auto-agité
par jets gazeux". Ce travail a été mené au CRCCHT (actuel LCSR), sous la direction de M.
Cathonnet.

La cinétique chimique est une auberge espagnole : on y trouve ce
qu'on y apporte. P.G. de Gennes, 1988

Although combustion has a long history and great economic and
technical importance, its scientific investigation is of relatively
recent origin. Combustion science can be defined as the science of
exothermic chemical reactions in flows with heat and mass transfer.
As such it involves thermodynamics, chemical kinetics, fluid
mechanics, and transport processes.

A. Linan et F.A. Williams, 1993

1.1 Objectifs

Les motoristes francais (aviation, véhicules terrestres), afin de rester compétitifs sur le plan
mondial et pour proposer des produits répondant aux nouvelles normes nationales et étran-
geres (nuisance sonore, pollution) ont d0 mettre sur pied des programmes a moyen et long
terme, afin d'améliorer leurs technologies. Pour atteindre leurs objectifs, les industriels
francais doivent en premier lieu améliorer les modeles (codes de calcul) actuellement utilisés
pour le dimensionnement des chambres de combustion, la prédiction et I'optimisation de leurs
performances. En effet, de plus en plus, les essais en vraie grandeur, trop colteux, ne seront
plus que le moyen de verifier la validité des prévisions issues d'une modélisation toujours
plus fine, plus complexe et plus déterminante.

Etant donnée la complexité des phénomenes physiques a considérer pour modéliser la
combustion dans un moteur & explosion ou une turbo machine, on comprendra que la part
prise par la cinétique chimique au sein du modéle industriel doit étre la plus réduite possible.
Ainsi, ont été développés des modeles utilisant un mécanisme cinétique global puis semi
global, ne reflétant qu'imparfaitement la cinétique de combustion des hydrocarbures.
L'insuffisance des modeles globaux et semi globaux conduit a rechercher I'établissement de
mécanismes cinétiques détaillés, dont la supériorité est de fournir une représentation, par un
mécanisme unique, de la combustion d'un hydrocarbure dans des conditions opératoires tres
différentes. Toutefois, on ne peut actuellement envisager l'utilisation des mecanismes detail-
Iés, directement dans tous les modeles industriels. On devra alors opérer une simplification
du schéma cinétique détaillé, afin de I'intégrer plus facilement au sein du modele industriel.
Cette simplification, souvent indispensable, ne peut étre envisagée que sur la base d'une
bonne connaissance de la cinétique détaillée de I'oxydation des hydrocarbures.

Les carburants que I'on brile étant trop complexes pour étre directement impliqués dans les

études cinétiques, on doit s'orienter vers I'étude de I'oxydation de leurs principaux produits de
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dégradation, ou d'hydrocarbures montrant des caractéristiques proches de celles des
combustibles pratiques. 1l a alors été choisi d'étudier I'oxydation du propane, combustible
gazeux industriel, celle du propéne et celle de I'éthylene, importants produits intermeédiaires
de I'oxydation des produits pétroliers. De plus, ces trois hydrocarbures présentent I'avantage
d'avoir fait I'objet de nombreuses études cinétiques permettant le développement d'un
mécanisme cinétique détaillé fiable. Toutefois, aucune étude expérimentale de I'oxydation du
propene, aux alentours de 1000 K, comprenant une mesure des principales especes
moléculaires rencontrées au cours de I'évolution réactionnelle, n'est disponible dans la
littérature a cette date.

C'est au moyen d'un réacteur pressurisable, auto-agité par jets gazeux, que I'étude
experimentale de I'oxydation de I'éthylene, du propane et du propéne a été menée, visant a
suivre I'évolution réactionnelle dans sa quasi intégralité. L'établissement du mécanisme
cinétique détaillé fait appel a l'utilisation d'une technique d'analyse de sensibilité et la prise en
compte des résultats de nombreux travaux de détermination de constantes de vitesse publiés
dans la littérature. Le schéma cinétique est validé par la confrontation des prévisions du
modele avec les résultats expérimentaux obtenus dans la présente étude. Enfin, le mécanisme
détaillé, développé pour représenter I'oxydation du propane, du propéene et de I'éthyléne devra
pouvoir servir de base a I'établissement d'un schéma cinétique rendant compte de I'oxydation
d'hydrocarbures supérieurs.

1.2 Résultats

Le premier volet de ce travail a consisté en une étude expérimentale de I'oxydation de
I'éthyléne, du propane et du propene, dans un domaine de température compris entre 900 et
1200 K et pour des richesses variant entre 0,15 et 4,0. De plus la technique expérimentale
utilisée nous a permis de travailler dans un large domaine de pression, compris entre 1 et 10
bars. On notera que la présente étude de I'oxydation du propéne est la seule, a I'heure actuelle,
qui ait fourni des profils de concentration pour les principales espéces moléculaires, en
fonction de I'avancement réactionnel. Ces données expérimentales sont indispensables a la
mise au point d'un mécanisme cinétique détaillé devant rendre compte de I'oxydation du
propane et du propene. Une bonne connaissance du mécanisme cinéetique d'oxydation des
hydrocarbures en Cs (principalement le propéne) est necessaire a I'établissement de
mécanismes détaillés pour I'oxydation des hydrocarbures supérieurs (jusqu'en Cao).

Dans le second volet de ce travail, nous avons tenté d'établir un schéma cinétique unique
devant rendre compte de nos résultats expérimentaux, en nous imposant comme contraintes
de produire un mécanisme détaillé fiable, ne contredisant pas les données de la littérature
mais en les intégrant autant que faire se peut et enfin, d'éviter l'utilisation d'espéces non-
indispensables a notre modele, dans un souci de simplicité.

Le schéma cinétique obtenu est constitué de 278 réactions (majoritairement réversibles) fai-
sant intervenir 47 especes chimiques et rend globalement compte de nos résultats
experimentaux.
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1.3 Perspectives

A l'issue de cette these, nous devons envisager de préciser certains points particuliers du
mécanisme cinétique proposé, a savoir :

- les réactions intervenant dans la formation et la consommation de I'acétyléne

- le sous-mécanisme des espéces chimiques intermédiaires issues de I'oxydation du propene
(alléne et propyne)

- une meilleure prise en compte de I'effet de la pression.

Enfin, nous devons envisager la validation du présent mécanisme détaillé dans d'autres
conditions opératoires : délais d'auto-inflammation mesurés en tube a choc, pyrolyse de
I'éthyléne et du propane. Ces études ont été menées pendant la période suivant la soutenance
de ma these et mon stage post-doctoral au NBS.

Parallelement, la modélisation de I'oxydation du n-butane en réacteur auto-agité par jets
gazeux, dans des conditions opératoires proches de celles choisies pour ce travail, a alors
débuté (These de A. Chakir) et utilise le mécanisme cinétique proposé dans ma thése comme
point de départ.

2. Etudes cinétiques de réactions isolées

Simple combustion measurements (like determination of flame
velocities, species profiles in flame fronts, ignition delay times,
flammability limits) are suitable only for developing new
mechanism ideas, and are also necessary for validation at typical
combustion situations. Rate coefficients, however, have to be
determined from direct measurements of isolated elementary
reactions. J. Warnatz, 1992.

Ces travaux ont été menés lors d'un stage post-doctoral au NBS (National Bureau of
Standards, actuel National Institute of Science and Technology), Gaithersburg, USA. Jai
principalement travaillé, sous la responsabilité de M.J. Kurylo et de W. Braun, a la
détermination de constantes de vitesse pour les réactions OH et O(°P) + composés oxygénés
et pour les réactions ROz + ROz et ROz + HOz.

2.1 Cinétique des réactions OH + composés oxygénés
2.1.1 Objectifs

A cette époque peu de donneées cinétiques étaient disponibles pour les réactions de OH avec
les composés oxygénés. C'est d'ailleurs ce qu'Atkinson soulignait dans sa revue des
constantes de vitesse de OH en 1986. Les réactions du radical OH sont parmi les plus
importantes voies de consommation des espéces hydrocarbonées a la fois dans I'atmosphere
et en combustion. C'est au moyen de la technique de photolyse-flash et fluorescence
résonante (FP-RF), développée au NBS par W. Braun, que nous avons mene ces travaux.
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2.1.2 Résultats

Les constantes de vitesse de OH avec plusieurs séries de composes oxygénes ont été
mesurées. Il s'agit d'alcools, d'éthers, d'esters, d'acides carboxyliques, d'hydroxy-éthers,
d'hydroxy-cétones, de céto-éthers, de poly-éthers, d'éthers cycliques et de cétones cycliques.
Les résultats de ces études on permit de déterminer des relations structure-réactivite,
principalement pour les composés contenant les fonctions éther et alcool, de fiabilité accrue
par rapport au systeme développé par Atkinson.

Groupe 10*2*Réactivité a 298 K
Reéactivité de groupe pour les alcools :
CHs 0.8
t-CH3® 0.35
CH2 2.5
CH 4.8
OH 0.036°
Réactivité de groupe pour les éthers :
3 1.25
t-CHs" 0.7
CH2 4.5
c-CH2® 2.6
CH 6
c-CHe 2.7

Réactivité de groupe pour les cétones aliphatiques :
Position & de C=0O  Position g de C=0

CHs 0.11 0.37
CH: 0.91 3.46
C2Hs 1.21

n-CsHz 3.89

n-CaHg 6.53

n-CsH11 8.56

Nn-CsHas 10.89

n-C7Has 12.09

n-CgHa7 13.09

(a) Ces reactivites de groupe sont utilisables pour les groupes CHn jusqu'a 5 liaisons du
groupe OH; au-dela on retrouve la réactivité d'un alcane. Celle-ci peut étre calculée avec les
coefficients d'Atkinson (1988). (b) CHs dans un groupement tertiaire tel que le tert-butyle ou
le tert-amyle. (c) Aktinson (1988). (d) Ces réactivités de groupe sont utilisables pour les
groupes CHn jusqu'a 5 liaisons de la fonction éther ; au-dela on retrouve la réactivité d'un
alcane. Celle-ci peut étre calculée avec les coefficients d'Atkinson (1988). (e) c-CHn indique
un groupe dans un cycle.

Une corrélation entre les constantes de vitesse du radical OH en phase gazeuse et en phase
liquide a aussi été obtenue pour les composés saturés. Elle peut permettre d'estimer une
constante de vitesse en phase gazeuse pour une espece tres peu volatile pour laquelle des
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mesures ont été obtenue en solution.
Les résultats de ces travaux sont rassemblés dans une revue de constantes cinétiques que j'ai
publié en 1989 (J. Chim. Phys., 89, 595).

2.2 Cinétigue des réactions ROz + ROz et RO, + HO..

Une cause tres petite, qui nous échappe, détermine un effet
considérable que nous ne pouvons pas ne pas voir, et alors nous
disons que cet effet est dii au hasard. H. Poincaré.

La technique de photolyse flash
couplée a lI'absorption UV a permis d'étudier des réactions radical-radical dans une cellule de
White.

2.2.1 Objectifs et motivations

Plusieurs objectifs ont été recherchés ici : obtenir les spectres d'absorption UV de
radicaux ROz en phase gazeuse, mesurer les constantes de vitesse des reéactions de radicaux
ROz avec eux-mémes et avec HO2. Ces études étaient principalement motivées par le besoin
de données nouvelles pour la modélisation de la chimie atmosphérique. En effet les composés
volatils qui sont émis dans I'atmospheére subissent généralement des réactions d'arrachement
d'un atome d'hydrogene et forment un radical :

RH+X—R+HX (généralement X=0OH dans la troposphere).

Le radical R, aux températures rencontrées dans I'atmospheére, va pouvoir s‘'oxyder selon la
réaction suivante :
R+02—RO:z.

Les radicaux ROz sont trés peu réactifs a température ambiante et réagissent avec des atomes
et des radicaux. Dans la tropospheére, les réactions importantes des radicaux peroxyles sont
celles avec RO2, HO2, NO, NOg, et NOs. Enfin, les radicaux RO2 sont responsables de la
formation de I'ozone troposphérique :

RO2+NO—NO2+RO
RO+02—R'CHO+HO2
HO2+NO—OH+NO2
NO2+hv —NO+0O
O0+02+tM—03+M

2.2.2 Résultats
Les études menées au cours de mon séjour ont permis d'établir, ou de préciser, les spectres

d'absorption UV de CH3Oz2, HO2, C2H502, CH2ClO2, CH2FO2, CH2CICH202, CH30CH:20z,
et neo-CsH1102 ainsi que la cinétique, entre 230 et 380 K, des reactions suivantes :

22



Réactions mutuelles :
C2Hs502+C2H502
CH2CIO2+CH:CIO2
CH2FO2+CH2FO2
CH2CICH202+CH2CICH202
CH30CH202+CH30CH202
neo-CsH1102+neo-CsH1102

Réactions avec le radical hydroperoxyle:
CH302+HO2
C2H502+HO2

Les résultats de ces travaux sont rassemblés dans une revue de constantes cinétiques que j'ai
publié en 1992 avec mes collaborateurs T.J. Wallington et M.J. Kurylo (Chem. Rev., 92,
667).

2.3 Bilan

Mon séjour au NIST m'a permis de me familiariser avec des techniques de mesure directe de
parametres cinétiques pour des classes de réactions importantes a la fois en chimie de la
combustion et en chimie troposphérique. Ce séjour m'a aussi permis de lier des contacts
durables avec des groupes américains. Enfin ce travail a fait I'objet de 24 publications
(Annexe I1).

3. Etudes cinétiques de systémes réactionnels complexes

Ce domaine de recherche reste mon activité principale, combinant I'obtention de résultats
expérimentaux et la recherche de mécanismes cinétiques detaillés au travers de la
modélisation. L'oxydation de plusieurs familles de composés organiques (hydrocarbures,
alcools, aldehydes, éthers, esters) a été menée et les interactions entre cette chimie et celle des
oxydes d'azote a aussi été étudiée. Les motivations de ces études sont vastes. Seulement
quelques-unes d'entre elles seront citées.

3.1 Oxydation des hydrocarbures
3.1.1 Hydrocarbures en C; a Cs.

Ces travaux concernent principalement la combustion du gaz naturel et des hydrocarbures
insaturés formés intermédiairement lors de la combustion des carburants pétroliers. La
cinétique d'oxydation d'hydrocarbures légers (CHa4, C2H4, C2Hs, C3Hs, CsHs) a été étudiée
expérimentalement en réacteur auto-agité par jets gazeux entre 1 et 10 atm et pour des
températures comprises entre 800 et 1300 K environ. Dans ces expériences, des échantillons
gazeux sont prélevés dans le réacteur au moyen d'une sonde sonique en silice fondue. Ces
échantillons sont analysés par chromatographie en phase gazeuse. Ces données
expérimentales sont collectées pour différents degrés d'avancement réactionnel. Ce dernier
est modifié, soit en jouant sur le temps de passage des gaz dans le réacteur, quand la
température de I'étude est gardée constante, soit en variant la température et en gardant le
temps de passage des gaz dans le réacteur constant.

Ces résultats expérimentaux ont été utilisés pour construire un mécanisme cinétique détaillé
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rendant compte de I'oxydation d'hydrocarbures en C1 a Cs. Ce mécanisme comporte environ
400 réactions faisant intervenir prés de 60 especes chimiques. Il permet de bien représenter la
cinétigue d'oxydation de CHa, C2H4, C2Hs, propyne, allene, CsHs, CsHs dans des conditions
tres variees. Le modele cinétique rend compte des expériences menées au laboratoire entre 1
et 10 atm entre 800 et 1300 K et des délais d'auto-inflammation mesurés par Burcat et coll. et
Tsuboi et Wagner. A I'aide du méme meécanisme cinétique, la modélisation de I'oxydation de
I'éthyléne en réacteur agité (données expérimentales de la these de Dagaut, 1986 et Thornton,
1988) et en tube a choc (Données de Baker et Skinner, 1972; Hidaka et coll., 1981) a été
menée a bien. Il en a été de méme pour la modélisation de la pyrolyse de I'éthyléne en tube a
choc (données de Just et coll., 1976). Le modele cinétique permet de bien rendre compte de
I'ensemble des résultats expérimentaux considérés, malgré leur grande diversité : pression
comprise entre 0,2 et 12 atm, richesse de mélange allant de 0,1 a 4 en oxydation, différents
types de réacteur. Le méme mécanisme cinétique permet de bien rendre compte des profils de
concentration mesurés en réacteur agité au CRCCHT (DEA d'Aboussi, 1987) pour
I'oxydation de I'alléne et du propyne a 1 atm. De plus le modéle permet de bien reproduire les
délais d'auto-inflammation du propyne mesurés en tube a choc entre 1 et 12 atm
(Radhakrishnan et Burcat, 1987). Le méme mécanisme cinétique a été employé pour
modeéliser I'oxydation du propéne et du propane en réacteur agité et en tube a choc. Ces
modélisations incluant analyses de sensibilité et calculs de flux réactionnels ont permis de
mieux comprendre la cinétique d'oxydation des hydrocarbures légers. Ces validations ont été
complétées par la modélisation des structures de flammes a pression atmosphérique
(méthane-air et propane-air) en utilisant les codes de calcul développés a Sandia (CHEMKIN,
PREMIX). Les vitesses de flammes de pré-mélange ont aussi été modélisées avec succes (Hz-
, CHa-, C2Ha-, C2He-, C3He-, CsHs-air).

Dans le cadre de la thése de Yewen Tan, soutenue le 12 Juillet 1994 et financée par Gaz de
France et 'ADEME, nous avons poursuivi ce travail. L'étude de I'oxydation de mélanges
méthane-éthane, méthane-propane, méthane-éthane-propane et de gaz naturel type a été
menée dans un réacteur homogeéne entre 800 et 1300K et 1 et 10atm. L'étude de I'oxydation
de l'acétyléne dans les mémes conditions a aussi été menée lors de cette thése que j'ai
encadrée. Une modélisation des nouveaux résultats obtenus a été menée a bien. Cette étude a
montré pour la premiére fois le r6le joué par les hydrocarbures supérieurs sur la combustion
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I’isobuténe entre 1 et 10 atm et de 800 a 1300 K dans un réacteur homogéne. Ces travaux
visent & mieux comprendre ’effet inhibiteur des nouveaux additifs utilises dans les carburants
reformulés (essence sans plomb). Ainsi, le MTBE et I'ETBE utilisés comme additifs anti-
cliquetis conduisent a la formation de 1'isobuténe a indice d'octane élevé. De plus I’isobuténe
est un intermédiaire important de la combustion des alcanes ramifiés, comme 1’iso-octane ou
le néopentane. La combustion de I'isobutene conduit a la formation du propadiéne et du
propyne en quantités importantes. Il était donc nécessaire d'étudier aussi I'oxydation de ces
composeés. Ceci a été mené dans les mémes conditions que pour I'isobutene, lors d'un stage de
DEA que j'ai encadré et d’un stage post-doctoral. Un modele cinétique a été mis au point
pour rendre compte de nos résultats et de délais d'auto-inflammation mesurés en tube a choc
par H. Curran (U. Galway). Le mécanisme cinétique d’oxydation de 1’isobuténe rend bien
compte de nos résultats expérimentaux obtenus en réacteur auto-agité par jets gazeux et des
délais d’auto-inflammation mesurés par Curran a Galway.

Notre analyse cinétique nous a permis de

mieux comprendre le schéma réactionnel de HO OH

I’isobuténe. Celui-ci est illustré sur la figure GGt L Cafig® 4035+~ pr " ol
ci-dessus. § O oy C3i8—2
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proposé pour le néopentane, basé sur nos OHHOCH|  Her /o,

résultats expérimentaux obtenus en réacteur meckicHl 0B8R e HO2
auto-agité par jets gazeux entre 1 et 10 atm et H.OH_ 'C4H7

de 800 & 1200 K environ. La figure ci-apreés l l _/

résume les chemins réactionnels les plus CgHyo0pH —;—"C4Hﬂz "CTﬁ
importants intervenant dans I’oxydation du L «cny | HeO CsHg  Cotp
néopentane, d’apres le modeéle cinétique que 02 -

vy o . . . OH+O _ HOp CH2CO «—C2H20H
j’ai mis au point au LCSR. Le succes de ce -0z ¥ CH3O CzHg b o -
modele tient en grande partie a la validation \ A Colis l CHICO CHaOH
des co4—T Heo—eHy0 JH HCCO 02
sous-mécanismes développés au LCSR pour i °2L CHyO+HO?
I’oxydation de I’alléne, du propyne et de ‘:;2,_,3 = OH T CO2+COH
I’isobuténe dans un large domaine de

richesse, de température et de pression.

Le sous mécanisme de I’isobuténe développé au LCSR a aussi été utilisé pour modéliser
I’oxydation de I’iso-octane dans le domaine de haute température. Il servira de base aux
modélisations de I'oxydation de I'oxydation d'autres alcanes ramifiés, représentatifs des
isoparaffines du gazole, pour lesquels aucun modeéle cinétique n'a été proposé a ce jour.

3.1.2 Hydrocarbures supérieurs

3.1.2.1 Carburant pour moteur a allumage commandé

The early low-temperature reactions in combustion are more
important than had been previously thought. If we can limit these
reactions by fuel design, we may be able to increase engine
efficiency while lowering the risk of knocking.

C.K. Westbrook et W.J. Pitz, 1991.

Dans le cadre du programme européen de recherche JOULE (JOUE-0028-D-(MB))
portant sur la chimie du cliquetis, la cinétique d'oxydation du n-heptane a été menée de 1 a
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40atm et celle de I'iso-octane et de mélanges iso-octane-n-heptane a été menée a 10atm en
réacteur homogene. Ce travail qui concerne le cliquetis dans les moteurs s'est fait en
collaboration avec les universités de Lille, Leeds et Stuttgart et d'industriels (Shell et
Daimler-Benz). Lors de ces travaux, I'oxydation de basse température (flamme froide) a été

étudiée et les composés issus de cette combustion "anormale” identifiés par CPG-SM et
dosés. L'amélioration de nos systémes analytiques a permis de doser les intermédiaires
oxygeénés (aldéhydes, cétones, oxiranes, tétrahydrofuranes) formés lors de I'oxydation de
basse température de ces hydrocarbures. Les voies réactionnelles invoguées sont résumeées
dans la figure ci-dessus. De nombreuses

données expérimentales ont alors été R* + Olefin
P . 02 #/' H + Olefin

obtenues dont certaines portent sur des Olefin + HO +—— R +XH
mélanges n-heptane / iso-octane.
L'évolution de la réactivité des mélanges r ROOH R°2 22, Ro+Ros 02
en fonction de l'indice d'octane (RON) a

S g s A RO+OH QOOH
aussi été etudiée. Des corrélations entre le
RON et des paramétres chimiques ont été _ l 02

. i i Cyclic Ether + OH
obtenues. La figure ci-contre résume les OOQOOH
, . Olefin + Carbony!

résultats obtenus au moyen de diverses l Compound
techniques. On observe que I'évolution des HOQ'OOH +OH
parameétres considerés avec le RON
détermine deux domaines dont la frontiere oaooH+OH

est proche de RON=70. Ces expériences
ont été modélisées en collaboration avec le
DCPR (INPL-ENSIC) de Nangy.

Nous avons étudié la cinétique de formation de polluants lors de la combustion
d'hydrocarbures représentatifs des essences de type super. L'étude, financée par British
Petroleum, a principalement porté sur la recherche de corrélations structure-émissions pour le
butadiene et le benzéne.

Decomposition «+—— 0Q'O + OH

Dans le cadre du stage post-doctoral de R. o . e

Koch (Bourse Capital Humain et %

Mobilité, CEE), nous avons étudié = L ” v

I'influence des additifs anti-cliquetis sur 5 F

la combustion du n-heptane en réacteur T i

homogeéne a 10atm. Des mélanges n- B 51 L 1 5 Paricand Resk
heptane-MTBE et n-heptane-ETBE ont ‘ED b A éo, \eppard

ainsi été étudiés. Cette étude a montré 3 L 0] AHp, Rifkin et al.

I'effet inhibiteur de ces éthers sur la § 5.0z L ¥V CO, Dagaut et al. ‘
combustion du n-heptane dans le seul = ©  Compression Ratio, Leppard
domaine de combustion de basse g G E ¢ ER Fillps. scal.

température (régime des flammes froides  |Z 50 . (') — 5'0 — 10
supposées responsables du cliquetis dans RON

les moteurs a allumage commandé). Ces
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résultats semblent donc confirmer le réle important des réactions de basse température dans
le phénomeéne de cliquetis.

Une étude plus fine de la formation de polluants a été menée dans le cadre du programme de
recherche PRIMEQUAL-PREDIT du Ministére de I'Environnement et de I'ADEME. Ainsi, le
MTBE, I'ETBE, le TAME et le DIPE ont été oxydés en réacteur auto agité par jets gazeux a
10 bars et a haute température (800-1300 °K) pour des rapports stoechiométriques variables
(0.5, 1 et 2) et une fraction molaire initiale de 0.1%. Les concentrations en réactifs,
intermédiaires et produits ont été mesurées par prélevement suivi d'analyses. Les
prélévements ont été effectués par une sonde sonique en quartz a basse pression (30 torrs)
afin d'obtenir un bon piégeage des réactions. Les analyses ont été faites par chromatographie
en phase gazeuse (CPG). Plusieurs détecteurs sont utilisés : catharométre, ionisation de
flamme et spectrométrie de masse (couplage CPG-SM). L'hydrogénation catalytique des
composes carbonylés en sortie de colonne est utilisée afin d'améliorer la sensibilité des
dosages. Des colonnes capillaires de type approprié sont utilisées. Les polluants recherchés
sont des aldehydes (formaldéhyde, acétaldéhyde, acroléine, méthacroléine, ...), des alcenes,
des diénes (1,3-butadiéne, propadiéne, ...), des composées aromatiques (benzéne et dérivés).

e Le méthyl tertiobutyléther (MTBE)

L'étude menée en réacteur auto-agité par jets gazeux au LCSR a montré que lors de
sa combustion, le MTBE forme des composés pouvant étre considérés comme polluants. Ces
résultats sont résumes dans le Tableau 3.1.

Tableau 3.1. Formation de polluants lors de I'oxydation du MTBE en réacteur (0.1%,
phi=1, t=0.5s, 10atm, 800-1100K). Une augmentation des émissions par rapport a celle
d’un mélange steechiométrique de n-heptane est notée +; une diminution est notée -.

Polluant Fraction molaire maximale en ppm

méthanol + 250
isobutene + 300
formaldéhyde + 300
acétone + 40
acétaldéhyde + 20
méthacroléine + 20
2,2-diméthyloxirane [] 10
2-méthylpropanal + 10

acroléine 3

2-méthyl-1-butene + 6
1,3-butadiéne - 1
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On note un effet positif de I'introduction du MTBE dans les essences essentiellement pour
deux polluants : I'acétaldéhyde et le 1,3-butadiéne.

e L'éthyltertiobutyl éther (ETBE)

L'étude menée en réacteur a montré que I' ETBE forme, lors de sa combustion, des
composés pouvant étre considérés comme polluants (Tableau 3.2).

On note un effet positif de I'introduction de I'ETBE dans les essences
essentiellement pour un polluant : le 1,3-butadiene. Les émissions en acétaldéhyde ne sont
que faiblement augmentées par rapport a celles mesurées lors de 1’oxydation du n-heptane
dans les mémes conditions.

Tableau 3.2. Formation de polluants lors de I'oxydation du ETBE en réacteur (0.1%,
phi=1, t=0.5s, 10atm, 800-1100K). Une augmentation des emissions par rapport a celle
d’un mélange steechiométrique de n-heptane est notée +; une diminution est notée -.

Polluant Fraction molaire maximale en ppm
éthanol + 250
isobuténe + 300
formaldéhyde + (modéré) 200
acetaldéhyde + 200
acétone + 70
méthacroléine + 40
2,2-diméthyloxirane + 10
2-méthylpropanal + 10
acroléine 7
2-méthyl-1-butene + 20
1,3-butadiene - 1

e Meélanges MTBE/n-Heptane et ETBE/n-Heptane

Cette étude montre I'influence des éthers sur les émissions de polluants. On retrouve
les résultats présentés plus haut. En particulier, on notera que le MTBE tend a augmenter la
formation du formaldéhyde et fortement réduire celle de I'acétaldéhyde.
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Tableau 3.3. Fraction molaire maximale d'intermédiaires observés lors de I'oxydation
de n-heptane (0.1%), n-heptane-MTBE (0.05%-0.05%), n-heptane-ETBE (0.05%-
0.05%), MTBE (0.1%) et ETBE (0.1%0) en réacteur (10 atm, (0=0.5s, (=1, 800-1200 K).

Espece Carburant
n-Heptane n-Heptane- n-Heptane- MTBE ETBE
MTBE ETBE
CHs 1.22x10* 1.55x10* 2.72x10* 2.51x10* 3.09x10*
CH20 1.75x10* 2.14x104 2.13x104 3.12x10* 2.23x10*
CHsOH - 1.67x10™ - 2.70x10% -
C2Ha 6.24x10% 3.75x10% 4.74x10* 1.27x10* 1.95x10*
C2HsOH - - 1.51x10* - 2.38x10*
CHsCHO 1.32x10* 6.1x10° 1.77x104 2.05x10° 2.04x10*
CsHs 2.06x10% 1.27x10* 1.40x10* 8.27x10° 7.02x10°
i-CaHs - 1.94x10™ 1.87x10™* 3.67x10% 3.07x10*
1-C4Hs 7.78x10° 4,00x10° 4.63x10° 1.70x10° 3.0x10°
1,3-CsHs 1.93x10° 9.5x10° 1.05x10° 6.70x107 1.5x10

L'introduction d'ETBE a pour effet d'augmenter la formation d'acétaldéhyde. La formation de
1,3-butadiéene est réduite par I'addition de MTBE ou de ETBE. Le Tableau 3.3 récapitule ces
résultats.

e Le diisopropyléther (DIPE)

A ce jour, le DIPE n'est pas utilisé en France comme additif anti-cliquetis toutefois
des études américaines ont démontré son caractére antidétonant, semblable a celui du MTBE.
L'étude menée en réacteur auto-agité par jets gazeux au LCSR a montré que, lors de sa
combustion, le DIPE forme des composés pouvant étre considérés comme polluants
atmosphériques (Tableau 3.4).

29



Tableau 3.4. Formation de polluants lors de I'oxydation du DIPE en réacteur (0.1%,
phi=1, t=0.5s, 10atm, 800-1100K). Une augmentation des émissions par rapport a celle
d’un mélange steechiométrique de n-heptane est notée +; une diminution est notée -.

Polluant Fraction molaire maximale en ppm
2-propanol + 40
propene + 500
acétone + 300
formaldéhyde + (faible) 200
acétaldéhyde + 150
acroléine + 40
méthyloxirane + 20
propanal + 20
1,3-butadiene - 3

On note toutefois un effet positif de lI'introduction du DIPE dans les essences essentiellement
pour un polluant : le 1,3-butadiéne. En effet, la concentration de ce polluant est sensiblement
réduite par l'introduction du DIPE.

o Le tertioamyleméthyléther (TAME)

A ce jour, le TAME n'est pas utilisé en France comme additif anti-cliquetis toutefois
des études américaines ont démontré son caractére antidétonant, semblable a celui du MTBE.
L'étude menée en réacteur a montré que le TAME forme, lors de sa combustion, des
composés pouvant étre considérés comme polluants (Tableau 3.5).

Toutefois, on note un effet positif de I'introduction du TAME dans les essences
essentiellement pour deux polluants : I'acétaldéhyde et le 1,3-butadiene. En effet, la

concentration de ces polluants est sensiblement réduite par I'introduction du TAME.
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Tableau 3.5. Formation de polluants lors de I'oxydation du TAME en réacteur (0.1%,
phi=1, t=0.5s, 10atm, 800-1100K). Une augmentation des émissions par rapport a celle

d’un mélange steechiométrique de n-heptane est notée +; une diminution est notée -.

Polluant Fraction molaire maximale en ppm
méthanol + 100
isobutene + 200

formaldéhyde + 400
2-méthyl-1-butene + 200
2-méthyl-2-butene + 80

acétone + 70
acetaldéhyde - 60
méthacroléine + 30
2,2-diméthyloxirane + 6
2-méthylpropanal + 8
2-butanone + 7
1,3-butadiéne - 4
isopréne + 20

3.1.2.2 Carburant pour I'aviation

Dans le cadre d'un contrat de recherche financé par la DRET, nous avons étudié la
cinétique d'oxydation du n-décane et du kéroséne TRO en réacteur auto-agité par jets gazeux,
entre 10 et 40 atm. Une modélisation de ces résultats a donné lieu a une communication au
25éme Symposium International sur la Combustion. On a montré que la combustion du
kéroséne pouvait étre représenté, dans les conditions de nos études, par celle du n-décane,
composé dont la cinétique d’oxydation est beaucoup plus simple a modéliser. Toutefois seuls
les composés principaux sont bien simulés par un tel modéle. C'est pourquoi nous avons
ensuite recherché un modele plus réaliste, mais plus complexe, rendant mieux compte des
faits expérimentaux.

Dans le cadre de la these de D. Voisin (bousier DRET), le mécanisme de combustion
du kéroséne a eté remis a jour. Les sous-mecanismes C1-Cio ont éte revalidés
individuellement et la modélisation d'hydrocarbures cycliques a été menée (benzéne,
cyclohexane). Le kéroséne est représenté par un mélange de n-décane, de cyclohexane et de
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toluene représentant les fractions paraffiniques, naphténiques et aromatiques du carburant. Le
mécanisme détaillé développé pour I'oxydation du kéroséne en réacteur auto-agité a été
utilisé avec succes pour modéliser des flammes de kérosene étudiée au LCSR dans I'équipe
de C. Vovelle et J.L. Delfau. Dans le cadre d’un contrat avec le CEA, nous tenterons
d’améliorer ce modele cinétique du kéroséne en utilisant des représentants plus lourds des
fractions naphténiques et aromatiques (propyl-cyclohexane , propyl-benzéne). Ce modele,
développé au LCSR en collaboration avec A. El Bakali, a aussi été utilisé pour modéliser des
flammes de kérosene, en collaboration avec le DLR de Stuttgart.

3.2 Oxydation des composés oxygénés
3.2.1. Alcools, aldéhydes et oxydes.

Les résultats expérimentaux obtenus au
laboratoire par B. Aboussi (Thése, 1991) sur
I'oxydation de I'éthanol en réacteur auto-agité
(profils de concentrations) ont été utilisés avec
les délais d'auto-inflammation de Simmie et coll.
(1991), Bhaskaran et Natarajan (1981) et les
vitesses de flammes éthanol-air de Gllder (1984)
pour établir un mécanisme cinétique detaillé. Les

OH, 15%
H, 8%
03, 5%
HOy, 5%

résultats de ces travaux ont été publiés dans J. M, 3%
Chim. Phys. 89, 867, 1992. L'étude de CfH4 g ""33”:)
I'oxydation de I'acetaldéhyde a aussi eté menée C2H2 < C2H3 — CaHg

au laboratoire entre 1 et 10 atm. Les résultats de
cette étude ont été utilisés avec des mesures de
délais d'auto-inflammation, mesurés en tube a choc, pour batir un mécanisme cinétique
détaillé de I'oxydation de l'acétaldéhyde. Les principales voies réactionnelles, selon le
modéle, sont indiquées dans la figure ci-dessus.

H.OH, O

Une fois ce mécanisme mis au point, nous en »[ C3Hg
avons étendu la validité a la cinétique CHg ors

. , N CaH CoH CoHg4 |—» CoHz ---
d'oxydation de I'oxyde d'éthyléne. En effet [Cotef+—cats 2°

I'oxyde d'éthyléne s'isomerise facilement en
acétaldéhyde par ouverture du cycle et transfert
d'un atome d'hydrogene. L'oxydation de I'oxyde
d'éthyléne a été menée pour la premiére fois en
réacteur auto-agité par jets gazeux entre 1 et 10
atm, 800-1200K et pour des richesses variant de

OH.19%

N p L. .. C2H30 CHzHCO
0.2 & 2. Les résultats expérimentaux ainsi /H-W-
] i M,SO'A\ OH.9% 0.2%
obtenus ont permis le développement d'un CH3CO—som:

mécanisme cinétique détaillé également valide
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pour l'auto-inflammation de I'oxyde d'éthyléne a haute température (1200-1800 K). Les voies
réactionnelles principales sont représentées dans la figure ci-contre.
3.2.2 Les ethers cycliques

Les éthers cycliques liquides sont des additifs anti-cliquetis potentiels. L'étude de
I'oxydation d'éthers cycliques a deux, trois, quatre et cinq atomes de carbone, en réacteur
homogeéne entre 1 et 10 atm a été menée en collaboration avec l'université de Galway ou les
délais d'auto-inflammation de ces éthers ont été mesurés (These de M. McGuinness).

Les corrélations obtenues a Galway pour les délais d'auto-inflammation de ces éthers
cycliques sont les suivantes (unités : s, mole/dm?3, K) :

tco-o = 10712.4010.208 eXp (11,547i135/T5)[CZH4o]70.1781r0.024[02]71.1310.03[Ar]0.673i0.048 (a)
tp = 10—13.9010.28 EXp (14,2211197/-‘-5)[CZH40]_0'264t0'034[02]_1'12i0'032[Ar]0'685i0'066 (b)
ton = 10—12.7010.41 eXp (12,5541236/1-5) [C2H4o]—0.174i0.050[OZ]—l.0210.06[Ar]0.54810.079 (C),
tco-o = 10—12.9010.24 exp (12,4401183/1-5) [CSH60]—0.359t0.028[02]—0.639‘;0.027[Ar]0.202i0.049 (d)
tp = 10—14.60t0.25 EXp (15,0601182/-‘-5)[C3H60]_0'368t0'026[OZ]_O'468tO'028[Ar]_O'NZtO'OSO (e)
ton = 10—12.9010.24 eXp (12,7731663/1-5)[C3H60]_0'277i0'033[OZ]_O'SOOiO'O?’g[Ar]_0'067i0'046 (f)’
tco-o = 10714.1010.197 exp (186121213”-5) [C4H80]0.229i0.024[02]—0.951J_r0.025[Ar]—0.1751r0.044 (g)
tp = 10—14.70t0.201 eXp (205621202/T5)[C4H80]0‘330i0'023[Oz]‘°'998i0'024[Ar]‘0'241i0'043 (h),

tco-o = 10713.3010.215 exp (148901205/T5)[C5H100]0.018710.030[02]70.89410.029[Ar]0.050910.048 (I)
tp = 10713.8010.218 exp (158401203”-5)[CSH100]0.051r0.031[02]70.842i0.029[Ar]0.0036i0.048 (J)

THF

J'ai alors pu mettre au point des
mécanismes cinétiques détaillés rendant
compte des résultats expérimentaux obtenus
pour I'oxydation, en réacteur auto-agité par jets
gazeux, et l'auto inflammation, en tube a choc,
de I'oxyde d'éthyléne, de lI'oxétane, du
tétrahydrofuranne et du tétrahydropyrane. La
figure ci-contre indique les principales voies
réactionnelles mises en jeu, selon le modeéle,
lors de I'oxydation du THF. Ces travaux ont
donné lieu a plusieurs publication communes
dans des journaux internationaux (Combustion
& Flame, Combustion Science and
Technology) et de communications a des congres internationaux.

HCO “5H,H,HO,
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3.2.3 Le DME

L'oxydation du diméthyléther (DME) a été étudiée en réacteur homogene dans un
large domaine de conditions expérimentales : 1-10atm, 0.2< ¢ <2.0, 800-1300K. Les
concentrations des réactifs, des intermédiaires stables et des produits de I'oxydation du DME
ont été mesurées par CPG. Les résultats obtenus montrent I'absence de formation de
composés superieurs a Cz lors de I'oxydation du DME. Un mécanisme cinétique a été mis au
point pour rendre compte des résultats expérimentaux (286 réactions majoritairement
réversibles et 43 espéces). Ce travail a été publié au 26eme Symposium sur la Combustion.
Les principales voies réactionnelles intervenant dans I'oxydation du DME sont résumeées dans
la figure ci-contre.

En collaboration avec le LLNL, nous
avons propose un mécanisme cinétique pour
I'auto-inflammation du DME en tube a choc
(a basse et haute température) et I'oxydation
du DME en réacteur auto-agité par jets
gazeux dans le domaine de "haute
température”.

Depuis, en collaboration avec J.
Simmie, nous avons obtenu de nouveau
résultats : des délais d'auto-inflammation et
des profils de concentration dans la zone de
"flamme froide” du DME (domaine de basse
température 500-800 K). J'ai alors développé
un modele cinétique incluant la chimie de
basse température pour rendre compte de nos résultats.

Mécanisme de basse température du DME :

MeOCH2+022R02

RO2 + RO22R0 +RO + O2 10

ROz + HO22RO2zH +0; f ]
ROz + DMEZ2RO2H + MeOCH L
ROz +CH202R0zH + HCO o | ,
ROzH=2CH30+ CH20+0H ° t A 1 @13bar ]
RO2 2QOzH f & TS
QO:H2CH.0+ CH20+ OH [ . e
QOzH+ 02 202Q02H %:01 oie ] 1| ‘ 1f2 1?4 A 1.6
02Q02H 2H02Q0 + OH 103K/T

HO2Q0 20Q0 + OH

0QO 2CH:0 + HCOO
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Le modéle propose a aussi été validé pour les délais d'auto-inflammation de mélanges
stoechiométriques DME/air a 13 et 40 bars (résultats expérimentaux d'Adomeit et al., 1996).
Le modele reproduit bien les délais d'auto-inflammation dans tout le domaine de température
ainsi que l'effet de la pression totale. Les délais d'auto-inflammation de premier stade ([11)
sont aussi correctement prévus par le modele cinétique.

3.2.4 Oxydation d'esters

Biofuels have to be integrated in an EC alternative fuel policy
where coal and natural gas are largely involved; methanol from
wood, ethanol or butanol from sugar starch and lignocellulosics,
hydrocarbons through thermochemical and biological routes,
esterified vegetable oil offer solutions which have to be compared
carefully. P. Chartier, AFME, 1982.

Des esters méthyliques d'huiles végétales (principalement ceux de I'huile de colza, le
RME) sont utilises de maniere banalisée dans le gazole alimentant les véhicules Diesel, a des
concentrations de quelques pourcents.
Sous I'impulsion du gouvernement,
cette utilisation doit étre accrue. Or,
seules des études d'émission ont eu lieu
en utilisant des moteurs. De plus,
aucune étude cinétique de la
combustion de ces esters n'avait été GHeCR
menée au laboratoire, dans des
conditions parfaitement définies. Notre
étude en réacteur doit permettre de CaHa OHAD
définir les composés polluants formés
lors de la combustion de I'ester
méthylique d'huile de colza.

L'acétate de méthyle (AM) est
un composé intermédiairement formé
lors de la pyrolyse du RME (Billaud et
al., 1995). Il apparaissait alors intéressant d'étudier I'oxydation de I'AM au laboratoire et de
développer un mécanisme cinétique détaillé pour simuler les expériences. Dans cette étude,
menée partiellement dans le cadre d'un stage de DEA, nous avons oxydé I'AM dans un
réacteur homogene a 10 atm, pour des richesses comprises entre 0.5 et 2.0, des températures
variant de 800 & 1230 K. L'évolution de I'oxydation de I'AM a permis la mise au point d'un
mécanisme détaillé constitué de 66 especes et 416 réactions (majoritairement réversibles). Le
sous mécanisme de I'oxydation de I'AM est donné dans le tableau 3.6. Ce travail a permis
d'identifier les principales voies réactionnelles lors de I'oxydation de I'AM. Une
représentation schématique et simplifiée des voies réactionnelles principales est présentée
dans la figure ci-dessus.

CH3COOCH3

G2Hs CzHe
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Dans le cadre du contrat europeen ACREVO et du 00
programme AGRICE (thése de C. Morin), nous
avons aussi etudié I'oxydation d'esters méthyliques
d'huiles de colza (RME) et de tournesol (SME) en
réacteur auto-agité par jets gazeux de 1 a 10 atm.
Nous avons mesuré les composés intermédiaires
stables formés ainsi que les produits de fin de
réaction. Ces résultats ont été comparés a ceux
obtenus dans les mémes conditions pour un gazole
courant (36.6% masse de n-paraffines, 14.8%
d'isoparaffines, 31.4% de naphtenes et 17.3%
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d'aromatiques). Les résultats indiquent que les

émissions d'acroléine, d'acétaldéhyde, de formaldéhyde et de 1,3-butadieéne obtenues sont
semblables pour le gazole considéré et les esters étudiés (voir figure ci-dessus). Des
conclusions similaires ont été obtenues a I'lFP a partir d'études moteur (Primequal-Predit).

Tableau 3.6. Sous-mécanisme proposé pour I'oxydation de I'acétate de méthyle,
MeCOOMe (k = A x T"x exp (-E/RT); unités: s, cm?, mol, cal).

Réaction A n E
391 MeCOOMe = CH2CO + CH30H 3.800x10° 0.0 55030
392 MeCOOMe = MECOO + CH3 4.500x10 0.0 88600
393 MECOO = CH3 + CO02 5.000x10* 0.0 0
394 MeCOOMe+ 02 = MeCOOCH2+ HO2 2.000x10* 0.0 47500
395 MeCOOMe+ HO2 = MeCOOCH2+ H202 1.000x10** 0.0 14600
396 MeCOOMe+ OH = MeCOOCH2+ H20 2.250x10' 0.33 1160
397 MeCOOMe+ H = MeCOOCH2+ H2 1.400x10 0.0 9640
398 MeCOOMe+ O = MeCOOCH2+ OH 1.200x10% 0.0 5683
399 MeCOOMe+ CH3 = MeCOOCH2+ CH4 3.180x10' 0.0 10350
400 MeCOOMe+ CH30 = MeCOOCH2+ CH30H 6.000x10'" 0.0 4100
401 MeCOOCH2 = CH3CO + CH20 1.600x10 0.0 25500
402 MeCOOCH2+ 02 = CH2CO + CH20 + HO2 1.700x10*° 0.0 670
403 MeCOOMe+ 02 = CH2COOMe+ HO2 2.000x10*2 0.0 50500
404 MeCOOMe+ HO2 = CH2COOMe+ H202 6.000x10'" 0.0 17600
405 MeCOOMe+ OH = CH2COOMe+ H20 2.050x10% 2.06 860
406 MeCOOMe+ H = CH2COOMe+ H2 2.510x10* 0.0 12800
407 MeCOOMe+ O = CH2COOMe+ OH 5.000x10° 1.50 5803
408 MeCOOMe+ CH3 = CH2COOMe+ CH4 3.750x10° 3.727 9883
409 MeCOOMe+ CH30 = CH2COOMe+ CH30H 1.500x10'" 0.0 7000
410 CH2COOMe = CH2CO + CH30 2.000x10* 0.00 50000
411 CH2COOMe + 02 = PROD1 + OH 1.000%x10° 0.0 0
412 PROD1 = CH20 + CH20 + CO 1.000x10* 0.0 65000
413 CH2COOMe + CH2COOMe= C6H1004 1.000x10 0.0 0
414 MeCOOCH2 + CH2COOMe= C6H1004 1.000x10* 0.0 0
415 MeCOOCH2 + MeCOOCH2= C6H1004 1.000x10* 0.0 0
416 CH30H + 02 = CH20H + HO2 2.050x10** 0.0 44900

Note : MeCOOMe représente I'acétate de méthyle; MeCOOCH?2 et CH2COOMe
représentent les radicaux formés a partir de I'acétate de méthyle.
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3.3 Etude de la réduction des oxydes d'azote par les hydrocarbures.

Reburning by secondary fuel injection appears to be effective, and
possibly applicable to coal and oil-fired combustion units.
J.O.L. Wendt et al., 1977

The planet of my dreams
The Earth, my Earth

| heard its muffled screams
The Earth, my Earth

F. Zappa, 1984

Les émissions d'oxydes d'azote par la combustion des matériaux fossiles constitue un
probléme majeur de santé publique par leur toxicité et la formation de polluants secondaires
tels que I'ozone, les nitrates d'alcoyle et les péroxynitrates.

Formation de I'ozone :
RO2+NO—NO2+RO
RO+02—R'CHO+HO:
HO2+NO—OH+NO2
NO2z+h v (420nm) —-NO+O
0+02+M—03+M
NO+0O3—NO2+02
Formation des nitrates d'alcoyle :
RO2+NO+M—RONO2+M
Formation des péroxynitrates :
RO2+NO2+M—R0O2NO2+M

Nous nous sommes intéressés aux mécanismes de formation et de destruction des
oxydes d'azote (DEA de S. Dumont, en collaboration avec GdF). Ce travail a débuté avec la
recherche d'un mécanisme cinétique détaillé unique et fiable devant reproduire les résultats
expérimentaux obtenus lors d'études de structures de flammes.

En partant du mécanisme publié par Miller et Bowman en 1989, nous avons bati un
mécanisme cinétique constitué de notre sous-mécanisme de I'oxydation du gaz naturel et d'un
sous mécanisme pour la chimie des oxydes d'azote. Ce dernier dérive du mécanisme de
Miller et Bowman remis a jour par la prise en compte systématique de données cinétiques
plus récentes et par inclusion de processus absents dans le mécanisme de initial.

Le mécanisme obtenu est constitué de 594 réactions (généralement réversibles) et de
83 especes. Il représente une notable amélioration par rapport au mécanisme de Miller et
Bowman. Toutefois sa validation dans les conditions de la recombustion des oxydes d'azote
reste alors a étre étendue.

Le tableau 3.7 récapitule les données expérimentales utilisees pour la validation du
mécanisme.

La recombustion des oxydes d'azote étant un processus prometteur de réduction des
émissions d'oxydes d'azote, une étude expérimentale a été menée au LCSR afin de modéliser
ces processus. Ce travail est soutenu par Gaz de France (These de F. Lecomte). Dans le cadre
de cette étude, un nouveau montage expérimental a été mis au point. Il est constitué d'un
réacteur auto-agité par jets gazeux en silice fondue, d'un four permettant d'atteindre 1500 K
dans le réacteur, d'un couplage a un spectromeétre IR a transformée de Fourier pour le dosage
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de I'eau, de HCN, de NHs, des oxydes d'azotes, de CO et de CO2. Les autres gaz sont dosés
par chromatographie en phase gazeuse. Dans cette étude nous faisons varier la richesse du
mélange, la quantité initiale d'eau, la quantité initiale de NO, I'nydrocarbure utilisé pour la
recombustion, le temps de séjour et la température (800-1500 K).

Tableau 3.7. Récapitulatif des flammes utilisées pour la validation du mécanisme de
formation et destruction des oxydes d'azote.

Flamme Source
Méthane/oxygéne/NO. Zabarnic (1992) C.S.T. 83, 115-134.
Méthane/oxygéne/NO. Garo et al. (1992) C.S.T. 86, 87-103.
Méthane/oxygene/NO:z. Branch et al. (1992) Comb. Flame 83, 228.

Volponi et Branch (1992) 24th Symp. Int.
Formaldéhyde/oxygéne/Ar/NO:s. Comb., p. 823.
Méthane/N20 Zabarnic §1992) C.S.T. 83, 115-134.
Méthane/N20 Habeebullah et al. (1990) 23rd Symp. Int.
Comb., p. 371.
H2/Ar/N20. Sausa et al. (1993) Comb. Flame 94, 407
H2/N20 1Béalflsakhnlne etal. (1977) Comb. Flame 28,
CO/N20 Dindi et al. (1991) Comb. Flame 87, 13.
CHa4/O2/NHs. Garo et al. (1992) C.S.T. 86, 87-103.
NH3/O2/Ar Vandooren et al. (1986) 21st Symp. Int.
Comb., p. 953.
Les résultats de cette étude ont monté
que l'efficacité de la recombustion de NO varie 60
comme la température et la quantité initiale 1 gtg\\ xrF
d'hydrocarbure. La quantité initiale de NO n'a 2 %0 _ -
qu'un effet mineur sur I'efficacité de la 'g' fg 3
recombustion de NO sauf lorsque I'on opére g T s o — o
loin des conditions optimales de recombustion. Seof \\.\’_“ L L
Alors, I'efficacité de la recombustion augmente ; 60 -
avec la quantité initiale de NO. La figure ci- 3 :z N
contre traduit ces résultats.  Les résultats ¥ I EPIE EPEE TP
expérimentaux obtenus ont permis de tester 0 %00 40 600 8nd RO 4200
, . .. Inlet Mole Fraction of NO /ppm
notre mécanisme cinétique et ceux de la
littérature. Il apparait que des améliorations des

mécanismes existants sont encore nécessaires.

Toutefois, un bon accord a été obtenu entre nos résultats expérimentaux et nos simulations.
Notre modele cinétique confirme 1’importance des réactions des radicaux HCCO avec NO
pour la recombustion du monoxyde d’azote. Ces radicaux sont produits par oxydation de
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I’acétyléne selon la réaction C2H2+O[1 HCCO+OH. Nos études expérimentales portant sur la
réduction de NO par plusieurs hydrocarbures simples ont aussi montré une corrélation entre
la quantité d’acétyléne formé et la réduction de NO. Le modéle actuel développé au LCSR
pour la recombustion de NO par le gaz naturel peut étre résumé selon la figure suivante :

NO
#
NO
NH -
NO H
NHp < HNCO s NCO
HNO o
HTlH
Y
Np <——2_ NO L2 B »> HCN —>CN
t HCCO /
NoO
H, M, CO

Des collaborations avec P. Frank (DLR, Stuttgart) et P. Glarborg (U. Lyngby) concernant ces
études ont été initiées. Un projet de recherches (ABRICOS) a été soumis a la CEE pour
financement.

3.4 Interactions NO-hydrocarbure a basse température

L'allumage dans les moteurs a essence classiques est commandé par décharge
électrique a la bougie. De nouvelles techniques d'allumage sont a I'étude, notamment I'auto
inflammation contrélée (AIC). Cette technique utilise le fait que lorsque le taux de gaz
résiduels dans un moteur est élevé, la combustion peut s'initier par auto-inflammation
spontanée, en plusieurs sites, de la charge compressée. Le taux élevé de gaz résiduels favorise
I'application de ce mode d'allumage dans les moteurs deux-temps. L'application aux moteurs
quatre-temps devient possible grace au fonctionnement avec recirculation des gaz brilés
(EGR), mis en place pour réduire les émissions de NOx. Ce mode d'allumage est attractif
puisqu'il permet une plus grande stabilité de combustion, une amélioration du rendement du
moteur, et une diminution des émissions de NOx. L'origine de ce mode d'allumage est en
partie thermique.
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HCCO

H COZ+N2 C02+CO+H
N,+O,

HCNO+CO HCN+COz

N,0+CO <LNCO p

La contribution chimique est complexe et son étude fait I'objet de la thése de G. Moréac.
Cette complexité est mise en évidence par le manque de corrélation en indice d'octane et
potentiel de fonctionnement en mode AIC d'un carburant. Afin de mieux en comprendre les
mécanismes chimiques mis en jeu, nous avons étudié la cinétique des interaction-NO
hydrocarbures simples (<Ca).
La figure ci-dessus présente les interactions NO-éthane importantes dans notre modeéle. Elle
donne aussi une idée de la complexité du cheminement réactionnel. L’effet promoteur de NO
dérive du mécanisme réactionnel suivant menant a la formation d'espéces actives (OH, H):
HO2 + NO —-OH + NO2
ROz + NO —-RO + NO2
RO -R+O +H
RH + OH —R + H20
R + NO2 —RO + NO
H+O2+M —->HO;+ M
Dans le cadre de la these financée par I'lFP, étudierons la cinétique d'interaction NO-
hydrocarbures lourds dans un large domaine de conditions expérimentales. Des modeles
cinétiques seront recherchés pour rendre compte de nos mesures et permettre d'optimiser le
fonctionnement des moteurs en mode AIC.
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Liste des travaux

1. Publications dans des journaux internationaux a comité de lecture

1

A jet stirred reactor for kinetic studies of homogeneous gas phase reactions at pressure above one atmosphere.
P. DAGAUT, M. CATHONNET, J.P. ROUAN, R. FOULATIER, A. QUILGARS, J.C. BOETTNER, F.
GAILLARD and H. JAMES.

%ournal of Physics E : Instrum., 19, 207 (1986).

Kinetic study of ethylene oxidation in a jet stirred reactor.
P. DAGAUT, M. CATHONNET, F. GAILLARD, J.C. BOETTNER, J.P. ROUAN and H. JAMES.
grogress in Astronautics and Aeronautics, 105, 377 (1986).

Kinetic measurements of the gas phase HO, + CH3O, cross_ disproportionation reaction at 298 K.
M.J. KURYLO, P. DAGAUT, T.J. WALLINGTON and D.M. NEUMAN.
ACrhem. Phys. Lett., 139, 513 (1987).

Kinetic modeling of propane oxidation.
P. DAGAUT, M. CATHONNET and J.C. BOETTNER.
gombust. Sci. and Tech., 56, 23 (1987).

Kinetic modeling of ethylene oxidation.
P. DAGAUT, M. CATHONNET, J.C. BOETTNER and F. GAILLARD.
gombustion and Flame, 71, 295 (1988).

Experimental study and kinetic modeling of propene oxidation in a jet_stirred reactor.
P. DAGAUT, M. CATHONNET and J.C. BOETTNER.
%. Phys. Chem, 92, 661 (1988).

Kinetic modelling of light hydrocarbons combustion.

J.C. BOETTNER, M. CATHONNET, P. DAGAUT and F. GAILLARD.

NATO ASI Series, Series E : Applied Sciences _ No. 140. Mathematical Modeling in Combustion and Related
gl%%gi C.M. Brauner and C. Schmidt_Lainé, Eds., Martinus Nijhoff Publishers, Dordrecht, pp. 421_429

The gas phase reactions of hydroxyl radicals with a series of aliphatic ethers over the temperature range 240 _

TJ. V\/ALLING_TON, R. LIU, P. DAGAUT and M.J. KURYLO.

gnt. J. Chem. Kinet., 20, 41 (1988).

The gas phase reactions of hydroxyl radicals with a series of esters over the temperature range 240 _ 440 K.
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I%t. J. Chem. Kinet., 20, 177 (1988).
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Measurements of the gas phase UV absorption spectrum of Cz2HsO- radicals and of the temperature dependence
of the rate constant for their self reaction.

T.J. WALLINGTON, P. DAGAUT and M.J. KURYLO.

Jl.lphotochem. Photobiol., A:Chemistry, 42, 173 (1988).

The temperature dependence of the rate constant for the HO, + CH3O; gas phase reaction.

P. DAGAUT, T.J. WALLINGTON and M.J. KURYLO.

i.zPhys. Chem., 92, 3833 (1988).

,20\2251%% é)rp(otolysis kinetic spectroscopy study the gas phase reaction HO, + C,Hs0; over the temperature range
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JléPhys. Chem., 92, 3836 (1988).

The gas phase reactions of hydroxyl radicals with a series of carboxylic acids over the temperature range 240 _

P. DAGAUT, T.J. WALLINGTON, R.LIU and M.J. KURYLO.
Int. J. Chem. Kinet., 20, 331 (1988).
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The gas phase reactions of hydroxyl radicals with the fuel additives methyl-t-butyl ether and t_butyl alcohol
over the temperature range 240 _ 440 K.

T.JWALLINGTON, P. DAGAUT, R. LIU and M.J. KURYLO.

Egv. Sci. and Tech., 22, 842 (1988).

Rate constants for the gas phase reactions of OH with Cs through C- aliphatic alcohols and ethers : Predicted
and experimental values.

T.J. WALLINGTON, P. DAGAUT, R. LIU and M.J. KURYLO.

I1re]3t' J. Chem. Kinet., 20, 541 (1988).

A Igirhetics investigation of the gas phase reactions of OH radicals with cyclic ketones and diones : Mechanistic
insights.
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J1.7Phys. Chem., 92, 4375 (1988).

Correlati%n between gas phase and solution phase reactivities of hydroxyl radicals towards saturated organic
compounds.
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J.8Phys. Chem., 92, 5024 (1988).
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Energy transfer from vibrationally excited pentafluorobenzene to helium, xenon and water vapor.
T.J. WALLINGTON, P. DAGAUT and W. BRAUN.
%em. Phys. Lett., 144, 299 (1988).

Vibrational and translational energy transfer from highly vibrationally excited SFg to benzene, toluene, mono-
fluorobenzene and hexafluorobenzene.
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%.OPhotochem. Photobiol., A:Chemistry, 45, 151 (1988).
The UV absorption spectra and Kinetics of the self reaction of CH,CIO; and CH,FO; radicals in the gas phase.
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I2nt. J. Chem. Kinet., 20, 815 (1988).
1
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Kinetic studies using a highly sensitive microphone detector.
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Group reactivities in the gas I\Fhase reactions of hydroxyl radicals with ethers.
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