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Introduction

La technologie actuelle permet d’envisager des \aisosphériques hypersoniques.
L'utilisation d'un statoréacteur a combustion subgoe (RAMJET) ou dun
superstatoréacteur (SCRAMJET) permet d’'atteindréetles vitesses de vol. Toutefois il se
pose des problemes. Une grande vélocité entraméatmuffements au niveau de la structure
du véhicule, encore plus dans le moteur, c’est quouir les températures atteintes ne
permettent pas de préserver lintégrité de celuiltogst donc nécessaire de faire baisser la
température de la structure. Pour ce faire, leurarti est utilisé pour refroidir les parois du
moteur avant d'y étre injecté. Cette solution éntaun phénomene de décomposition
endothermique qui modifie I'état physique et chioggde I'hydrocarbure utilisé. L'enjeu
principal de cette technologie est de pouvoir datrefficacement le véhicule, cela passe par
les contrbles des flux thermiques supportés pardteur et ceux de la combustion puis de la
poussée de I'engin. Tout cela dépend de la quasktitéarburant introduit dans le canal de
refroidissement, de la pression, des transfertsnilq@es et des produits obtenus au niveau de
I'injection. Il est donc important de caractérigefluide en sortie de canal afin d’appréhender
les phénoménes de combustion pour pouvoir contiéleéhicule. En effet, le contrble de
celui-ci passe entre autre par la poussée qui déderla combustion dans la chambre du
moteur. Or si la poussée doit étre augmentée pEmgbe, il serait possible d’augmenter le
débit de carburant, mais en faisant ainsi, le @&sement seraient plus important et donc
une décomposition de I'hydrocarbure moindre. Aalffies produits de pyrolyse auraient une
capacité a brdler inférieure et donc a terme proeaajt I'extinction éventuelle du moteur.
Cela entrainerait I'effet inverse de celui escompte

L’intérét de ce travail de recherche est de carseteen ligne et en temps réel les
produits issus de la pyrolyse du carburant avaat lajection. Un projet du nom de
COMPARER (COntréle etMesure dePARameétres dans uacoulemenRéactif), développé
a Bourges depuis 2004 avec MBDA France, vise améter les parametres et les méthodes
de mesures liés au contrble d’un statoréacteuideéfpar son combustible. La compréhension
des phénomeénes de pyrolyse passe par I'étude dé&demposition d’hydrocarbures. La
conception d’'une méthode d’analyse en ligne eeerps réel par mesure optique fait I'objet

de ce travail de thése et voit son intérét ausen kd’un point de vue industriel que
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scientifique. Ce moyen de caractérisation seraiatout considérable pour le contrle du
moteur car il permettrait d’avoir un suivi en temgg®l de la composition du mélange a
I'injection. Ainsi il serait possible d’agir direetnent sur cette composition en modifiant la
pression ou le débit de carburant et pouvoir céeitié moteur. De plus ce moyen de mesure
doit pouvoir s’adapter aux conditions réelles decfmnnement du véhicule. L'utilisation
d’'une telle technique d’analyse et la conceptiaimd’ méthode permettant de caractériser le
fluide dans de telles conditions posent des questszientifiques tant d'un point de vue du
systeme de mesure que de celui de la compréhedg®smmeécanismes de pyrolyse. Par
ailleurs, les conditions de fonctionnement du mot®ont pas encore été utilisées comme
paramétres d’études de la pyrolyse de certainsobgdoures qui sont envisagés pour cette
application. Le couplage entre de nouveaux moyensiesures et les conditions particuliéres
de pyrolyse évoqués ci-dessus constitue la prifeipauveauté de ce travail.

Cette étude, expérimentale, sera menée sur difféhgdrocarbures afin de la valider. Si
cette technique est étudiée dans un cas précgeuren trouver d’autres applications comme
celui, plus général, de la pétrochimie (bien quason du régime stationnaire de ce type

d'industrie, d'autres techniques plus conventidesaloient aussi adaptées).

Ce manuscrit de these se divise en quatre chapitres

Le premier chapitre est consacré dans un premigpdeau contexte et a la
problématique de I'étude. Le principe de fonctioneet du super statoréacteur et le
refroidissement régénératif seront décrits darte getrtie. La position du projet COMPARER
et l'avancement des travaux réalisés depuis sati@méasont rappelés. Une revue
bibliographique sur la pyrolyse des hydrocarbursts pgésentée ainsi que sur les moyens
existants pour les caractériser. Ce chapitre pedmet de situer I'état des connaissances sur
le sujet ainsi que les capacités des différent@mtdogies existantes a répondre au besoin de
caractérisation chimique en ligne et en temps réel

Le chapitre 2 traite de I'aspect expérimental desaux réalisés. Une premiere partie
présentera les éléments constituants le banc tead&rigine de ce travail de thése. Une
deuxieme partie donnera l'aspect théorique du rnieatét des techniques utilisées afin de
mieux apréhender les mesures. Les techniques d&maglermettant de caractériser les
produits de pyrolyse seront détaillées en présent@nprincipe de fonctionnement et
l'instrumentation. Dans le cas du spectrométreanoiuge a transformée de Fourier, la

conception et la validation hors ligne de la méthdd quantification de la phase gazeuse sera
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exposé dans ce chapitre. Le couplage chromatogragrhiphase gazeuse/spectrométre de
masse sera détaillé et son étalonnage expliquéch@pitre permet donc de présenter les
conditions d'obtention des données expérimentakepyiolyse (réacteur tubulaire ouvert
chauffé non uniformément) pour la compréhension pleénomenes et la validation de
I'approche infrarouge nouvelle proposée.

Dans le chapitre 3, 'ensemble des résultats exyaitaux, obtenus a I'état stationnaire,
sera exposeé. Une validation du dispositif expériaeromplet est d’abord obtenue avec des
études préliminaires présentant l'influence deédéhts parametres tels que l'inclinaison du
réacteur de pyrolyse, la nature de celui-ci, lasgimn, le débit et la température. Ces
expérimentations seront réalisées sur un hydrooanméalablement étudié au laboratoire : le
n-dodécane. Puis I'étude de pyrolyse sera réatigéein choix de différents hydrocarbures.
La pyrolyse, en condition supercritique, du n-heptadu n-décane, du n-dodécane, du
kérosene jet Al et de l'exo-tétrahydrodicylopergadi seront étudiées dans les mémes
conditions expérimentales. En parallele, la méthatie quantification en ligne par
spectroscopie infrarouge sera appliquée a cettie &tfin de valider son fonctionnement. Ce
chapitre permet de valider le banc expérimentanalyser le comportement de différents
hydrocarbures, éventuellement pour une utilisatioiistrielle, et de tester en condition réelle
la méthode infrarouge. Les avantages et limitesetke derniére sont ainsi déterminés

Le chapitre 4 présentera une approche de l'uiitisade cette technique, initialement
mise en place pour les gaz, sur la totalit¢ deslyi® de pyrolyse non séparés et en
transitoire. Une analyse qualitative du fluide déposé et une tentative de quantification
seront évoquées. Ce dernier travail transitoirenped’ouvrir certaines portes mais aussi de
mettre clairement en évidence les verrous techsiquestants (chauffage du fluide,
visualisation du procédé dans le four de chauffage)

Les conclusions et les perspectives présentéesuti@nderniére partie permettront de

faire le point sur les objectifs de ces travautiase et sur le travail qu’il reste a réaliser.
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Chapitre 1 : Caractérisation et moyens de mesure
d’'un flux d’hydrocarbure chauffé, recherche
bibliographique.
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1. Contexte et problématique

L’accés au vol atmosphérique a haute vitesse ppasela capacité a controler
efficacement les flux thermiques supportés patrlacgire et le moteur du véhicule et par la
possibilité d’assurer la combustion rapide du ceabude maniére par exemple a limiter la
longueur de la chambre de combustion. L'utilisatidiun statoréacteur a combustion
subsonique (RAMJET) ou d'un superstatoréacteur (§@HFET) permet des vitesses de vol

hypersonique (Mach 5 et pf)s

1.1. Le statoréacteur

Le statoréacteur mixte (dual mode ramjet : combuassiubsonique puis supersonigue)
est un moteur aérobie qui trouve son applicatiorsda domaine des vols a trés haute vitesse,
avec comme objectifs la mise en orbite par lancepasiaux aérobies/fusée et les missiles. Un
statoréacteur peut s’apparenter a un tube ouventl@ux extrémités, dans lequel on injecte un
combustible qui se mélange a l'air provenant denbgphere et comprimé géométriquement.
Le mélange est enflammé et la combustion, qui @ésecen régime subsonique (Mach de vol
inférieur a 5 ou 6) ou supersonique (au-dela), gedes gaz chauds qui sont détendus dans la
tuyére. La quantité de mouvement de sortie est,dgréce a I'apport d’énergie issu de la
combustion, supérieure a celle de I'air capté enrdanpcréant ainsi I'effet propulsif attendu.
Le statoréacteur a combustion subsonique (RAMJETamglais) permet d’atteindre des
vitesses de vol de I'ordre de Mach 5 a 6. Pounaarger cette vitesse, la combustion doit
s'effectuer en régime supersoniqgue. On parle aldes statoréacteur a combustion
supersonique ou superstatoréacteur (SCRAMJET elaighdJn moteur capable d’évoluer
dans ces deux gammes de vol est qualifié de stetiwmnMBDA France, fabricant de missiles,
souhaite utiliser cette technologie comme moyeprdeulsion. Ce groupe maitrise ce mode
de propulsion pour le vol supersonique et travaille développer, en liaison avec divers
partenaires scientifiques, pour le vol hypersonidui2][3][4][5].

Mais de telles vitesses supposent de limiter lgpggature de paroi du moteur. A Mach

6, l'air a I'entrée du superstatoréacteur, a cales€effet cinétique, a une température totale

! Le nombre de Mach est le rapport de la vitessa darps sur la vitesse locale du son. Mach 1 cpores au
«mur du son », Mach 5 au « mur de la chaleur »geon des forts échauffements cinétiques). Layision
par hydrocarbure plafonne a cette vitesse (papdaplimité d’énergie qu'il contient). Pour attenedMach 8,
l'utilisation d’hydrogéne est alors nécessaire.
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correspondant a environ 1380 °C et a Mach 12, i‘tenv680°C. La combustion apporte
encore davantage d’énergie : si I'on souhaite gual dure plus de quelques secondes il est
impératif, méme avec des matériaux avancés commedmposites thermostructuraux, de
refroidir le moteur. Un des axes actuels de redteengorte sur la maitrise des capacités
endothermiques du carburant : en le faisant ciraug¢our du moteur a contre courant ce qui
aura pour effet de décomposer le carburant et denefroidir le moteur. De plus I'avantage
pour l'industriel motoriste est double : le carmirdui-méme sert au refroidissement du
moteur ce qui correspond a un gain de masse edum@aution de 'encombrement non
négligeable. Ce type de refroidissement est appefi®idissement régénératif et il est

présenté dans le paragraphe suivant.

1.2. Le refroidissement du moteur

Dans le cas du vol hypersonique par statoréactaurésistance en température des
matériaux devient critique a cause du séjour pg#oa haute vitesse dans l'atmosphere
(températures d’arrét de 1380°C a Mach 6 et 46@0RGach 12) et de I'apport de chaleur da
a la combustion. Les structures refroidies parolmlmustible sont un des points clés de cette
technologie. Il est intéressant de faire circuercarburant (en phase supercritique: 60 bar,
1130°C) autour du moteur afin d’assurer son refssgiment avant injection dans la chambre.
On note que selon le flux thermique évacué pduldd, la pyrolyse qui en résulte modifie les
propriétés physiques du carburant donc sa comlustibonc a [l'effet physique
(refroidissement contre-courant) s’ajoute un affemique (décomposition endothermique).

L’hydrocarbure, introduit dans un canal en avahthteur (Figure 1), circule en double
peau autour du moteur jusqu’en amont. En se réfdrduét en se vaporisant, il capte la
chaleur de la structure contribuant ainsi a soroidissement. Mais cet aspect (capacité de
refroidissement de 1MJ.Ky n’est pas suffisant en raison des flux thermigékesés (de
l'ordre de un a une dizaine de MW3n Le choix d’'un endocarburant permet d’absorber
davantage de chaleur grace & sa décompositionterdutue (capacité d’environ 5MJ:Rg
Un stockage d’énergie se fait alors sous forme ichimmdans le carburant qui devient, aprés
décomposition, plus énergétique. De plus, le cartucraqué étant constitué de molécules
plus légeres, les temps d’allumage peuvent étreiteedla combustion plus rapide et le
rendement de combustion plus élevé. Tout cela gedwespérer une combustion efficace

avant la sortie de la chambre de combustion. Geidigsement régénératif est complété par
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de l'effusion a travers les parois poreuses dénéanbre ou, une fraction du fluide circulant

dans le canal passe a travers la paroi du moteur.

gaz chauds Combustion éventuelle
= a la paroi

Injection
Combustion
Paroi composite C/SiC perméable

Echanges Temps de
thermiques sejour

Fluide
éventuellement
supercritique

1400 K 300 K

Figure 1 : schéma de principe du refroidissement gg€nératif d’'un statoréacteur

Pour préparer de tels moteurs, une part importaesetravaux de MBDA France et de
ses partenaires (laboratoires universitaires fiangiaétrangers, entreprises spécialisées dans
les matériaux ou les mesures) est consacrée dd'é@es technologies de structures refroidies
[6] et & la compréhension de la décomposition dibuwant [7][8][9]. Un des aspects
particuliers est la recherche des stratégies dérG@end’'un tel moteur statomixte refroidi
régénérativement par endocombustible. Cet aspaverg complexe de par le nombre de
produits issus de la pyrolyse, du nombre de réagtiplus d’'un millier), d’intermédiaires mis
en jeu (plus dune centaine), des couplages treportants entre ce carburant,
I'aérothermochimie dans le moteur, les échangesiigees, la perméabilité et la nature de la
paroi. La compréhension des phénomeénes est impertam il est nécessaire de connaitre
suffisamment la composition du carburant afin detiéer le débit injecté pour mieux

maitriser la poussée du moteur.
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1.3. Etat des travaux sur le sujet (projet COMPARER)

Le projet COMPARER (COntrble etMesure dePARametres dans uBkcoulement
Réactif), développé a Bourges depuis 2004, visetérméer les parameétres et les méthodes
de mesures liés au contrdle d’'un statomixte reifjgéal son combustible. Les débuts du projet
ont fait 'objet d’un travail de these réalisé piacolas Gascoin [10].

Lors de la premiere étape, un modele stationnameodimensionnel d’'un statoréacteur
générique applicable aux conditions de vol a Maehéié réalisé en langage FORTRAN 77
(double précision) sur la base des résultats disfgsna MBDA France. Un couplage a été
effectué entre le logiciel de thermique NANCY [1plopre a MBDA-France, et le code de
calcul SENKIN. Un mécanisme de pyrolyse du n-dodéda?2] a alors permis de prendre en
compte les effets endothermiques de la décompositim le refroidissement des parois. Le
développement d'une interface de calcul [9] depnp¥tés du fluide (viscosité dynamique,
conductivité thermique, capacité thermique, masskinique) a notamment permis de
prendre en compte la nature du mélange des difBseaspeces composant le fluide
refroidisseur (multi-espéces, mono- ou polyphasigueercritique ou non). La formation de
coke dans le canal a été prise en compte indirectefh3].

Sur cette basse un modele plus complet (monodim@msi et instationnaire) a ensuite
ete élaboré, modélisant le refroidissement regéhéfan véhicule hypersonique. Ce code a
été utilisé essentiellement pour étudier les phé&mms présents dans le canal de
refroidissement et simuler le chauffage d’'un fluddins un réacteur chimique. Ce code porte
le nom de RESPIRE (Refroidissement par Endocarbaran Statoréacteur, Programmation
Instationnaire d’'un REacteur) et a été validé aleccas expérimentaux [14].

Un banc expérimental a été dimensionné dans I'tbjd@tudier en laboratoire les
phénoménes représentatifs des conditions de val mhioteur type statoréacteur. L'influence
de la pression, de la température, du débit, dartemhps de séjour du fluide, de la géométrie
du réacteur tubulaire représentant le canal deidifsement et de la nature du réacteur sur la
formation des produits de pyrolyse a été montrasteCetude a permis d’appréhender les
phénomeénes de décomposition d’un carburant lieeaidissement régénératif. Si les temps
de séjour du dispositif COMPARER sont plus élevés geux attendus dans le circuit de
refroidissement d'un statoréacteur mixte (de lorde la minute et non de la seconde), ce

dispositif unique permet de couvrir toute la gamdes décomposition des combustibles
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envisageables, de caractériser leur compositiodeetester de nombreuses méthodes de
mesures, en particulier optiques.

La fin de ce premier travail de recherche a étégomee par I'étude préliminaire de la
caractérisation en ligne du fluide chaud par mespt&ue qui sera présentée au paragraphe
3.3 de ce chapitre. Cette étude a initié le pf6SfeMPARER-2 qui fait I'objet de ce travail de
these. Les objectifs de COMPARER-2 sont de valofiegpérimentation actuelle, d'explorer
d'autres fluides que le dodécane, de préciser &bkades de mesure -optiques en particulier-

qui pourraient étre utilisées en vol pour le cdetdun tel systeme.

2. Pyrolyse d’hydrocarbures

La liste des hydrocarbures qui peuvent étre étudsisvaste étant donné le nombre
d’'espéces existantes. Pour ce travail de recheoih@,carburants sont comparés entre eux.
Ces cing carburants sont I'heptane, le décane,dedécane, le tétrahydrodicyclopentadiene,
et un kérosene jet Al. Ces composés permettentoderic trois types de familles de
carburants, les alcanes linéaires, un cycle, emélange (kérosene). L'étude étant réalisée
dans des conditions supercritiques, il est utileaggeler ici les coordonnées critiques de ces

especes :
Température critique (°C) Pression critique (bar)
n-heptane 267,2 27,4
n-décane 344.,8 21,1
n-dodécane 385 18,2
kéroséne =366 =18
THDCPD 413,8 27,3

Dans ce paragraphe, un état de 'art dans le damkana pyrolyse est réalisé pour chacun

des carburants étudiés.
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2.1. Pyrolyse d’alcanes linéaires

2.1.1. Le n-heptane

L’heptane est un alcane linéaire de formule chimi@H;s et de masse molaire 100,20
g.mol™. Plusieurs études portant sur la pyrolyse du ridmep dans différentes conditions, ont
éteé publieées. Pant et Kunzru [15] ont étudié |2tgue et la distribution des produits de
pyrolyse du n-heptane a pression atmosphériquetet 880°C et 750°C. L’hydrocarbure est
dilué avec de I'eau avant d'étre vaporisé puiscidedans un réacteur tubulaire. Les gaz
formés sont mélangés et entrainés par de I'azbta,mhase condensée est recueillie. Il a été
observé une augmentation du taux de conversonfonction du temps de séjour et de la
température. Par exemple, a 680°C, et pour un telap®jour allant de 0,1 s a 0,5 s le taux
de conversion passe de 15% a 55% environ. Et deomgérature de 750°C, pour un temps de
séjour allant de 0,08 set 0,55 s, le taux de caiMeraugmente de 28% a environ 85%. Les
espéeces produites majoritairement lors de la déositipn sont le méthane, I'éthyléne, le
propylene et le 1-butene. De plus d’autres compesés formés en plus petites quantités
comme le 1,3-butadiene, I'éthane, le propane, batane, le 3-methylbutene, le 1-penténe, le
1-hexéne et du benzene pour les forts taux de csiove Les quantités de produits analysés
sont exprimées ici en mol pour 100 mol de produital décomposeé. Il s’agit de la sélectivité
représentant le rapport de la quantité d’'un proch@suré sur la quantité du réactif injedté.
est a noter que cette notation sera reprise danselisemble de ce paragraphe,
uniquement, pour permettre la comparaison entre lesdonnées bibliographiques.
Cependant, la sélectivité est plutdt du ressortgélnie chimique tandis que les fractions
molaires sont davantage utilisées en cinétique igien Dans la suite du travail présenté de
these, les fractions molaires et massiques seoott émployées.

Lorsque le taux de conversion de I'heptane augméamtquantité de certains produits
augmente alors gu’elle diminue pour d’autres. Famgle pour I'éthylene la quantité passe
de 120 mol (pour 100 mol d’heptane décompose) améDpour un taux de conversion
variant de 10% a 90%. La répartition de méthansealie de 40 mol a 85 mol. La quantité
d’éthane reste constante quel que soit le tauxodeersion a une valeur d’environ 10 mol.
Puis d’autres espéeces voient leurs quantités deniavec I'augmentation de la conversion de

'heptane. C’est le cas pour le 1-pentene et leexehe dont la répartition passe

2 Le taux de conversion —ou de pyrolyse- sera engpiians ce manuscrit, parfois appelé taux de tremat@mn.
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respectivement de 14 mol a 3 mol et de 8 mol a lpmar un taux de conversion compris en
10% et 90%. Le 1-buténe connait également une dépaisse en évoluant d’environ 20
mol/100 mol d’heptane décomposé a 10 mol. Un schéaetionnel composé d’une réaction
primaire et de 24 réactions secondaires a pu &tbéi §race a cette étude.

Wanget al [16] ont étudié la décomposition du n-heptanglease supercritique ainsi
que linfluence du triethylamine sur cette déconifpms. La pyrolyse est réalisée dans un
réacteur tubulaire a 35 bar et pour des tempémtocomprises entre 500 et 650°C. Les
produits issus de la pyrolyse sont I'hydrogenané&thane, I'éthane, I'éthylene, le propane, le
propylene, des hydrocarbures en. C'influence du triethylamine a été démontrée kur
répartition des produits de pyrolyse comme I'éth&ééhylene le propylene et les, @ e taux
de conversion augmente de 2% jusque 32% envir@gyuer la température augmente de
560°C a 650°C. En ce qui concerne la répartition mteduits de pyrolyse, celle-ci augmente
avec la température pour tous les composeés. A 5687Caison du faible taux de conversion
de I'heptane, la quantité des produits analysésindéstieure a 2 mol/100 mol d’heptane
décomposé. Puis en fonction de 'augmentation deergérature, cette quantité augmente
progressivement. Par exemple I'éthane voit sa valagmenter de 1 mol/100 mol d’heptane
décomposé environ pour une température de 560°€rad¥100 mol d’heptane décomposé
pour une température de 630°C. A partir de 59043, tchces de composés &pparaissent.
Cependant la répartition de ces especes restdaitle par rapport aux autres composeés
(inférieure & 1 mol/100 mol d’heptane décomposé).

Garneret al [17] ont étudié la pyrolyse a haute pression lgdrocarbures saturés
(alcanes) et insaturés (alcénes et alcynes) abomas, qui sont le n-heptane, le 1-hepténe et
le 1,6-heptadiéne. Les pressions et températuasakyse varient de 25 a 50 bar et entre
727°C et 1077°C dans un tube a choc a haute pre@dlST : High Pressure Shock Tube).
Le temps de séjour quant a lui est compris en8eetl2,8 ms. L'’hydrocarbure est dilué dans
de I'argon (environ 100 ppm) avant d’'étre décompaesés le tube a choc. Les gaz produits
sont ensuite prélevés et analysés par chromatdgrapbbés premiers produits de pyrolyse
observés sont I'acétylene, I'éthylene, I'éthangyrigpene, I'allene, du propyne, du 1-butene et
du 1,3-butadiene. Des traces de 1l-pentene, 1-hedéBgentadiene, 1,5-hexadiene et du
benzéne ont également été mises en évidence. Ltéwol de la fraction molaire de
'hydrocarbure ainsi que la formation d'acétylénents présentées en fonction de la
température de I'expérimentation (Figure 2). Airilsg été observé que dans ces conditions
expérimentales, la décomposition de I'heptane daveronséquente a partir de 897°C. En

effet entre 727°C et 897°C la fraction molaire tieptane passe de 95 ppm a 90 ppm, puis a
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partir de 897°C la fraction molaire chute a envig&hppm pour une température de 977°C
puis elle diminue progressivement pour atteindggpt vers 1050°C. En comparaison avec
les deux autres hydrocarbures étudiés, I'heptamdeesomposé qui se dégrade le plus
tardivement, c'est-a-dire a plus haute températiuest également celui qui produit le moins
d’acétyléne. Pour I'heptane la formation d’acétglepparait a partir de 927°C contre 852°C
pour le 1,-heptadiéne par exemple. A la tempérahaemale de 1050°C environ, la fraction

molaire d’acétylene pour I'heptane est d’environ@Bn. Il a également été montré que la
pression n'avait pas dinfluence sur la décompositde I'heptane et la formation de

'acétylene (Figure 2). Cette étude a permis deslbpper et de valider un modele cinétique

sur la pyrolyse de ces hydrocarbures.

100- .
| e &*
E 80- 4,%‘ -
j= 3 ]
S 601 X i
g o
£ 40 N i
% 20 *X s” _
= ] Ii ¥ |

0] woymm m-lw*" dix

1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350
T, (K)

Figure 2 : Influence de la pression sur la décompi®n de I'heptane et sur la formation
d’acétylene ¢ : acétylene a 25 bary : acétylene a 50 barx : n-heptane a 25 baia : n-
heptane a 50 bar) [17].

Une étude récente, se rapprochant des conditiopérimxentales des travaux de cette
these, a été publieée par Chakraborty et Kunzru. [i&8]pyrolyse du n-heptane dilué dans de
'argon a été étudiée dans un réacteur tubulaitee &20°C et 680°C et pour des pressions
allant de 1 bar a 29,3 bar. Le temps de séjoutuidef dans le réacteur est compris entre 0,2 s
et 14,8 s. La dilution de I'heptane dans l'argohfe®e a un taux de 0,65. Les produits de
pyrolyse condensés et non condensés sont ensuitgs@s par chromatographie en phase
gazeuse. Le taux de conversion est présenté etidiordu temps de séjour pour différentes

température et pour trois pressions différentedar] 7,9 bar et 29,3 bar (Figure 3). Le taux
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de conversion augmente lorsque la température déengs de séjour augmentent. Par
exemple, a 1 bar, le taux de conversion passe @#edl85% pour un temps de séjour compris
entre 0,10 s et 0,45 s et pour une températurd@¥C6 Pour un méme temps de séjour de 0,2
s par exemple, le taux de conversion varie de 1588% pour une température allant de
640°C a 680°C. Les produits majoritaires établist dthydrogéne, le méthane, I'éthyléne,
I'éthane, le propylene, du 1-buténe, 1-pentenetetxkne. Il y aussi formation de propane, de
n-butane, et de 1,3-butadiéne en plus faible gigaritiéthyléne est le composé produit en
plus grande quantité. A une pression de 1 barpyémtifé d’éthylene est d’environ 90 mol /
100 mol d’heptane décomposé, alors que les auspEeces sont inférieures a 50 mol / 100
mol d’heptane décomposé. Il est également obsené lorsque le taux de conversion
augmente a pression constante, la concentrationédleane, d’éthyléne et d’éthane augmente
alors que I'hydrogene n’est pas affecté. Par exeraf29,3 bar, la quantité de méthane varie
entre 20 mol / 100 mol d’heptane décomposé pouaux de conversion de 15% a 32 mol /
100 mol d’heptane décomposé pour un taux de covede 60%. La quantité de méthane
reste stable a 2 mol pour 100 mol d’heptane décsimpoelque soit le taux de conversion.
Par contre une augmentation de la pression entraime diminution de la quantité
d’hydrogene, de méthane, d’éthylene et de propydors que celles du propane, du n-butane

et du 1-butene augmentent.
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Figure 3 : évolution du taux de conversion pour dierentes températures et pressions (1
bar (a), 7,9 bar (b), 29,3 bar (c)) [18]

Les conditions expérimentales des différentes étsdat comparées entre elles dans le
tableau 1. Ainsi il est observé que la majorité élesles utilise des réacteurs tubulaires pour
décomposer I'heptane, excepté pour Gagtaal qui utilisent un tube a choc. Cela entraine
des conséquences importantes sur le temps de sijoiluide dans le réacteur. Les temps
sont trés courts pour le tube a choc (1,3ms-2,8ds),ordre de la milliseconde, alors que
'ordre du temps de séjour, pour un réacteur tukmylast donné en seconde. De plus les
conditions de température et de pression diffésmtbn les cas. Dans le cas de Pant et
Kunzru, la pression est de 1 bar alors que leesu#uteurs ont réalisés des études a plus
haute pression allant jusqu’a 50 bar pour Gaatal. Quelques points de fonctionnement
sont comparés entre les différentes études (Talfigakn ce qui concerne les produits de
pyrolyse analysés, la majorité des études reldesninémes espéces majoritaires que sont le

méthane, I'éthane, I'éthylene le propyléne et leufene. Pour un fonctionnement & 1 bar et
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680°C la répartition des espéeces est similairepiae faite a I'éthylene et a I'éthane. De plus
les taux de conversion obtenus pour chacun sostpméches. Il est de 13% pour Pant et
Kunzru et 15% pour Chakraborty et Kunz@r. ce n’est pas le cas par exemple pour Wang

et al. qui ont des taux de conversion de 2% a 4% par rappmeux de Chakraborty et kunzru
(15%-45%) pour des conditions similaires de pressmmprises entre 35 bar et 29,3 bar, et
des températures proches de 560°C. La différeniceipale vient du fait que le carburant
n'est pas dilué. De plus aucune indication suetepts de séjour n’est donnée. Ces parameétres

peuvent donc avoir une forte influence et expliqoes differences de taux de conversion.

Cela entraine des différences majeures sur lesasitigns des produits de pyrolyse.

Référence type de réacteur pression température te:;?osu?e dilution
Pant et Kunzru réacteur tubulaire en dilution dans l'eau :
(1995) [15] acier inoxydable 1 bar 680T-750T | 0,08s-0,58s 40%
Wang et al. (2008) react'eur tubulaire en 35 bars 500C-650TC non précisé non dilué
[16] acier inoxydable
Garner et al. tube & choc haute dilution dans argon :
(2009) [17] pression 25 bars-50 bars 727C-1077C 1,3ms-2,8ms 0.01%
Chakraborty et| | bulai dilution .
Kunzru (2009) | eacteurtubulaire en iy o o9 3pars | 520T-680C | 0,2s-14,8s | GMtON dansargon:
[18] acier inoxydable 65%

Tableau 1 : Comparaison des conditions expérimentas des publications sur la pyrolyse

de I'heptane

Pant et Chakraborty
référence et Kunzru Wang et al. [16] Chakraborty et Kunzru [18]
Kunzru [15] [18]
pression 1 bar 1 bar 35 bars 29,3 bars
température 680C 680C 560C 590C 520-560C
conversion 13% 15% 2% 4% 15% | 45%
hydrogene - 18 0.3 1.5 2 2
méthane 42 43 15 12.0 21 27
éthyléne 122 89 0.9 15.0 35 36
éthane 10 35 11 14.0 38 41
propyléne 31 44 0.4 7.5 40 44
propane - - 0.3 4.0 20 19
C4 - - 0.2 3.0 - -
butane - - - - 12 15
1-buténe 21 25 - - 35 33
1-penténe 18 15 - - 15 12
1-hexéne 11 6 - - 6 4

Tableau 2 : Comparaison de la répartition en mol/10 mol d’heptane décomposé des
produits de pyrolyse entre les différentes publicabns étudiées

37



2.1.2. Le n-décane

Le second hydrocarbure qui va étre abordé dans éattle est le n-décane. Ce dernier
est un alcane linéaire de formule chimiqugH3; et de masse molaire de 142 g.thdPeu
d’études réalisées sur la pyrolyse du décane énteélisées, la majorité traitant d’oxydation
ou de combustion. Zeppiegt al ont par exemple travaillé sur un mécanisme d’akgt et
de pyrolyse du n-décane [19]. La pyrolyse est &ffse au sein d’'un réacteur tubulaire a
pression atmosphérique et pour une températur@dC7 Les produits majoritaires associés
a cette décomposition sont le méthane, I'éthyldaepropylene et le 1-buténe. Il y a
également présence d’'acétylene, d’éthane, de iza@libne, de 1-penténe, et de 1-hexéne. Le
temps de séjour est estimé entre 0,04s et 0,3prdduit le plus abondant ainsi formé est
I'éthylene. Par exemple sa fraction molaire vaee2600 ppm a 3100 ppm entre 0,1 et 0,2 s.
Lorsque le temps de séjour augmente la fractionameolde la majorité des composants
augmente excepté pour le 1-penténe et le 1-hexene.

Les travaux de Rocouret al ont porté également sur la pyrolyse du décane.
L’hydrocarbure est décomposé dans un réacteuraubwgn quartz entre 700°C et 1000°C a
pression atmosphérique pour des temps de séjouprcomntre 0,1 s et 1 s. Les especes
majoritaires analysées sont I'hydrogene, le méthi&gtayléne, le propyléne, et le benzéne.

La comparaison est faite entre les résultats pailpla& Rocourét al [21] et ceux publiés par
Zeppieriet al. [19] (Tableau 3). Les produits majoritaires asaly/sont les mémes. Il s’agit du
meéthane, de I'éthylene et du propyléne. Si la vatlipropylene est proche pour les deux
études, il en va autrement pour le méthane etylétie. Dans I'étude de Zeppiesi al une
guantité inférieure de méthane est détectée, nétliylene est détecté en quantité supérieure,
et inversement pour I'étude de Rocoefrial L’hydrogene est également analysé par Rocourt
et al mais n’est pas mesuré par Zeppetral Pour des conditions expérimentales quasiment
identiqgues, on observe que les taux de conversmmt &rés proches et tres élevé:
I’hydrocarbure est entierement décomposé danssretd I'est a 90% dans un autre.
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référence Zeppieri et al.| Rocourt et al.
[19] [21]
pression 1 bar 1 bar
température 787C 800C
temps de séjour 0,3s 0,3s
conversion 100% 90%
hydrogene - 11.3
methane 10.8 21
acétylene 2.3 -
éthyléne 63.5 52.9
éthane 4.4 -
propyléne 12.7 13.7
propane - -
1-buténe 3.6 -
1-penténe 0 -
1-hexene 0 -
1'3-butadiéne 2.7 -
benzene - 0.9
n-décane 0 0.2

Tableau 3 : Comparaison des fractions molaires troeges dans les publications étudiées

2.1.3. Le n-dodécane

L’étude initiale du projet COMPARER a porté surdécomposition du n-dodécane.
C’est un hydrocarbure qui est représentatif deburants utilisés dans I'aéronautique. I
s’agit d'un alcane de formule chimique.H,s et de masse molaire 170,33 g/mol. L'intérét de
I'utilisation d'un carburant de ce type réside dames propriétés endothermiques lors de sa
décomposition. Son étude dans le cadre du projelEARER 1 par N. Gascoin [10] a
permis d’appréhender les phénoménes de refroideaseragénératif. Ce travail a pu mettre
en évidence l'influence de la pression, de la teatpée, du débit, du temps de séjour et de la
géométrie du réacteur tubulaire de pyrolyse sutéleomposition de I'hydrocarbure et sur la
formation des produits de pyrolyse. L'aspect expérital a porté sur la pyrolyse du n-
dodécane en régime stationnaire dans un réacteutaire en acier inoxydable pour des
pressions de 10 bar a 60 bar, des températures dda300°C a 950°C et des débits de 0,05
g.s-1 a 0,1 g.s-1. Les temps de séjour correspondaient de 10 s a 200 s. Les produits
majeurs analysés au cours de cette étude sontdt@de, le méthane, I'éthyléne, I'éthane, le
propylene, le propane, les alcenes et alcaned dia@;, a G;. Ces travaux et ces résultats ont
fait I'objet de plusieurs publications, notammeut Baspect numérique et modélisation de la

pyrolyse de I'hnydrocarbure [22] et sur la formatida coke durant la décomposition [13].
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Cette formation de coke est un probleme car ellg patrainer I'obstruction du réacteur de
pyrolyse. L'étude a porté sur I'influence de lauratdu réacteur (acier inoxydable 316L, acier
standard, titane) qui entraine différents typesake (pyrolytique, catalytique et asphaltique).

Herbinetet al [23] ont étudié la décomposition thermique duodkétane dans un
réacteur auto-agité par jets gazeux pour des tetypés comprises entre 500°C et 800°C, a
pression atmosphérique et pour des temps de sé&ommpris entre 1 et 5 secondes.
L’hydrocarbure est dilué dans I'hélium avec uneticm molaire de 2% de produit et 98% du
diluant. Les produits majoritaires ainsi forméstddrydrogene, le méthane, I'éthane, le 1,3-
butadiéne et des 1-alcéne allant de I'éthylene-andEcene. Il a pu étre observé que lorsque
la température et le temps de séjour augmentertacttyléne, de I'alléne, du propyne, du
cyclopenténe, du 1,3-cyclopentadiéne et des arqoetiallant du benzéne au pyréne sont
également formés. L'influence de la températuredettemps de sé€jour sur le taux de
conversion sont présentés. Par exemple, a 600°%@uiede conversion du n-dodécane croit
de 6% a 16% entre 1s et 5s de temps de séjouaridl de 56% a 84% entre 1s et 5s a 700°C.
De plus pour un temps de séjour a 1s, le taux deersion varie de 4% a 98% entre 575°C et
800°C. Les fractions molaires des produits de pgmbkont représentés en fonction du temps
de séjour puis de la température. Une augmentdtda température par exemple augmente
la fraction molaire des produits majoritaires tglge I'hydrogéne, I'éthyléne, le méthane, le
propéne et I'éthane. La majorité des 1-alcenesyi®¢du 1-butene au 1-undécene) voit leurs
fractions molaires augmenter jusqu’a un maximunaipduquel la fraction baisse quand la
température augmente. Un modele cinétique de landigasition du n-dodécane a pu étre
établi au cours de cette étude.

Dahmet al [12] ont également étudié la décomposition thguaidu n-dodécane. Les
conditions expérimentales étant différentes puismpite fois un réacteur tubulaire est utilisé
pour décomposer I'hydrocarbure pour des températer&77°C, 727°C et 777°C a pression
atmosphérique. L’hydrocarbure est dilué avec deota avant d’étre injecté dans le réacteur
de maniére a obtenir une concentration de n-do@édarl,5 mol/L. Les temps de séjour du
fluide dans le réacteur sont compris entre 0,04t ©,20 s. Les produits de pyrolyse
majoritaires observés sont le méthane, I'étharlesstilcénes allant de,@ C. Le taux de
conversion est représenté en fonction du temppgheirspour les trois températures. Il est
observé que le taux augmente avec la températule teinps de séjour . Par exemple a
677°C, le taux de conversion varie de 0% a 10%eeh05s et 0,20s. Pour un temps de séjour
de 0,10 s, le taux de conversion augmente de 5%@ehviron entre 677°C et 777°C. Les

fractions molaires des produits de pyrolyse soés@mtés en fonction du temps de séjour. Les
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principaux alcanes produits sont le méthane didié. Une grande gamme de 1-alcenes sont
formés, allant de I'éthyléne qui est le composéonitgjire parmi les produits de pyrolyse,
jusqu’au 1-décéne. Une faible quantité d'acétyledallene, de 1,3-butadiene et 1,5-

hexadiene est détectée. Un modele cinétique estmmpdace contenant 1175 réactions et 154

especes.
Référence type de réacteur pression température tesrgﬁ_:);u?e dilution
Gascoin et al. (2006) | Reacteur tubulaire en 10-60 bars 300C-900C 10s200s | non dilué
[10,22] acier inoxydable
Herbinet et al. (2007) | réacteur agité par jet 1,06 bar 500C-800C 15-5s dll}JFlon f:|ans
[23] gazeux en quartz hélium : 2%
Dahm et al.(2004]) r& . dilution dans
( réacteur tubulaire en 1 bar 677C-777C 0,045-0.20s | azote : taux
[12] acier inoxydable .
non précisé

Tableau 4 : Comparaison des conditions expérimentas des publications sur la pyrolyse

du n-dodecane

Dans le tableau 4 sont comparés les différentedittons expérimentales des études
portant sur la décomposition du n-dodécane. Lehadés d’analyse pour ces travaux sont
assez variées. Les temps de séjour des autres étardent entre 0,04 s et 200 s. Les gammes
de températures sont similaires. Les plages soigsantes de Dahet al [12] (677 °C-777
°C) a Gascoiret al [10] [22] (300 °C-900 °C) en passant par Herbatedl (500 °C-800 °C).
La pression atmosphérique est utilisée pour deudestqui sont celles de Herbimtal [23]
et de Dahnet al [12]. Pour Gascoin la pression varie entre 10ebh&O0 bar.

La comparaison des fractions molaires des prodaizeux (Tableau 5) permet de mettre
en évidence I'importance du temps de séjour. Eat &6 résultats obtenus par Herbieeal
et par Dahnet al sont similaires pour des temps de séjour relatérg proches. Or dans le
cas de I'étude de Gascahal les fractions molaires different, car le tempsémur est bien
supérieur (50-100s). Cependant les composés gqmedxits lors de la décomposition sont

les mémes dans tous les cas.
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référence Gascoin et | Herbinetet | Dahm et al.
al.[10,22] al. [23] [12]
pression 10 bars 1 bar 1 bar
température 650C 600C 777C
temps de séjour| 50s-100s 1s 0,1s
conversion 45% 56% 64%
hydrogene 0.02 0.13 -
methane 0.35 0.15 0.13
acétylene 0 0.00 0.01
éthylene 0.11 0.55 0.63
éthane 0.21 0.02 0.04
propyléne 0.14 0.15 0.19
propane 0.08 - -

Tableau 5 : Comparaison des fractions molaires dggoduits gazeux des publications
étudiées

2.2. Pyrolyse d’hydrocarbures utilisés en aéronautique

2.2.1. L'exo-THDCPD

L’exo-tétrahydrodicyclopentadiene (exo-THDCPD) ash alcane polycyclique de

formule chimique GHis (Figure 4) et de masse molaire de 136,23 g/mol.

Figure 4 : schéma d’'une molécule d’exo-tétrahydrodiyclopentadiene

Il s’agit d’'un composé utilisé pour la fabricatiole plusieurs carburants employés en
aeronautique (JP-9, JP-10). Peu de travaux sorigpudur ce composé. Toutefois quelques
travaux de theses fournissent des informations Isudécomposition du THDCPD. O.
Herbinet [24] a réalisé ses travaux sur «l'étudg@éementale et modélisation de la
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décomposition thermique de I'exo-tricyclo[5.2 2%@lécane ». Le travail expérimental a porté
sur I'étude cinétigue en réacteur auto-agité ptr gmzeux a pression atmosphérique et a
haute dilution dans 'azote (fraction molaire daa#f en entrée comprise entre 0,007 et 0,04),
pour des températures comprises entre 400°C eC98®0des temps de séjour de 0,5a 6 s. Les
résultats ont montré que la décomposition commenigamaniere significative vers 600°C.
Les especes majoritaires analysées sont I'hydrodenméthane, I'éthyléne, le propéne, le
cyclopentadiene, le benzéne et le naphtaléne. Rma@speces sont également présentes mais
en plus faible quantité telle que le 1-butene, B2kutadiene, le cyclopenténe, le toluéne, le
styrene et lindene. Il est observé qu'une augnmEmtadu temps de séjour et de la
température engendre une augmentation du tauxrdesigion (Figure 5). Entre 1 s et 5 s de
temps de séjour par exemple, le taux de convexsiga de 2 % a 12 % pour une température

de 640°C. Lorsque la température varie de 660°T0@tC, le taux de conversion augmente

de 11% a 32% pour un temps de s€jour de 2s.
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Figure 5: Evolution du taux de conversion [24]

Il a été également montré que la fraction molairgale du composé avait une influence
sur le taux de conversion. Par exemple un réseiaérimental donne un taux de conversion
de 19,06% pour une fraction molaire de 4%, 13,42%r pune fraction molaire de 2%, et
9,64% pour une fraction molaire de 0,7% a une teatpée de 700 °C. La distribution des
produits de pyrolyse augmente avec le taux de esirepour quelques produits majoritaires
tels que le méthane, I'éthylene et le benzénesalpe d’autres especes passent par un
maximum avant de baisser tels que le propéene #&psmtadiéne. Certaines espéces ne font
gue décroitre comme le cyclopenténe. Un mécanismgyblyse du THDCPD a pu étre mis

en place grace a ces travaux.
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Une partie des travaux de X. Rocourt [25] a powéla dégradation thermique du JP-
10, hydrocarbure constitué principalement de THDCPBbjectif de I'étude était d’analyser
la détonabilité des produits gazeux issus de lalgse du carburant. Les vapeurs de
THDCPD sont décomposées dans un tube en quart2 fentne 600 et 1000°C et pour des
temps de séjour entre 5 s et 60 s. Le principedetibnnement de I'étude est le suivant : un
évaporateur régulé en température crée une qudetit@peur de THDCPD. Ces vapeurs sont
ensuite introduites dans un réacteur en quartméme placé dans un four. La pression ainsi
générée est d’environ 0,124 bar absolue. Ces vamaurdécomposent et les produits de
pyrolyse formés sont ensuite acheminés dans uorbdé prélévement a l'intérieur duquel les
gaz sont dilués dans I'azote. lls sont ensuiteyagala I'aide d’'une chromatographie en phase
gazeuse. Les espéces majoritaires analysées sthydimgene, du méthane, de I'éthylene,
du propylene, du 1,3-butadiene et du benzene. Beups plus lourds ont pu étre mis en
évidence sans avoir pu étre analyseés. La présencek# a notamment été observée pour les
hautes températures. La formation de certains ceégpaugmente avec la température. C'est
le cas de I'hydrogéne, du méthane, de I'éthylenduebenzene. Alors que d’autres espéces
passent par un maximum avant de baisser lorsquenigérature augmente. C’est le cas
notamment du propene et du 1,3-butadiene.

Une autre étude supplémentaire de Rocourt [21]rmipede modifier les conditions
expérimentales de la pyrolyse du THDCPD. Un nouwdiapositif expérimental est utilisé
pour décomposer I'hydrocarbure. Les vapeurs d’toahtoure sont diluées dans de l'azote
puis décomposées dans un réacteur tubulaire etzciugression atmosphérique, pour des
températures comprises entre 700°C et 1000°C etedess de séjour entre 0,1s et 1s. Les
produits de pyrolyse sont ensuite analysés parnwdwa@graphie en phase gazeuse. Les
principaux produits analysés sont I'hydrogene, léthane, I'éthylene, le propéne, le 1,3-
cyclopentadiene, le benzene et le toluéne. Certirges composés augmentent constamment
alors que la température augmente, comme I'hydederméthane, et le benzéne. Les autres
passent par un maximum avant de baisser. C'esadede I'éthylene, du propéne, du 1,3-
butadiéne, et du toluéne.

Des travaux publiés par Nageswara Rao et Kunzrutf@éent de I'étude cinétique et de
la répartition des produits de pyrolyse du JP-1@ydrocarbure est décomposé dans un
réacteur tubulaire a pression atmosphérique et gesitempératures entre 630°C et 695°C.
Les temps de séjour du fluide dans le réacteur d®it,68s a 6,4s. Les produits majoritaires
issus de cette décomposition sont du méthane gtieyléne, du propylene, du cyclopentéene,

du cyclopentadiene, du benzene et du toluene. liéea du taux de conversion est étudiée
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en fonction du temps de séjour et de la températumest observé qu’a une température
donnée, le taux de conversion augmente quand Ipstata séjour augmente. C’est le cas
également lorsque la température augmente. Parpdxdentaux de conversion est de 14,4 %
pour une température de 630 °C et augmente jussfidepur une température de 695 °C, a
un temps de séjour de 2,5 s. La répartition ddsrdifits produits de pyrolyse est étudiée ainsi
gue l'influence de la température et du temps ¢lsuséa quantité produite. Par exemple, la
fraction massique de méthane, varie de 0,2% pouaux de conversion de 10% environ a
une fraction de 2,5% pour un taux de conversio(¥. Pour une méme variation du taux de
conversion, le benzéne augmente de 0,5% a 6%ylegih de 0,8% a 7,5%, le propylene de
1% a 7,8% et le cyclopentadiene de 1,5% a 11,5%cytkpenténe posséde un maximum
vers un taux de conversion de 45% pour une fragti@ssique, puis il baisse légerement

jusqu’une fraction de 2% environ.

Référence type de réacteur pression température temps de séjour dilution
Olivier Herbinet (2006) | réacteur agité par dilution dans helium :
[24] jet gazeux en quartz 1,06 bar 400T-900T 0.5s-6s 0,7%-4%
Xavier Rocourt réacteur fermé en S
(2004,2005) [20,25] quartz 0,124 bar 600C-1000C 5s-60s non dilué
Xavier Rocourt (2007) | réacteur tubulaire 1 bar 700C-1000C 0.1s-1s dilution dans gz_otfe :
[21] en quartz taux non précisé
Nageswara Rao e[ réacteur tubulaire ;
1 bar 630C-695C 0,68s-6,4s non dilué
Kunzru (2005) [26] en Inconel

Tableau 6: Comparaison des conditions expérimentaledes publications sur la pyrolyse
du THDCPD

Le tableau 6 permet de comparer les différenteslitons expérimentales d’études,
celles-ci sont relativement similaires. La pressiétude est de 1 bar excepté pour les
travaux de Rocourt [20] [25] ou la pression estspfible (0,1 bar environ). Les plages de
températures sont plus ou moins importantes selmas, cependant elles couvrent toutes la
plage de 600°C a 700°C environ. Les temps de segnmt du méme ordre de grandeur sauf
la gamme 5-60 s de Rocourt [20]. Des éléments dgamison sur la répartition des produits
de pyrolyse sont donnés dans le tableau 7. Toesedtudes présentent les mémes composés
majoritaires tels que le méthane, I'éthyléne, lepgptene, 1,3-cyclopentadiéne, le benzene et
le toluene. Le cyclopenténe, qui ne se trouve pais dles proportions négligeables dans les
deux premieres références, n'est cependant pasrénesns la troisieme étude. Il y a
cependant des différences entre les valeurs deBofia massiques malgré des conditions

expérimentales proches. Dans le cas de NageswaraeeRKunzru [26] les produits sont
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la nature du réacteur en Inconel.

formés globalement en plus faible quantité par oapgux autres cas, ce qui pourrait étre du a

. Nageswara
référence O. I-;g;rk])met Rao et Rocourt et al. [21]
Kunzru[26]
pression 1 bar 1 bar 1 bar
température 720C 695C 700C
temps de séjour 1s 0.7s 0,3s 1s
conversion 32,5% 27,1 % 30% 42 %
hydrogéne 0.4 - 0.1 0.90
methane 1 0.6 1 2.00
acétyléne 0 - - -
éthylene 5.6 2.9 7 10.00
éthane 0.3 0.6 - -
propyléne 4.2 2.8 5.5 8.00
propane - 0.1 - -
1-butene 0.4 0.1 - -
2-buténe..... 0.1 0.2 - -
cyclopentene 1 1.6 - -
1'3-cyclopentadiéne 9.2 4.6 15 23.00
benzene 5 1.6 0 3.00
toluene 2.1 1.3 0 0.2
styréne 0.5 - - -
indéne 0.5 - - -
naphtaléne 0.6 - - -

Tableau 7 : Comparaison des fractions massique dpsoduits de pyrolyse entre les
différentes publications étudiées.

2.2.2. Les kérosenes

L’étude de la pyrolyse d’'un kérosene est tres pgloéée. En effet, sa composition est
majoritairement constituée d'une vingtaine d’espeta norme de fabrication sur le kérosene
de type Jet-Al donne une valeur maximale de 25%nasse d’aromatiques. Cependant la
composition du kérosene dépend fortement du fatried est composé généralement
d’environ 80% d’alcanes linéaires, et d’environ 20%cycles et d’aromatiques. Il est donc
impossible de trouver une référence unique daligdeature.

Une étude a été réalisée sur la décomposition thgemde mélange binaire
d’hydrocarbures en phase supercritique par Yu et ]. Les mélanges étudiés sont du n-
n-dodécane/n-

dodecane/n-décane, n-dodécane/n-tétradécane, opashede-butylbenzene,

butylcyclohexane, et n-butylbenzéne/n-butylcycladrex Le premier mélange est intéressant
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dans la mesure ou chacun de ces composés sontnégalétudiés au cours de ce travail de

these. Les mélanges sont introduits dans un r@actewffé a 425°C entre 15 a 60 minutes.

Les produits de pyrolyses sont ensuite analyséshamatographie phase gazeuse. Il a été
mis en évidence que les produits issus de la p@ohe provenaient pas uniquement de
chaque composé du mélange mais aussi des interaetlire ces Composeés.

Lee [28] a étudié la dégradation thermique et ghdmie d’huile provenant de la
pyrolyse de déchets plastiques. Il les compareitenaudes huiles commerciales comme le
kérosene, le diesel, ou le gazole. La figure 6 regpiésente un chromatogramme du kérosene,
montre bien la complexité de ce type de carburant.

Une dizaine d’espéces qui sont majoritaires forméat coupe principale de

I'hydrocarbure, et plusieurs autres composés s@sents mais en moins grande quantité.
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Figure 6 : Chromatogramme du kéroséne étudié [28]

Wang et al [29] ont étudié la pyrolyse d'un hydrocarbure chéme type qu’'un
kéroséne, le ZH-100, a différentes pressions. @elest composé majoritairement d’alcanes,
allant du décane a I'hexadécane, en passant pdodécane ou le 2-méthyl-undécane. Sa
masse molaire vaut 154,6 g/mol. C’est un mélangesguévele donc complexe a étudier.
Dans cette étude, I'hydrocarbure est décomposé dan®acteur tubulaire entre 630°C et
670°C pour différentes pressions (1, 15, 25, 35. lhar taux de conversion et la quantité des
produits gazeux formés sont présentés en fonctienlad pression pour différentes
températures. Il est observé que le taux de coioveet la quantité des produits augmentent
avec la température. Mais I'évolution est plus chguge a expliquer pour une température
donnée lorsque la pression augmente. Les valeursnalies du taux de conversion et de la
guantité des produits formés sont observées eeksion de 1 bar, et les valeurs maximales a
la pression de 15 bar. Pour les pressions de 2Btl&5 bar (c'est-a-dire pour des conditions
supercritiques, la pression critique étant donnémir p21,6 bar), les valeurs sont

intermédiaires. De plus entre 630°C et 660°C cé=uvsaugmentent entre 25 et 35 bar, alors
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gua 670°C elles diminuent. L'augmentation de lagsion n'est pas favorable a une
dégradation plus importante dans le cas d’'un mélammgnplexe. A partir des informations
fournies, la courbe représentant la quantité dedyt® gazeux formés en mmol/g.min
(quantité en mol de produit par gramme de réaaifsommé par minute) est tracée en
fonction du taux de conversion en % (Figure 7). pexluits formés par la décomposition de
cet hydrocarbure sont essentiellement des prodaisux dans les conditions d’analyse. Les
composés analysés sont I'hydrogéne, le méthanthylede, I'éthane, le propyléne, le
propane, et des composés en ICest observé que le méthane et I'hydrogene Emplus
abondants a pression atmosphérique et leur quafititéhue lorsque la pression augmente.
C’est également le cas de I'éthyleéne et du progylému contraire, la quantité d’éthane et de
propane augmente avec la pression .L'analyse gtiaéitdes liquides (Figure 8) montre a
quel point il est difficile d’appréhender les phéarenes de décomposition des mélanges
multi-especes. Il est difficile de faire la diffée entre les composés initialement présents
dans I'hydrocarbure et ceux formés par décompasibe plus d’aprés Yu et Eser [27], les
produits de pyrolyse ne dépendent pas que des congés constituant le mélange, mais

aussi des interactions entre les constituants.

Quantité (mmol/g.min)
w

0 T T T T
0 5 10 15 20 25

Conversion (%)

Figure 7 : Quantité de gaz produit en fonction duaux de conversion
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Figure 8 : chromatogramme (GC/MS) de I'hydrocarbure(a gauche) et des produits
liquides (a droite) [29]

3. Analyse physico-chimique

3.1. Moyens conventionnels de mesure

Dans ce domaine, il existe de nombreuses technigggsmentales d’analyse physico-
chimique, chacune avec ses avantages et ses imienig (Tableau 8). Cette partie fera
'objet d’'une présentation des principales techegjiexistantes et la position de celles
utilisées dans ce travail de thése.

Dans le cas de I'analyse des gaz, différentes rdéthsont utilisées pour caractériser les

échantillons analysés.
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Méthode a

. Methng Méthodes électroniques Methpde champ Méthodes spectrométriques
électrochimique thermique "
magnétique
conductimétrie semi- ionisation de ... | Spectrométrie . Absorption UV-| Spectrométrie Absorption
. . catharométrie absorption IR L !
électrigue conducteur flamme de masse Visible Raman atomigue
gaz de faible CO,, H,0,
masse molaire molécule molécule
: , H,,COs....), i i . : 8lé
anhydrides, oxydants / COMpOosEs (H 2 ) tou§ sagf gaz| diatomique diatomique, _ele_ments
type de gaz . ., : conductivité réactif et non . tous chimique (Na,
acides/bases réducteurs organigue . . " polyatomique,
thermique instable symetriques, Mn, Mg, P...)
e x . hydrocarbures
différente du polyatomique,
gaz vecteur hydrocarbures
all{tres types liquide si liquide si liquide si s.olld'e et liquide liquide, solide | liquide, solide
d'échantillon couplage couplage couplage liquide
inférieur a
temps de . . 5340 minsil 540 min si _quelques inférieur & inférieur a inférieur a inférieur &
. 1a5min 10s minutes, ou 5 quelques quelques guelques guelques
réponse couplage couplage . L . . . .
a 40 min si minutes minutes minutes minutes
couplage
grande
dynamique couplage avec - ;
rix trés faible (108) couplage avec CPG ou non intrusif non Intrusive,
P L ' CPG, ! . .. |echantillon sous| mesure des
avantages robuste, petite| couplage Lol CLHP, transformée non intrusif N 3
: quantitatif si oo : n'importe quelle | traces (ug/dm~)
taille avec CPG . quantitatif si de Fourier
..~ | étalonnage . forme
quantitatif si étalonnage
étalonnage
. . phénomeéne de
interférence
. . fluorescence,
faible sur faible — .
P o peu sélectif, | . . émission de
non sélectif, sélectivité, masse . . interférence de .
. - N o I o . interférences corps noir,
inconvénients | sensible a la sensible & non sélectif | non sélectif | molaire (< 30 bandes ) o
. , e de bandes . . décomposition
température I'humidité, m/z) avec . . d'absorption 2 .
- . d'absorption de I'échantillon
vieillissement molécules de
l'atmosphére par
échauffement

Tableau 8 : Tableau comparatif des moyens d’analysghysico-chimiques
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La méthode électrochimique basée sur la condudaiendectrique est utilisé dans le cas
ou les gaz a analyser font varier la conductivigetéque d'un réactif. Le principe est de
mettre en contact I'échantillon gazeux avec unetgwi aqueuse, par exemple par solvatation
directe en faisant buller le gaz dans la solutBnsuite il suffit de mesurer la conductivité
ionique de la solution. La variation de la conduit#i est fonction de la concentration du gaz a
doser. Cependant la quantité dosée doit restdefaflm que la variation mesurée soit linéaire
(entre 1C et 0,1% en volume). Cette méthode d’analyse &stsive etnon sélectivecar elle
ne permet pas d’analyser les différents constitudhin mélange. Les durées d’acquisition
sont de l'ordre de quelques minutes. Les principgax étudiés au moyen de cette méthode,
sont des gaz donnant des solutions acides ou legsiqu

Il existe également différentes méthodes électrmsqpermettant de caractériser un
échantillon gazeux. La mesure peut étre réaliggartr de matériaux semi-conducteurs [30]
dits oxydes métalliques semi-conducteurs (Sri&M0O). Pour cette technologie, le pouvoir
oxydo-réducteur du gaz est utilisé dans le but alee fvarier la résistance du capteur en
fonction de la concentration du gaz. Une autre oughélectronique utilise un détecteur a
ionisation de flamme (DIF). Cette technologie peraiétudier tous les composés organiques
ou presque. Le principe repose sur la mesure duacbwélectrique formé par des ions
provenant de la combustion de I'échantillon gazeéaxs une flamme air-hydrogéne. Ce
courant est proportionnel au nombre d’atomes deocer brilés. Ce type de détecteur permet
des mesures quantitatives dans le cas d’analyseodgosés purs, mais uniquement
gualitative dans le cas de mélanges. C’est pourqadiype de détecteur est couramment
couplé a une technique séparative comme une chognaghie en phase gazeuse (CPG/DIF).
Ce type de détecteur est utilisé au cours de éaitie en raison de sa réponse aux COmpoSseés

organiques possédant des liaisons carbone-hydraegem@e les hydrocarbures.

Il'y a également des méthodes thermiques, citongxyemple le cas du catharométre.
Cette technologie repose sur la variation de lalgotivité thermique du gaz en fonction de sa
composition. Une résistance est plongée dans unlgaéférence, et une autre est en contact
avec le gaz de réeférence mélangé au gaz a analyser.résistances thermostatées sont
montées en pont de Wheatstone et la variation désiatance est mesurée. Cette derniére
dépend de la variation de température entre lelgagférence et le mélange gaz a analyser et
gaz de référence. Il peut mesurer une quantitéusdgaes pourcent de gaz en un temps
inférieur & 10 secondes. Ce type de détecteur pastseélectif, il ne peut donc pas quantifier

les constituants d’un mélange gazeux. C’est pourgueEst souvent couplé a une méthode
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séparative telle qu'une chromatographie en phageuga. C'est le cas pour cette étude. Ce

type de détecteur sera donc présenté plus en détslle chapitre 2, paragraphe 3.1.3.

Il'y a ensuite les méthodes spectrométriques qni stlisées pour caractériser un
échantillon gazeux. Ces méthodes reposent sur deprigtés des gaz a absorber un
rayonnement dans le domaine visible, ultra-violeirdrarouge. Pour cette derniere catégorie
[31], il s’agit généralement du domaine du moyeraimuge (400-4000 ci). Les molécules
absorbent le rayonnement IR a des longueurs d’cadactéristiques, et qui sont dues a la
mise en rotation des molécules ou bien aux vibmatides liaisons des atomes dans cette
molécule (énergies de rotation-vibration mises emnred. Le principe de la spectroscopie
infrarouge est présenté plus en détail dans leitthd)y paragraphe 2.1. Les gaz pouvant étre
analysés en spectroscopie IR sont ceux composémalécules polyatomiques ou de
molécules diatomiques non symétriques. Les teclesidR existantes permettent des mesures
du ppm a 100% de gaz a analyser. La technique eests@lective du fait de nombreuses
interférences de bandes d’'absorption pour des gala dnéme famille. Dans le cas de la
spectroscopie ultraviolet [32], le rayonnement obSsgrovient des transitions électroniques
des molécules apres relaxation de I'énergie absorbe principe d'utilisation est le méme
que celui de I'IR, mais la mesure est réaliséd’siervalle 190-800 nm de longueur d’onde.
De plus il permet d’analyser les molécules diataragjcomme Kpar exemple.

La spectroscopie Raman [33] repose sur le prindeel’excitation par laser d'un
matériau, qui une fois excité, va se relaxer entémeun rayonnement analysé par un
détecteur adéquat. Ce rayonnement est de deux ilypea la diffusion Rayleigh, qui est de
méme longueur d’onde que la radiation incidenteil gta les radiations Stokes ou anti-
Stokes, qui elles font intervenir des variationgngrgie sur les niveaux vibrationnels et
rotationnels des molécules. La spectroscopie Ratoanme des informations sur le type de

liaison d’'une molécule mais aussi sur la phas¢atiiree du matériau.

Il existe des méthodes qui utilisent un champ miague pour séparer et analyser les
échantillons. C’est le cas d'un spectrométre desmd84] qui ionise les molécules de
I'échantillon et qui appliqgue un champ magnétigfie de séparer les ions formés suivant leur
masse moléculaire. Ce type d’instrument est prégans en détail dans le chapitre 2 car il est
utilisé pour les travaux de cette thése. Cettenigcie permet I'analyse de tout type de
molécules dans la mesure ou la masse molaire dpas@ma analyser est comprise dans la

gamme d'utilisation de l'appareil (en général de@@000 m/z). Elle possede une grande
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rapidité de réponse et est tres sensible. Cepertlant’est pas sélective si elle est utilisée
seule. C'est pourquoi elle est couramment coupléaeachromatographie en phase gazeuse
comme c’est le cas pour cette étude.

La chromatographie en phase gazeuse [35] est Unmpbrtant dans I'analyse des gaz.
Son intérét repose dans sa capacité a sépareiffrerts éléments d’'un mélange. Une fois
couplée a un détecteur comme ceux présentés aisjdsscaractérisation de I'échantillon

devient qualitative et quantitative en fonction'delonnage de I'appareil.

Il existe d’autres moyens d’analyse pour des édlarg de nature différente. C'est le
cas de la spectrométrie d’absorption ou d’émissitomique [36]. Cette technique permet
d’étudier la présence d’éléments chimiques a I'é¢atraces et de les doser dans des solutions
(quelgues mg/litre). Cette technique est quanigathais nécessite un étalonnage.

La fluorescence X [37] est une technique qui amalegs différents éléments présents
dans un échantillon. L'échantillon est en génésal@e, mais il peut étre broyé, ou dissout.
Cette technique analyse les éléments allant du [@e®) a I'uranium (Z=92). Le principe de
fonctionnement repose sur la capacité des atondeselire des rayons X afin de se stabiliser
lorsqu’ils ont été ionisés.

La diffraction des rayons X [38] est une technique identifie la phase cristalline dans
un échantillon solide, ou un solide broyé mis siousie de pastille. Un faisceau de rayon X
est envoye sur I'échantillon, et celui-ci est diffté sous un angle différent. La mesure de cet
angle est caractéristique de la phase cristalinédhantillon.

Ces deux techniques de fluorescence X et de diffracles rayons X ne sont pas
applicables pour ces travaux de these, mais powtia utilisé dans le cas de I'analyse du

coke formé lors de la pyrolyse des hydrocarburadg [1

Pour conclure, la spectroscopie infrarouge a transimée de Fourier a été choisie
comme technique d’analyse pour les travaux de cettbese.Les raisons principales qui ont
influencé ce choix sont qu’il s’agit d’'un moyen hesure non-intrusif et a dynamique rapide,
qui permet une identification et une quantificatien ligne, par ailleurs il existe des

possibilités de miniaturisation pour adapter legpe en systeme embarqué.
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3.2. Mesure non intrusive par rayonnement infra-rouge

Les points importants pour ce travail de thése dent
e pouvoir détecter et différencier les composés dhé&lange d’hydrocarbures
inconnu,
* de les quantifier
* enligne

* et en phase supercritique ou gazeuse a I'aide slgeletroscopie IRTF.

Dans cette partie seront présentées des publisagisnrapportent quelques informations
sur les différents points évoqués. Il est cependdfitile de trouver dans la littérature, des
publications traitant de tous ces points en mémmgps$eC’est la I'originalité de ce travail de
these.

Des études sur I'analyse d’hydrocarbures par speatipie IRTF existent. Par exemple
Klingbeil et al [39] ont étudié l'influence de la température dlabsorbance de 12
hydrocarbures (n-pentane, n-heptane, n-dodécaggl-teméthyl-pentane, 2-méthyl-butane,
2-méthyl-pentane, 2,4,4-triméthyl-1-pentene, 2-iyle2hbutene, propene, toluene, m-xylene,
et éthylbenzene) entre 25°C et 500°C. lls fonctmravec un spectrometre Nicolet 6700
équipé d’'une séparatrice XT-KBr, et d’'un détectl@T (Mercury Cadmium Telluride). lls
peuvent atteindre avec cet instrument une résolato0,09 cil. La gamme spectrale utilisée
est 2000-10000 crh) mais seul la bande autour de 3000'rt & I'exploitation des résultats.
Les temps d’acquisition sont limités a 2 min, ce curespond a 100 balayages pour une
résolution de 1 cih et 25 pour la résolution de 0,09 tmMais a 500°C, le temps
d’acquisition est limité a 15 secondes afin de dimer le risque de décomposition du gaz dans
la cellule de mesure. Cette cellule est congcuecar aoxydable 316L avec des hublots en
saphir. Les conditions limites en température esgion pour cette cellule sont de 500°C et
13 bar. L’échantillon est préparé dans un réseragant d’étre injecté dans la cellule et
analysé. Il a été montré que le coefficient d’ectibom® molaire varie en fonction de la
température a une longueur d’onde donnée. Cetlatéwoest approximativement linéaire et

varie en fonction de la longueur d’onde (Figure 9).

% Le coefficient d’extinction molaire s'exprime péa relation suivante pour une longueur d’onde denné
A . :
&) =—2 avec A, la valeur de 'absorbance a la longueur d'ondendenl la longueur du trajet optique

traversant I'’échantillon, eé€ la concentration de I'échantillon.
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Figure 9 : influence de la température sur le coeiffient d’extinction molaire du n-
heptane a différentes longueurs d’onde [39]

Arrigone et Hilton [40] ont utilisé la spectroscedRTF pour étudier la détection et la
guantification d’hydrocarbures imbrdlés issus dectanbustion d’'un hydrocarbure. Il est
précisé que les hydrocarbures peuvent étre détatdés deux régions spectrales de
linfrarouge moyen. Il s'agit de la zone autour 3@00 cm' qui correspond & la vibration de
la liaison C-H, et entre 700 et 1500 trgui correspond & I'empreinte de la molécule. La
mesure infrarouge permet d’identifier les hydrocaels, mais la quantification est effectuée a
partir d’'un étalonnage de I'hexane (Figure 10)edt montré que le spectre infrarouge des
échantillons est similaire a celui de I'hexane.duantification obtenue est donc une mesure
de la quantité totale des produits contenant isdieC-H exprimé en ppm équivalent Carbone
(ppmC) a partir d’'un étalonnage équivalent réabs@éc de I'hexane. Des mesures sont
réalisées avec un spectrométre Bruker IFS 55 aéswdution de 0,5 cth L'hydrocarbure est
bralé par un brdleur sous la forme d’'une flammenélange avec de I'air. Trois débits de
carburant sont testés (8,3%1m*s?, 13,8.10 m’.s?, et 16,6.19 m’.sY) avec toujours le
méme débit d'air 2.10 m*.s*, ce qui représente des richesses de 3.38, 2.0836@L Des
mesures ont été realisées en grandeur nature sgake émis par des avions commerciaux
(Boeing 747 et 777). La concentration de gaz ptodsi estimée a partir d'une méthode

égquivalente a celle de I'hexane. Ce travail egtragsant dans le sens ou un moyen de mesurer
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une concentration d’hydrocarbures en ligne avecsgactroscopie IRTF est démontrée.

Cependant il n'y a pas de différenciation des casgp@résents dans I'échantillon a analyser.

Figure 10 :
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Similitude entre la mesure de I'échantion et le signal de I'hexane (a), et
courbe d’étalonnage avec la méthode de I'hexane (B)0]

La quantification par spectroscopie IRTF est w#islans divers domaines. Par exemple

Marcotteet al [41] utilisent la spectroscopie infrarouge pouantifier le sucre présent dans

des échantillons de bactérie. Le matériel utilisérgces travaux est un spectromeétre Bio-Rad
FTS-25 ou un Digital FTS-7000R équipés d’'une séparatrice en KBr et d’'un détact

DTGS. Le nombre de balayages utilisés est de 128 awe résolution de 2 émLes

échantillons de bactérie sont placés sur une fer@tiCalou en Bak et sont déshydratés de

maniére a former un film solide. Puis la fenétregacée dans I'axe du faisceau infrarouge
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pour la mesure. Les régions utilisées pour intélgréwande d’absorption du sucre et la bande
d’absorption de la liaison C-H (représentant la sea®tale de I'échantillon) sont la région
970-1182 crit et la région 2820-3020 ¢ Ensuite I'aire des bandes d’absorptions des
protéines (amides) basée sur la liaison atomiqu2 €5t déeterminée par une méthode des
moindres carrés d’ordre quatre sur différentes uengs d’onde (1800, 1789, 1778, 1767,
1755, 1480, 1474, 1468, 1462 et 1456 ¢nha quantification est ensuite basée sur laioat
entre le rapport des aires sucres/amides et leorapgps quantités sucres/protéines, ou bien
sur la relation entre le rapport des aires suct¢s#Cle rapport des quantités sucres/masse

totale (Figure 11).
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Figure 11 : Courbes de calibration du rapport sucre/protéines (A) et du rapport
sucres/masse totale (B) [41]

Ce procédé de quantification est utilisé ici cardéehantillons possedent deux éléments
de nature différente, qui absorbent a des longuorgle différentes. Il est donc possible de

travailler avec le rapport des aires de ces él&an@nrtce procédé n’est pas applicable dans les
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conditions actuelles du travail de recherche. dii également possible de discuter de
l'utilisation d’une droite pour montrer I'évolutiodes points mesurés, étant donnée la forte

dispersion de ces points autour de la droite.

Van de Voortet al [42] et Al-Alawi et al [43] quantifient 'humidité présente dans les
lubrifiants. Le matériel utilisé est spécifiqueeail besoin, car il s’agit d'un spectrometre ABB
Bomem WorkIR connecté a un passeur automatiqu®iilse spectrometre est équipé d’un
détecteur DTGS (Deuterated TriGlycide Sulfate)eesystéme est géré automatiquement par
un ordinateur. L’échantillon est déposé dans utleleeen Cak; et I'acquisition est réalisée
avec 8 balayages a une résolution de 8.dras échantillons de lubrifiant sont mélangés a de
I'acétonitrile sec pendant 20 min, puis la solutp@sse dans une centrifugeuse afin de séparer
les huiles de la phase acétonitrile qui constiti@ehantillon a analyser. La calibration de
l'eau est réalisée sur une gamme donnée (300-2@00 pt & un nombre d’onde donnée
(3676 cm') en mesurant I'absorbance du spectre IRTF isda déférence entre le signal de
I'échantillon et d’'un signal de référence (acetdleitsec seul) (Figure 12). Cette méthode de
guantification a ensuite été validée avec 58 édlarg. Elle est comparée a une technique
déja utilisée qui est la méthode Karl Fischer (Fegli3). La nouvelle méthode montre une

cohérence acceptable avec les valeurs d’'une mét@dexploitée.
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Figure 12 : Evolution de I'absorbance de I'eau danbacétonitrile pour une gamme de
concentration de 300-2100 ppm [42]
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Figure 13 : relation entre la quantification de lanouvelle méthode par spectroscopie
IRTF et la méthode Karl Fischer [42]

Cette méthode de calibration repose sur le mémeipa de quantification que celle
envisagée pour les travaux de cette thése quisterssimesurer I'absorbance en fonction de la
concentration. Cependant dans cette étude, la ohéthet appliquée a un seul composé

(I'eau).

Court et Sephton [44] quantifient les produits gezéssus de la pyrolyse flash de
composés organiques. Le matériel utilisé est urtgpraétre Thermo-Nicolet 5700 équipé
d’'un détecteur DTGS. Des échantillons solides de bont décomposés & 20000°Edans
un tube en quartz (CDS Analytical Pyroprobe 25Gf))ssatmosphére d’hélium, et les gaz
produit sont introduits dans une cellule de megQi2S Analytical Brill Cell). Des courbes de
calibration de l'eau, du dioxyde de carbone et dithane ont été réalisées pour étudier la
pyrolyse flash du bois (Figure 14). Ces courbest smmsées sur la relation entre laire
d’absorbance et la masse du composé corresponi@anburbe de calibration de I'eau et du
dioxyde de carbone est réalisée a partir de lardposition d’'une masse connue de « sodium
hydrogencarbonate » dans les mémes conditions glies cutilisés pour la mesure de
I'échantillon de bois. Pour limiter I'erreur dudaprésence d’eau et de €@ans l'air, une
surpression d’hélium est réalisée dans la celludecalibration du méthane est effectuée a
partir de la mesure d’'un volume connue du gaz. hesibres d’onde retenus pour ces
calibrations sont 3853 chpour I'eau, 669 ci pour le dioxyde de carbone, et 3015"tm

pour le méthane. Cet étalonnage est ensuite agpdiglivers échantillons de bois.
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Figure 14 : courbes de calibration de I'eau (a), ddioxyde de carbone (b) et du méthane
(c) [44]

Comme pour les travaux précédents, cette étudergeeane quantification a partir de la
mesure d’absorbance liée a la quantité de prodailysé par une courbe de calibration. Le
travail a porté sur trois espéces dont un hydrasarfméthane), mais pour I'eau et le dioxyde
de carbone la droite d’étalonnage n'est pas linéakvec cette étude, les conditions se
rapprochent de celles souhaitées, telles que latifjoation d’'un mélange issu d’'une pyrolyse

dont on différencie la quantité pour chaque composé

L’analyse en ligne par spectroscopie IRTF a étdoitée par Coelhet al [45] dans le
but de mesurer I'azote des composés organiquesiéssproduits agrochimique du commerce
comme I'ammoniaque ou d’autres composés azotés (NH. Un systéme de génération de

vapeur de NH est utilisé et les gaz produit sont analysés etiroo par un spectrometre a
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transformée de Fourier (Figure 15). Cette technigake une alternative intéressante par
rapport aux procédures déja existantes. Le matétibbé est un spectrométre Bruker
TENSOR 27 FTIR équipé d’'un détecteur DTGS et d’séparatrice en KBr. La cellule de
mesure des gaz est équipée de fenétre optique 8a @mwir Annexe 1 pour les gammes
spectrales de différents matériaux). Elle est eehé dispositif de génération de vapeur
composé d’'un systéme de pompage permettant le geeldes échantillons et des composés
chimiques, et d’un séparateur de phase qui sépsriglides des gaz qui sont entrainés vers
la cellule par un flux d’azote. Le nhombre d’acquisis est de 10 balayages par mesure avec
une résolution de 1 ¢ La quantification de Nglest réalisée pour un nombre d’onde de 967
cm™ et une courbe de calibration est obtenue & paetisolutions standards en mesurant la
hauteur du pic d’absorption du composé en fonatierla concentration. Cette méthode est

ensuite appliquée a des echantillons commerciaux.

FTIR
‘ || IR cell —‘
samplas “\N )
e mLmin ne;.rr.fa_llzer
solution
slandards T 2.8
srairs N RN
|rec|||:>n=1 "x\;z'\_}_ .......
MNaoH valve 28 R TR 4~ porous glass filter
Heatar
* wasle
( GPS
penstaltic pump

ﬂt gas Tow condraler
M

4

Figure 15 : Schéma de principe du dispositif expémental [45]

Enfin, il est possible de mentionner les travauxX'éguipe du LCTS (Laboratoire des
Composites Thermostructuraux) qui utilisent le FEme outil de quantificatioferon et
al. [46] etudient la composition de la phase gazeuseladpyrolyse d’'un mélange de
CH4/CCl4 (90%/10% en Vol.). lIs utilisent pour cela réacteur CVD basse pression (0,002
bar) couplé a un spectrométre IRTF ou a une mitaoba. Le matériel utilisé est un
spectrométre Nicolet Magna-IR 550 équipé d'un détec MCT. La gamme spectrale

analysée étudiée est comprise entre 500 et 4000aer 32 scans et une résolution de 1 cm
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! Une évolution de l'aire du pic des composés aalyest représentée en fonction de la
température qui varie entre 400 et 1000°C. Uneyaaaemi-quantitative est ainsi réalisée.
Cette étude est facilitée par le non chevaucherdestespeces a quantifier, de par leurs

différentes natures (composeés chlorés, carbondsotgneés).

La spectroscopie infrarouge a transformée de Foasgteutilisée dans divers domaines
et pour des applications variée, mais il est diffide trouver des travaux réalisés a la fois sur
de la quantification et sur des mesures en ligne mleduits gazeux de pyrolyse d'un
hydrocarbure. Cependant I'élaboration de méthodesguantification est possible. C’est
pourquoi au cours de ce travail de thése, une iigatibn en ligne des composés gazeux
majoritaires produits par la pyrolyse d’'un hydrdcae dans des conditions supercritique sera

proposeée par spectroscopie infrarouge.

3.3. Etude préliminaire

Une étude préliminaire portant sur des mesuregyae de gaz chaud par spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier a été réatiséée banc expérimental COMPARER.

Pour permettre des mesures optiques a traveraiigeflune cellule possédant des
hublots a été congue (Figure 16). Elle est racamaié réacteur chimique en sortie de four.
Elle est constituée de deux blocs en inox dontdstrmuni de deux séries de hublots en face a
face pour le passage d'un faisceau lumineux et &lhen partie haute pour une mesure
éventuelle de pyrométrie en paroi opposée.

Figure 16 : cellule de mesure optique
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Les hublots sont en diamants et ont été approwis®mux dimensions du bloc chez la
société Diamond Materials. lls permettent les mesupar Spectroscopie Infrarouge a
Transformée de Fourier. La gamme du nombre d’otitlséuici est de 500 ctha 5000 crit.

Le diamant a été choisi comme matériau car, d’@ameipest transparent dans cette gamme de
fréequence, et d’autre part il a été choisi pourgepriétés mecaniques qui lui permettent de
résister aux conditions expérimentales (températcoenprises entre 25°C et 600°C environ,

et des pressions allant jusqu’a 60 bar).

La visée se fait au niveau des hublots a I'extrérié la cellule. lls seront placés le plus
prés possible de la sortie du four. On peut égalembserver sur la photo (Figure 16), un
tube relié au col du bloc mesure. Un thermocoupstyglissé afin de mesurer la température
a l'intérieur du bloc. Celui-ci se trouvant légéenhen aval de I'écoulement par rapport aux
hublots et du fait des pertes de chaleur, la teatpér au niveau des hublots est alors
supérieure a celle relevée par le thermocouple. Viadsurs de température fournies par la
suite, correspondent a celles du thermocouplechhinénient principal de cet instrument est
son inertie thermique. Il est difficile de chaufarffisamment le bloc mesure pour éviter le
refroidissement du gaz a l'intérieur de la cell@é&st pourquoi il est placé au plus pres de la

sortie du four.

Les mesures ont été réalisées en 2006 par un talverparisien spécialisé dans la
spectroscopie. M. Pierre Vasseur, alors doctorariiadoratoire d'Energétique et d'Economie
d'Energie (L.E.E.E.) du pole scientifique et tedbgmue de I'Université Paris X-Nanterre,
est donc venu au laboratoire avec son matétielisposait d’une source et d’un spectrométre
IR a transformée de Fourier de marque Nicolet n@86D Magna 2. La source est constituée
d'un ruban de tungstene, dans lequel circule urractuélectrique, ce qui a pour effet de
chauffer le ruban et d’émettre alors dans l'infteye. Le montage du dispositif est présenté

sur la figure 17.

* La présente étude a notamment été exploitée péaddeur pour sa soutenance de thése [47].
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Figure 17 : schéma du dispositif expérimental [47]

Le but de I'étude a été d’analyser différents g&zix principaux que I'on retrouve dans
la phase gazeuse des produits de pyrolyse du rcdoeétels que le méthane, I'éthane,
I'éthyléne, le propane et le propyléne. L'objedthnt ensuite de faire des mesures avec le
carburant et d'essayer d’identifier les gaz présentsortie de four. Des mesures a différentes
pressions et températures ont été réalisées @ @bar, 100°C a 600°C).

On obtient par la suite les spectres infrarougeseate gaz. Or, les analyses ont été
réalisées en deux séries. La premiére série comdsp des premiers tests avec quelques gaz,
et la deuxieme série finalisait les mesures avegdz et également le dodécane. De plus, en
raison des plages de température du bloc d’analyse,analyses en transmission et en
eémission ont pu étre réalisées. Pour soustraipeulié de fond du a la présence du 5D de
H,O présent dans l'air, deux mesures de référenagségmlement prises en émission et en
transmission avec de I'azote pour remplacer leagamalyser. Vasseur [47] exprime alors ses

mesures par les expressions suivantes :

mes AzS = Z-AzLS + I-bloc + I-Az

=L,.tL r,, =1
bloc Az ave{ Az O (1. 1)

mesGazS = TGazLS + I-bloc + I-Gaz Az =
= L + LGAZ

mesAz

- - - -

mesGaz bloc
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avec L la mesure de référence avec l'azote en transmisgdi..,, la mesure de

mes AzS

référence avec de I'azote en émissibp,.., |a mesure avec le gaz a analyser en émission, et

L la mesure avec le gaz en transmissionla luminance émise par la sourds,.. la

mesGazS
luminance émise par le bloc mesute,,, la luminance émise par le gaz a analyder, la
luminance émise par le gaz de référercg, le facteur de transmission (rapport de I'énergie
transmise sur I'énergie incidente) du gaz de réfégeetr,, le facteur de transmission du
gaz a analyser (1.2).

Vasseur [47] en déduit alors le facteur de transimmsdu gaz par :

L L

T = mesGazS _ —mesGaz (1.2)

L L

mesAzS ~ —mesAz

Des comparaisons entre les mesures sur les gazbeisé HITRAN96 sont présentées
figure 18. La concordance entre les deux courbesod&e le bon fonctionnement du
dispositif expérimental et la faisabilité du syseénCela a été vérifié en effectuant des
mesures sur un flux de n-dodécane décomposé. Ledtrep d'émission des gaz sont
comparés a la mesure du spectre d’émission derbogdoure dans le but d’identifier des
bandes d’absorption correspondant aux produitsyadelyse gazeux (Figure 19), pour des
conditions expérimentales proches. Ces courbesgtenm d’identifier des gaz présents dans
le flux de n-dodécane décomposé. C'est le cas &30fke et 1100 cm-1 ou les bandes
d’absorption du propane (en vert sur le deuxiénaplye) sont visibles sur le signal du n-

dodécane (en rouge).
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Mesures de 'émission du méthane, de ['éthane et du dodécane
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Figure 19 : Spectre d’émission du n-dodécane et dgaz étudiés, méthane et éthane (a),
ethylene et propane (b)

L'influence de la pression et de la températurééangontrée par Vasseur [47] avec le
coefficient d’'absorption monochromatique. Ce caifit donné par Vasseur s’écrit :
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n In(ri)
Koipr =~ C

(1. 3)

avec 7, le facteur de transmission du gaz analyser] I'épaisseur de gazC, la densité

volumique du gaz.

Il a été montré par Vasseur que lorsque la presgsigmente a température constante, il
y a un phénomene d’élargissement des raies dudlisians entre les molécules (Figure 20).

La base des raies s’élargit et I'intensité dimisu&ant un profil dit de Lorentz [48] [49] :

f (o, P,T):l JUZL )
T(0-0,)" +o0;

P Ty
oo, =00’ —(-2)2 1.5
avec 00 LP(_I_) (1.5)

0

ou do est la demi-largeur de la raie a mi-hautemyla position en nombre d’'onde de la raie
d'absorption,P la pression P, la pression atmosphérique la température], la température
standard de 273,15 Kyo! la largeur & mi-hauteur dans les conditions staisdde P, et T,.

Cette variation est bien visible lors d’'une augraganh de la pression de 2 bar (en bleu
sur la figure) a 5 bar (en noir sur la figure). pleénoméne de palier est du a la formule du

coefficient d’absorption (1.3) qui ne permet pasd&ul pour une transmission nulle.
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Figure 20 : Influence de la pression sur les raiedu coefficient d’absorption du méthane
a 35°C [47]
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Au cours de cette étude il a pu étre mis en évigdimfluence de la concentration a
haute pression et a haute température (Figure alda de la base de donnée de HITRAN.
L'aire des bandes d'absorption augmente de marpéoportionnelle (1500-1600 chy,
lorsque la concentration augmente, a pressionngpéeature constante. Un étalonnage des

espéeces gazeuses dans les conditions de pyrotydenesenvisageable.

Comparaison spectre dabsorption du méthane selon la concentration
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Figure 21 : influence de la concentration sur le gtre de transmission du méthane a 48
bar et 300°C

L'influence de la température entraine des vaatiaux niveaux des raies. Dans le cas
d’'une augmentation de température a pression aursiha été observé un élargissement des

raies suivant un profil dit Doppler du a l'agitatithermique des molécules [48] [49] :

2
1 o-0
fD(a,T):da—ex —( Oj (1. 6)
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1
g, (2kT 2 _ T
oo, =—2|=——| =35810"0,,— 1.7
=BT oo, [T

ou do,est la demi-largeur a mi-hauteur de la ralda températurekla constante de

Boltzmann,cla vitesse de la lumiérenla masse d’'une molécul®) la masse molaireg,la

position en nombre d’onde de la raie.
L'intensité des raies ou ici le coefficient d'abstion augmentent alors que la base reste

la méme sans s’élargir (Figure 22).
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Figure 22 : Influence de la température sur le coétient d’absorption du méthane a 5
bar [47]

Cette étude a permis de montrer qu'il était possiildentifier des produits gazeux
issus de la pyrolyse d'un hydrocarbure en effedtuswe mesure en ligne par spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier dans des donditde température et de pression élevée.
De plus il est envisageable de réaliser des megjuastitatives avec cette méthode. Une
comparaison entre le signal de I'hydrocarbure déumm@ et la simulation d'un signal
possédant une composition trés proche (d'apresnesyses CPG) montre des similitudes
(Figure 23). La simulation est obtenue en ajoutast signaux des différents corps purs
pondérés par leur fraction molaire mesurée dagaegrace a la CPG. Un facteur de 0,4 est

appligué afin de prendre en compte la fractiotigiede présente dans la cellule de mesure.
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Figure 23 : comparaison de la mesure du n-dodécam&composé avec une simulation en
fonction de la composition du mélange

Ceci montre donc la faisabilité de la méthode rdaisombreuses limitations persistent.
lIs sont liés aux problemes identifiés pendaniecedimpagne d'étude et sont résumes ici:

Tout d’abord il y a le refroidissement du fluide miveau de la zone de mesure, en aval
du four et dans la cellule de mesure. Cela estndpaetie & un profil de température du four
décroissant dans la zone de sortie, et aussi assenimportante de la cellule qui est donc
difficile a chauffer. Ces inconvénients limitens lenesures en conditions supercritiques du
fluide en sortie de four. Pour obtenir ces condgid aurait fallu augmenter la température de
consigne du four et sortir des limites de sécuiitées. Les conditions supercritiques n’ont
donc pas pu étre étudiées. Les solutions envisagta®nt de limiter les pertes de chaleur en
sortie de four et en diminuant la masse de la leetiie mesure. Ensuite il a été montré la
présence d'un signal d’émission de la cellule desure lorsqu’elle est portée a haute

température. Ce signal doit étre enlevé par pagemment en utilisant un signal de référence

71



adequat. Il faudrait donc envisager un moyen deguoesle signal d’émission du bloc en
utilisant un cache imperméable au rayonnementrimiige. Il faudra par contre tenir compte
tout de méme du rayonnement des hublots et vésifiepeut étre négligeable.

La quantification des espéces dans les conditidndiées était trés limitée car |l
s’agissait d’'une recompositioa posteriori du signal moyennant la connaissance de la
composition par un autre moyen de mesure (CPGg ebahtrer les similitudes. Or I'objectif
du travail de cette thése est précisément d'idenst de quantifier, en ligne et en transitoire,
un meélange d'especes inconnues, sans I'apport téghaique extérieure.

La mesure se faisant avec un écoulement permanefiuide, il n’est pas toujours
envisageable de travailler avec une seule phasdeduide (supercritique ou gazeux). Selon
les conditions expérimentales, I'écoulement pendt éiphasique et c’était le cas pour I'étude
préliminaire. Il faut donc envisager une perturdatide la phase liquide. Cependant
I'écoulement étant laminaire, il est envisageal@levider uniquement la phase gazeuse avec le
faisceau infrarouge. Bien que cette situation nepss celle désirée vis-a-vis des conditions
réelles de fonctionnement.

La derniere limitation répertoriée est I'encrasseimes fenétres optiques de la cellule.
Pour des forts taux de décomposition la formatiencdke apparait et il y a un dépdbt de
composés carbonés qui se forme sur les hublotdéf@ perturbe la mesure en rajoutant un

signal supplémentaire.

Dans cette partie, I'influence de la températueeladpression et de la concentration sur
le signal des espéces gazeuses a analyser a éréen@e plus le signal de ces composés est
identifiable sur le signal méme du n-dodécane d@omd. Il est donc envisageable d'utiliser
la spectroscopie infrarouge a transformée de Fopoar détecter les especes souhaitées et
pour les quantifier en se basant sur I'évolutionsdynal en fonction de la concentration du
composé. L'enjeu est de savoir sur quelles bandebmgueurs d’onde il faut réaliser la
mesure. De plus il faut également savoir si la gés d’especes non détectées et non

guantifiées perturbent la mesure.
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4. Conclusions

Le statoréacteur permet les vols a tres haute setesiais pour que les matériaux
résistent a la température, il est nécessairefasdie le moteur. Le contrble du statoréacteur
passe donc par la compréhension des phénomenesuligdroidissement régénératif par le
carburant lui-méme et par I'étude d’'un moyen deureegt de caractérisation du fluide dans
le canal de refroidissement. Le projet COMPARER-doac été mis en place avec MBDA
France afin d’étudier la décomposition d‘'un hydrbcae (le n-dodécane). Une étude
numérique a permis de mettre en place un disposiiiérimental, représentant les
phénomenes présents dans le canal de refroidissebiaefluence de la température, de la
pression, du débit de carburant et des temps deirséur la formation des produits de
pyrolyse a été démontrée. La spectroscopie infggroa transformée de Fourier comme
moyen de mesure et de caractérisation en ligneftlixrd’hydrocarbure chauffé a été choisie,
aprés une étude préliminaire et une rechercheopialphique. Sur cette base, le projet
COMPARER-2 a donc vu le jour, et se concrétiseceartravaux de thése. Les objectifs sont
de pouvoir quantifier en ligne et de différencien mélange d'especes issues de la
décomposition d’'un hydrocarbure pouvant se troulars des conditions supercritiques. Une
étude bibliographique a montré qu'’il existait desyens de quantification et des techniques
de mesures en ligne, mais qui ne convenait pa®umijau besoin. Cependant certains
eléments montrent qu’il est possible de rendre rigiep réalisable. De plus une étude
préliminaire a permis de valider la faisabilité mw’'moyen de mesure correspondant, malgré la

présence de limitations dont il faudra tenir compte
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Chapitre 2 : Le dispositif expérimental.
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Le banc expérimental a pour objectif I'étude erofakoire des phénoménes attendus sur
le moteur. Ceci en se rapprochant au mieux desitommsl de vol, tout en respectant les
mesures de sécurité nécessaires. La pyrolyse @btgrbures est rendue possible dans des
conditions de pression allant de 10 bar a 60 lmatechpérature ambiante jusque 900°C, et des
débits de fluide de 0.05 gset 0.1 g.8. Certaines conditions peuvent étre réunies pour
étudier la pyrolyse de I'hydrocarbure en phase suipigue. Le dispositif permet un contréle
permanent de ces débits, pressions et tempéraidesstechniques d’analyse permettent de
caractériser le flux d’hydrocarbure décomposéjarelgrace a un spectrometre a transformée
de Fourier, ou bien hors ligne avec une chromajpigeaen phase gazeuse couplée a trois

détecteurs dont un spectrométre de masse.

Le dispositif (Figure 24) permettant de caractérlseflux d’hydrocarbure chauffé est
dérivé de celui utilisé par N. Gascoin [10]. Cepartd pour répondre aux nouveaux besoins,
des modifications et améliorations ont été appertéebanc de pyrolyse en vue d’'une étude
en transitoire. De plus I'apport de deux nouveauti®tels qu’un spectrometre infrarouge a
transformées de Fourier (IRTF) ainsi qu'un spec&wen de masse (SM) couplé a la
chromatographie en phase gazeuse (CPG) déja présmittdes atouts supplémentaires pour

I'analyse physico-chimique des produits de pyralyse

Figure 24 : Dispositif expérimental COMPARER
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1. Le montage expérimental

Un bref apercu du banc expérimental est donné dammragraphe afin de donner une
vue d'ensemble (Figure 25) du systeme qui seraitendétaillé point par point dans les
paragraphes suivants. Le dispositif expérimentagéggipé d’'un systéme d’injection composeé
d’'une pompe doseuse volumétrique qui préléve I'bgdrbure dans un réservoir et d’'une
électrovanne qui permet I'acheminement du fluidesda reste du banc. Le débit réglable du
fluide est imposé par la pompe. Le fluide s’écodéms des tubulures en acier inoxydable
316L de diametre externe 1/8” (diameétre internd ,démm) et est acheminé dans un réacteur
tubulaire en acier inoxydable 316L de diamétre rexté/s” (diametre interne de 4,57mm). Ce
réacteur traverse un four qui chauffe le fluidgpetmet de simuler I'effet thermique de la
chambre de combustion du moteur. Une armoire &eetpermet I'alimentation du four, de
la pompe et de I'électrovanne. Elle est équipéatefiupteurs qui actionnent ces trois
éléments et aussi d’'un interrupteur d'arrét d’'uogemui coupe l'alimentation en cas de
probleme sur le banc. Le fluide s'échauffe et smmose dans le four. Le fluide est ensuite
refroidi en circulant dans un échangeur thermiduede protéger les équipements avals. La
pression de I'écoulement est régulée automatiquemp@nun systéeme déverseur, COmposé
d’'un capteur et d’'une vanne pneumatique proporgtbenLe refroidissement puis la détente
des produits de pyrolyse provoquent I'apparitiorddax phases, liquide et gazeuse.

Le fluide biphasique est alors recueilli dans upasateur de phase dans des conditions
de pression et de température ambiante. Ce sépaede eéquipé de différentes voies qui
permettent d’acheminer les phases liquides ou gasedu fluide. Une voie équipée d’'une
vanne recueille les liquides dont la masse est rdesohaque seconde avec une balance
informatisée. Une autre voie achemine une partsegde vers un brlleur afin de consommer
la majeure partie des gaz produits lors de la pgeolde I'hydrocarbure. Cette voie est
également équipée d’un clapet anti-retour poureévdut retour de flamme dans le dispositif.
L’autre partie des gaz emprunte une troisieme gaiese divise en deux pour alimenter les
techniques d’analyse. Une voie achemine le gaz leecellule de mesure du spectrométre
IRTF, et l'autre voie vers I'analyseur CPG/SM. Lazgest alors analysé par ces techniques
afin de fournir la composition de la phase analymési que la quantité des produits. Chacun

des instruments est géré par un ordinateur.
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Le banc expérimental est équipé de différents captdont le signal est acquis grace a
une centrale d’acquisition. Les signaux sont rdlisiur ordinateur et traité par I'opérateur.
Des capteurs de pression sont situés en amontasta¢édu four, une rangée de thermocouples
est disposée dans le four permettant un releva tiemipérature le long de I'axe de celui-ci.
Le débit est mesuré entre le systeme d’injectide &ur a I'aide d’un débitmeétre massique a
effet Coriolis. Tous ces parametres permettent ontréle permanent du dispositif

expérimental.

1.1. Le systéme d’injection

L’injection d’hydrocarbure se fait grace a une pengmseuse volumétrique LEWA a
membrane métallique et cylindrée variable (type KCMElle est équipée d’'un moteur et
d’'un variateur de vitesse VARMECA de Leroy Somerl (WMA A21M; 250W).
L’hydrocarbure est stocké dans un réservoir enevdiune capacité d’'un litre avant d’étre
prélevé par la pompe (Figure 26). Un cache peatprcé sur le réservoir le cas échéant afin
de préserver le carburant de la lumiere. Le cirgpits la pompe se divise en deux parties. La
premiere (en rouge sur le schéma) constitue ungisgograce a une vanne a clapet réglable
en fonction de la pression. Lorsque la valeur desigme est atteinte, la vanne s’ouvre et le
liquide est réinjecté dans le réservoir, mainte@mi une pression constante dans le systeme
d’injection, évitant tout endommagement. La deuxermpartie (en vert) constitue le
cheminement du fluide vers la suite du dispositppéimental. Un amortisseur de pulsation
permet de limiter les variations de pression duefoactionnement de la pompe. L'injection
du fluide est ensuite controlée par une électrogamnvanne a soufflet.

En paralléle, un systeme d’injection d’azote ourd(an bleu) est prévu pour pouvoir

purger le banc expérimental si besoin.
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Figure 26 : Schéma de principe du systéme d’injectn

1.2. Le four de pyrolyse

L’élément qui permet de chauffer le fluide est warf (CARBOLITE, STF16-450B)
d’'une puissance nominale de 6 kW. Il est composéancentre d'un tube de travail en
alumine recristallisée RCA circulaire de diamétngeine 45mm (Figure 27). Ce tube est
chauffé par rayonnement a l'aide de 6 élémentsftdaras. A I'intérieur de ce tube est disposé
le canal de pyrolyse, constitu€, selon les cag) tlibe en acier inoxydable 316L ou en titane
de diamétre externe %" et de diamétre interne 88 mim. Des écrous a I'extrémité de ce

tube permettent le raccord avec le reste du banc.
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1.3. Le refroidisseur

Le refroidisseur est

refroidisseur a flux croisé

un élément du banc qui a ét&w pour I'application. Dans ce
, des spires de fluidauxl s’enroulent autour d’'une conduite d’eau

(Figure 28). Il est équipé de deux sondes PT-100nmgsurent la température de I'eau en

amont et en aval du refroi

disseur.

<« Circuit du
fluide

T Circuit
d'eau

Figure 28 : Schéma de principe du refroidisseur
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Le nombre de spires nécessaire pour refroidiniedl chaud a été évalué par des calculs
préliminaires (bilan d'échange global thermiquéictaaire sur le fluide chaud, I'eau, le bloc
et I'environnement extérieur) [10]. Par exempleyrpan débit de fluide de 20 ¢.sil a été

estimé que 10 spires permettaient d’abaisser lpdeature de 1000°C a 200°C (Figure 29).
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Figure 29 : Répartition de température des fluideslans le refroidisseur [10]

1.4. Le régulateur de pression

Ce régulateur de pression (SAMSON) permet de nr@mteae pression stable dans le
dispositif de pyrolyse et a une valeur souhaitéest composé de différents éléments qui
permettent son fonctionnement. Tout d’abord unaxaptie pression prend la mesure de celle-
ci en un point du procédé en amont du régulatelest@e qui détermine son mode de
fonctionnement (ici en mode déverseur). Le signatdpteur est recueilli par un boitier de
commande qui permet d’afficher la valeur de la §ices de fixer une consigne et de régler les
paramétres PID (le gain proportionnel Kp=20, ledac de temps intégrale Tn=3, le facteur
de temps dérivée Tv=30). Un descriptif des réglalgeses valeurs est fourni en Annexe 2. Ce
régulateur agit sur un positionneur électro-pneigquat qui actionne une micro vanne
constituée d’'une tige en acier inoxydable qui alesilus ou moins le circuit du fluide. La

régulation de pression est alors assureée.
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1.5. Le séparateur de phase

Le séparateur de phase a subi plusieurs évolutibompte tenu des conditions de
pression et de température déja évoquées au sesemhrateur, une éprouvette graduée
classique permet de visualiser le niveau de liquielueilli. Cependant, le probléme du
remplissage et de la variation du volume mort de gdste. Une solution a été envisagée
(Figure 30). Un systeme étanche d’évacuation dapsdés est créé dans la partie haute de
I'éprouvette. Un volume d’eau est disposé dangdépette de maniére a ce que sa surface
soit |égerement en dessous de I'évacuation. Em & produits liquides issus de la pyrolyse
ont une densité inférieure a celle de 'eau. N'efzas miscibles dans l'eau, ils forment une
phase surnageante. Ce dispositif permet de mainiervolume constant de liquide dans le
séparateur de phase d’environ 20 mL, mais égalemmentolume mort de gaz réduit et
constant (environ 30 mL). Ces parametres favorisensidérablement I'aspect transitoire du

banc, car les volumes morts et donc les tempsjdersésont réduits.

Vers le brileL

Vers Fluide
analyse < décomposé

Figure 30 : Schéma de principe du séparateur de pka

Une évaluation du temps de remplissage de ce volnarede gaz peut étre proposée a
l'aide d’'une équation différentielle. Considéronsieqle gaz présent initialement dans

I’éprouvette soit de I'air, la solution de cettauation est la suivante :
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_9t
Cpz(t) =1-eV (2.1)

avecC,,, la fraction volumique de gaz dans I'eprouvet@ele débit volumique initial de gaz

(celui-ci dépend du taux de gazéification, maisrpan taux moyen de 50 vol.%Q vaut

4,1.10° m*.sY) etV le volume mort qui vaut 3.170m*

Pour une concentration correspondant a 99% deogaat = —%In(0,0]) =33s. Si le taux de

gazéification est d’environ 1%, donc tres faibkeld6,4 s. Si il est de 100%, t=1,66 s. Par
rapport au systeme précédent, le temps de reneowvatit de la cellule a été divisé par dix car
le volume maximum du séparateur de phase étai0der.

L’écoulement de liquide est régulé par une vanneualde avant d’étre recueilli pour la
pesée. Lorsque la gazéification est tres avancseffit de fermer cette vanne rendant ainsi
étanche le séparateur de phase. Les gaz quant sopugvacués vers un brileur et vers les

systemes d’analyse.

1.6. Les voies d’analyse

La voie qui achemine les gaz vers les techniquesalyse se divise en deux. La
premiere voie (Figure 31) achemine I'échantillongda au sein de la cellule de mesure du
spectrometre IRTF. Cette voie est regulée en temyrér a I'aide de cordons chauffants dont
la consigne est de 100°C (en rouge sur le schéBwla permet de préchauffer le gaz et
d’éviter toute condensation dans les tubulures. \dmme de réglage fin en entrée de la voie
et en entrée de la cellule de mesure permetterégiger I'apport de gaz tout en limitant son
refroidissement lors de la détente ; et ainsi dbtame pression de travail de 50 mbar (comme
cela sera justifié au paragraphe 2.3 de ce chapans ces conditions de pression, le débit
massique dans la voie vers le spectrométre IRTE astimé entre 4.10g.s" et 10.1CF g.s*
(Annexe 3). A la sortie de la cellule une pompedi a palette, permet préalablement de faire
le vide dans la cellule et de créer une dépregsewmettant le flux de gaz dans cette voie.
Une vanne trois voies sur le circuit de gaz permhegbouvoir injecter de I'azote pour purger la

cellule.
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Figure 31 : Schéma de principe de la voie spectromne IRTF

La deuxieme voie (Figure 32) est équipée, dansramiger temps, d'une vanne trois
voies. Cette vanne permet de remettre a I'atmospleeiséparateur de phase, ou bien de
pouvoir installer un capteur de pression pour n@sla pression dans le séparateur. Une
vanne de réglage fin en aval de la CPG permetglde€la quantité de gaz injectée dans les
boucles de prélevement de la CPG. Cette régulatianuelle se fait en gardant constante a
environ 960 mbar absolu la pression en sortie d& @Bur etre proche des conditions
d’étalonnage. Cependant, selon le débit de gamlaint sur cette voie, la pression amont est
quelque peu différente. Il se peut donc qu’'uner&gereur soit commise puisque la pression
dans les boucles d’échantillonnage se situe eatrgotessions amont et aval. Le circuit de
cette voie est également chauffé a I'aide de commur les mémes raisons que la voie du
spectromeétre IRTF (en rouge sur le schéma). Laesdd la CPG est reliée a la pompe a

palette pour pouvoir faire un vide préalable dassboucles.
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Figure 32 : Schéma de principe de la voie CPG-SM

L’acquisition du spectrométre de masse et la ndendesposition ont permis d’optimiser
les longueurs des voies de prélévement. En effdgrigueur de la voie CPG mesure environ
50 cm contre 3 m pour I'ancienne configuration.a0@duit d'un facteur 6 les temps de séjour

des gaz dans ces voies et facilite donc I'étudsitcare de la pyrolyse.
1.7. La ligne du braleur
La voie qui achemine les produits gazeux de pyeolyexs le brlleur a été congue pour
minimiser les pertes de charges afin d'étre le ptweche possible de la pression
atmosphérique dans le séparateur de phase. Aveéhinmaximum de gaz de 0,1 g.4a
différence de pression entre le séparateur de pelaSatmosphere n'est que de 50 mbar
environ. Il s’agit de la surpression nécessaire pourir le clapet anti-retour de sécurité.

1.8. Estimation des temps de séjour dans le disposipi¢emental

Une estimation du temps de séjour du fluide damBdgositif expérimental est réalisée

par calcul. Le principe de calcul est donné en Aenk
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Plusieurs temps de séjour sont estimés par calaulfomction des conditions
expérimentales (Tableau 9). Quand le débit massiqué 0,1 g.3, on calcul les temps de
séjour pour un taux de gazéification de 0% et d#/d.0Cela permet d’établir une fourchette
de temps entre le minimum qui peut étre estimé atdximum. Dans le premier cas, la phase

du fluide est entierement liquide. Donc le temps ségour peut étre calculé jusqu’au
séparateur de phase. La masse volumique retenueelistdu dodécaneo(= 750kg.m™),

hydrocarbure représentatif de la majorité des cartis. Dans le deuxiéme cas, le temps de
séjour est estimé par calcul avec les expressiodgssus dans la partie amont (phase
entierement liquide) et aval du four (phase entnemret gazeuse), mais dans le four, ou ont
lieu les réactions de décomposition et le passada @hase liquide a la phase gazeuse, seul
un calcul numérique permet de fournir le tempséjeus. On se basera alors sur les valeurs
établies dans la these de N. Gascoin [10].

De nouveaux calculs numeériques ont été réalisésaidel d’'un modéle intitulé
NANCYNETIK [10] sur les temps de séjour dans lealae pyrolyse. Pour un débit de 0,05
g.s%, le temps de séjour calculé varie de 126s & 9Fs 685°C et 750°C. Et pour un débit de
fluide de 0,1 g3, le temps de séjour calculé dans le canal de ysgolarie entre 76,6s et
60,8s pour des températures comprises entre 63BAEC. Ces valeurs sont intermédiaires
par rapport a celles fournies dans le tableau @it Téabord les valeurs fournies dans ce
tableau sont exprimées pour un taux de gazéificatial et pour un taux de 100%. Cela
signifie que les températures correspondantes fedloies pour le taux nul (inférieure a
550°C). Pour la valeur estimée au taux de 100%ydk=urs retenues dans la these de Gascoin
correspondent a une température maximale d’en8®0fC. Il est donc observé que les
estimations du temps de séjour présentées daabléati encadrent celles données par calcul
numériques. Elles permettent de donner une idéerdps de séjour du fluide dans le canal de

pyrolyse car il ne peut pas étre mesure.

amont four aval (four- séparateur ligne ligne spectro ligne braleur
séparateur) P CPG/SM IRTF 9
Phase L Loul+Voul — )y LouV v v Vv
supercritique
_ tgaz=0% 18.3 123 21 150
m=0,1 g/s

tgaz=100% 18,3 40 0.06 0.36 1 5+ 140 2

m=0,05 g/s tgaz=0% 37 246 42 300
' tgaz=100% 37 80 0.12 0.72 2 10 + 280 4

Tableau 9 : Temps de séjour (en secondes) estimésenction de différents parametres
expérimentaux
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Le temps de séjour de la phase liquide est plusitapt que celui de la phase gazeuse,
cela est du a la masse volumique. De l'injectiosqjiau séparateur de phase inclus, on
estime le temps de séjour a environ 312 secondmsiwavfluide entierement liquide, pour un
taux de gazéification de 0% et pour un débit ihili@ 0,1 g.2. Pour un débit de 0,05 d.¢e
temps de séjour est deux fois plus grand.

Pour un taux de gazéification de 100%, les tempsé&jeur sont beaucoup plus faible
jusqu’au séparateur de phase. Il est estimé aa@n¥D9 secondes pour un débit initiale de 0,1
g.s' et & 188 secondes pour un débit de 0,05, ¢.§aut ajouter respectivement 1 seconde et
2 secondes pour obtenir le temps de séjour deita@BG/SM et de la voie du brdleur. Par
contre pour la voie du spectrometre IRTF, le tengséjour est beaucoup plus grand a cause

du volume important de la cellule et du tres fatdbit.

Cette étude sur les temps de séjour donne unelobelg du passage du fluide dans les
différents dispositifs du banc expérimental. Celudépend des conditions expérimentales,
mais il peut varier, entre I'injection et le sépata, entre 60s dans les cas les plus favorables
et 320s pour les cas les moins favorables. Par gheenm test de mesure de temps de séjour
avec un gaz présenté en Annexe 5 (c'est-a-dire wlartas le plus favorable), a permis de
mesurer une valeur de 63s entre l'injection et é&sune réalisée par le spectrometre IRTF. A
ces temps doivent s’ajouter les temps de renouweli du séparateur de phase (0,4s a 300s).
Puis les voies d’'analyse sont séparées avec urstéenpéjour de 2 a 4s pour la voie CPG et 5
a 10s pour la voie spectromeétre IRTF. Sur la veoiesplectromeétre il faut ajouter le temps de

renouvellement de la cellule de mesure qui vautel280s.

2. Le systeme d’analyse par spectrométrie IRTF

L’étude est dirigée vers une analyse en ligne enirmo d’'un mélange d’hydrocarbures
gazeux. Comme il a été évoqué au chapitre 1, léxctest porté sur cette technique
d’analyse gréace a la possibilité de la techniga@dapter a la configuration future du moteur.
C’est a dire gqu'il est envisageable d'utiliser BTF embarquable sur le moteur, ce qui n'est

pas le cas avec une technique telle que le cou@&gh!S.
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2.1. Principe de fonctionnement

Le principe de fonctionnement est basé sur liroa matiere-rayonnement. Par
I'action d’'un rayonnement incident, une moléculeagpable de passer d'un niveau d’énergie
E; & un niveau supérieur,EOn parle de spectroscopie infrarouge lorsqueay@rmement
incident a une longueur d'onde de l'ordre du micttn® et que seules les énergies
vibrationnelles et rotationnelles des molécules soodifiees. Pour que le rayonnement soit

absorbé, il existe une condition nécessaire d’gbisor :

huo=AE=E-E; (2. 2)

avecug la frequence du rayonnement incident, h la constda Planck, eAE la différence
entre deux niveaux d’énergie caractérisés par dedres quantiques différents.

Cela a pour effet de modifier I'énergie des lias@u sein de la molécule et engendre
les vibrations et rotations de ces liaisons. lisexidifférents modes de vibrations dus a la
géomeétrie de la molécule. lls peuvent étre clasgédeux groupes, d’'une part les vibrations
de valence ou d’élongation symétriques ou antisyquéts (qui correspondent a une variation
de la longueur de la liaison), et d’autre partresdes de déformation correspondant a une
variation des angles formés par les liaisons. Ledéoules sont alors assimilées a des
oscillateurs harmoniques et la fréquence de vilmatiepend de la masse des atomes et des
forces de liaison. Un mode de vibration donné estccdaractéristique d’'un groupe chimique
de la molécule. On parle de spectre résolu de tdoraotation lorsque les pics du spectre
mettent en jeu les niveaux d’énergie vibrationretlgotationnels (Figure 33). C’est le cas

pour des molécules a I'état gazeux et a faiblespras
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Figure 33 : Spectre de rotation-vibration du méthae & 50 mbar et 0.05 cihde

résolution

D’un point de vue général (Figure 34), le matéuidisé est un spectrometre infrarouge
a transformée de Fourier. Comme son nom l'indi¢gi@rincipe est basé sur une transformée
de Fourier. Une source émet un faisceau infrar¢éigge 1) qui traverse un interférometre de
Michelson classique (étape 2). Le faisceau traverssiite I'échantillon (étape 3) et est
analysé par un détecteur (étape 4). Un traitemeformatique (étape 5) basé sur une
transformée de Fourier transforme le signal obtesiule détecteur en un spectre infrarouge

(étape 6) de I'échantillon correspondant.
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1. source 2. interférometre 3. échantillor

*---

interférogramme .
T~ <«
R I : .
6. spectre 5. informatique, FFT 4. détecteur

Figure 34 : schéma général du principe de fonctioreament d’'un spectrometre IRTF

L’interférométre de Michelson est composé de deurirs plans perpendiculaires, dont
I'un est fixe et 'autre mobile. Une séparatricenseéfléchissante (ici en KBr) est située au
centre et inclinée a 45° du rayonnement infrarourgdent. Celle-ci sépare le faisceau
incident en deux faisceaux vers les miroirs quiredichissent vers la séparatrice. Les deux
signaux émergents sont de mémes amplitudes maismeétre en phase ou déphasés selon la
position & du miroir mobile. Le signal ainsi obtenu est appeterférogramme (\)). Ce
signal s’écrit differemment selon le type de sourtiksé, or dans le cas présent la source est

infrarouge continue d’'ou :

V(J) = TI (v)cos@mud)du 2. 3)

C’est la qu'intervient la transformée de Fouridim al’obtenir le spectre 1), variation
de l'intensité en fonction du nombre d’onde, aipale V(). La transformée de 8] donne

alors :

| (V) = TV(J) cos@mud)dd 2. 4)

Le calcul du spectre de transmission se fait adorlusieurs étapes. Il faut d’abord
acquérir le signal de la référence c’est a dires sohantillon (§, puis il faut acqueérir le
signal avec I'échantillon ¢ et le spectre de transmission est obtenu poinppit par le
calcul du rapport 8. La transmittance est la capacité d’'un milieusagmettre une énergie

incidente. L’absorbance quant a elle est la capaditn milieu a absorber lintensité
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lumineuse d’'un rayonnement incident. Elle s’expriemefonction de la transmittance par la

formule suivante :

A=-logT (2.5)

ou T est la transmittance exprimée par le rapp@d8S

2.2. Instrumentation

Le matériel utilisé pour I'étude est un spectromeliRTF Nicolet 6700 (Thermo

Electron Corporation).

____________________

Michelson &l
Miroir

' Separatrice (KBr)
mobile ! -7 % ;4

Détecteu Diaph ‘T
iaphragme
X Y o |

>4
.......................... — Source |IF

Figure 35 : Schéma de principe du spectrometre IRTF

Le rayonnement, émis par une source infrarougdaragmttraverse un diaphragme avant
d’étre dévié vers l'interférométre de Michelsonagrdéa des miroirs. Puis il est dirigé vers la
cellule contenant le gaz a analyser. La cellulemisure est de forme cylindrique et son
volume est de 100 ¢inDeux raccords en acier inox sont fixés sur lesdesle la cellule pour
pouvoir la raccorder au montage expérimental depiosles mémes types de raccord
(Swagelock), créant ainsi une entrée et une s&tiacun de ces raccords est équipé d’'une
vanne pour pouvoir isoler la cellule de mesure. Aaxx extrémités de la cellule sont situées
des fenétres en BaBur le chemin optique du faisceau infrarouge.l'8arde ces raccords est
monté un capteur de pression. La cellule est équifddn manchon régulé en température,

permettant de la chauffer en évitant ainsi une eosdtion des gaz ou de I'eau. La valeur
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pour les études a été fixée a 100°C. Une fois guaylonnement a traversé cette cellule il est
dirigé vers un détecteur. Il s'agit d’'un détectpuroélectrigue DTGS (Deuterated TriGlycide
Sulfate) qui convertit la chaleur des photons dwmaement en courant électrique. Ce type
de détecteur est modérément sensible et rapidesfden®).

Le dispositif peut également utiliser un détectel@T (Mercury Cadmium Telluride),
mais celui-ci sera consacré au montage permettenmesure du fluide chaud directement en

sortie de four, dispositif qui est présenté darchbgpitre 4.

2.3. La méthode d’étalonnage

2.3.1. Mise au point des réglages du spectromeétre

Différents parameétres importants sont a considgoar la mise au point de la méthode
de quantification. Certains sont directement lieséglage du spectrometre IRTF comme la
résolution, le gain et le nombre de balayage. Désutomme la température et la pression

dans la cellule sont liés aux conditions d’acqisieg des spectres.

La limite de pression dans la cellule de mesure &tpe établie avec I'acquisition du
spectre d’absorption infrarouge du propane. Ent effens la liste des gaz étudiés, le propane
est celui qui posséde la plus forte absorbanceelnettant dans les conditions ou I'on aurait
100% de propane comme produit de pyrolyse, le kigeauré ne doit pas saturer le détecteur

(Figure 36). Il faut donc régler la pression de ena ne pas avoir un signal trop fort.
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Figure 36 : Influence de la pression sur le spect@absorption IR du propane pur

Le seuil de sensibilité du détecteur correspondna absorbance de 6, dans ces
conditions (pour un gain de 1, une ouverture de)1P¥-dela le détecteur est saturé. De plus
pour respecter la linéarité du détecteur pour lgormé des especes, il est conseillé par le
fabricant de ne pas dépasser la moitié de ce $aud. 130 mbar, le maximum d’absorbance
du propane est d’environ 3,7. Suite a cette étladpression maximale de travail est fixée a
100 mbar. De plus la valeur de la pression pagtiglin produit de pyrolyse étant inférieure
au seuil établi, la valeur maximale d’absorbanc®mamandée ne sera jamais atteinte. Deux
pression ont donc été envisagées pour la méthodeatdification : 50 mbar et 100 mbar.

La température de la cellule n'est pas a néglig#e. a été fixée a 100°C (Annexe 9)
dans le but d’éviter toute condensation de vap&audet des gaz a analyser et de limiter la
désorption des molécules adsorbées sur les pagola dellule. La faible pression dans la
cellule diminue également ce risque.

Les parametres propres au spectrométre sont le lgainombre de balayage ou de
« scans », la résolution et I'ouverture du diaphmaglLa source infrarouge est un parametre
qui influence aussi la qualité du spectre, maiseigiparameétre d’alimentation de la source ne
peuvent pas étre modifiés (tension : 11,5 V, cdurdm A). L'effet de ces parametres sur la
qualité du signal infrarouge est évalué dans cagraphe. La dynamique de mesure n’est pas

observée elle le sera au paragraphe 2.2 du chiap4jain est fixé a 1 car au-dela le signal
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serait amplifié et le probleme de saturation ob&eravec la pression serait encore plus
important. La pression pourrait étre revue a ladmpour palier a cette difficulté. Mais gérer
une pression encore plus faible que 50 mbar dacallide de mesure n’est pas envisageable.
Il faut donc faire un compromis entre le gain gbidession.

Le nombre de balayage correspond au hombre derepaciquis pour fournir un spectre
résiduel d’absorption infrarouge qui est le résud@la moyenne de ce nombre d’acquisition.
Il est important car il intervient principalemerdre la durée d’acquisition. Plus le nombre de
balayage est important, plus le temps d’acquisitieh grand. Il a été observé qu’'un plus
grand nombre de balayage réduit le nombre et figité du bruit sur la ligne de base dans la
zone d'absorption de I'eau entre 3400 et 4000" ceh entre 1300 et 2000 &mmais
n’influence pas lintensité du signal mesuré. Or sette derniere zone, certains composés
absorbent. La valeur de 32 balayages a été retgpaue la conception des méthodes de
quantification. Mais pour une acquisition en ligrkegst préférable de réduire ce temps
d’acquisition. Le nombre de balayage est fixé adrpe fonctionnement en temps réel afin
d’obtenir un spectre toutes les 15 secondes enaudieu de 120 secondes pour 32 balayages
(avec le détecteur DTGS).

La résolution est l'aptitude du spectrométre aédéhcier les signaux de deux raies
voisines. Pour le méthane par exemple, qui possesleaies d’absorption fines et proches les
unes des autres, la diminution de la résolutionrdien I'intensité des raies et ne permet plus
de séparer certaines (Figure 37). Les valeurs sidution (intervalle de mesure recouvrant
trois points du spectre) retenues pour la quaatific sont 0,5 cihet 2 cni* car au-dela la
sélection des zones de quantification est beauomnips précise par manque de raies bien

définies.
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Figure 37 : Influence de la résolution sur quelqueries d’absorption du méthane

2.3.2. Conception des méthodes de calibration

Une quantification avec un spectrometre IRTF essiide si I'appareil est étalonné

avec les éléments que I'on souhaite quantifieil Eagit des gaz légers, et non des composés

lourds dont une fraction seulement, due a la prasde vapeur saturante, est observable en

phase gazeuse. Ces composés de faible masse nsolatingrésents en majorité dans la phase

gazeuse lors de la pyrolyse de I'hydrocarbure. @a&s sont le méthane (GH I'éthylene

(CzHy), I'éthane (GHe), le propylene (gHg) et le propane (§Hsg). L’hydrogene, molécule

symétrique diatomique, n’est pas observable emiofige. L'acétylene est observée a I'état

de trace [10] et n’est donc pas d'intérét.

La premiere étape de I'étalonnage consiste a aicdegrspectres étalons des composes.

Ces spectres ont été réalisés dans les conditiovenses, présentées dans le paragraphe 2.2.1

e un nombre de balayage de 32,
« une résolution de 0,5 chet de 2 cr,
e une température de 100°C pour la cellule (tempéragui évite toute condensation

des gaz étudiés ainsi que la vapeur d’eau),
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* une pression absolue de gaz de 50mbar envirorDetdal.

Les cingq gaz approvisionnés chez Air Liquide etialément prévus pour I'étalonnage
sont purs : méthane N35 (99.95%), éthylene N35an&hN45 (99.995%), propyléne N25
(99.5%) et propane N35. Différentes dilutions swrdlisées au laboratoire dans de I'azote
N50 (99.999%) et les concentrations choisies sétt B0%, 25% 50%, et le gaz pur 100%
(fractions molaires). Les impuretés présentes sbfit, O, N,, Hy, C\Hy, selon le type de
bouteille.

Soit la fraction molaireX, = — avecn,le nombre de mole de I'espéce considéréa ete
N:

nombre de mole totale. En résonnant en pressicielpar X, = avec P la pression

0|

partielle de I'espéce correspondantePeta pression totale de I'étalon. Celle-ci a été dixe

3000 mbar. Donc en fonction de la fraction molaimehaitée, le gaz étalon est injecté jusqu’a
une pression donnée (150 mbar pour 5%, 300 mbar ¥, 750 mbar pour 25% et 1500
mbar pour 50%). Puis la bouteille de gaz est cot@plévec I'azote jusque 3000 mbar.

L'incertitude sur les fractions molaires dépendada la quantité injectée :

X P P

AX, AP AP
= +

(2. 6)

Le capteur de pression affichant une valeur a 1 rmpees, lincertitude vaut:
AX, , L , AX, . N
7: 0,7%pour un étalon dilué a 5% dans Iazote—§({—= 01% pour un étalon dilué a

50% dans l'azote. Les étalons concus sont doncsyicis pour les faibles concentrations.
Le protocole expérimental est le suivant : un \pdenaire est réalisé dans la cellule de

mesure a l'aide d’une pompe a palette. Le speetmgférence (Figure 38), ou background est

acquis dans ces conditions, la sortie et I'enteeladellule étant fermées.
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Figure 38 : Spectre référence, ou background

Sur le spectre de référence figure 38 sont visilelesaies d’absorption des gaz présents
sur le trajet optique du faisceau, c'est-a-direxca® I'atmosphere qui sont analysables en
infrarouge : le dioxyde de carbone et I'eau. ErtBO0 et 2000 cih les raies présentes
correspondent au mode de déformation de I'eaueEx250 et 2400 cth on observe le mode
de vibration du C@et entre 3400 et 4000 chon observe le mode de vibration de I'eau.

Puis on injecte I'échantillon de gaz, par exemplargthane (Figure 39), en ouvrant la
vanne d’entrée et en régulant en sortie grace avanae de réglage fin afin d’obtenir la
pression souhaitée. Les vannes d’entrée et dee smtit ensuite fermées et I'acquisition du
spectre lancée aprés quelques secondes de stabilidaa pression lors de I'analyse varie
tres peu, de l'ordre de 1 mbar a 2 mbar ce quiifsigggue la cellule est bien étanche, et que
cette variation est plutot due aux fluctuationgrhiques.
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Figure 39 : Spectre d’absorption IR du méthane aveane résolution de 0,5 cil et une

pression de 100 mbar dans la cellule

Lorsque l'acquisition est terminée, la vanne detisoest ouverte afin d’aspirer
I'échantillon. De l'azote est injecté dans la cllplusieurs fois afin de bien la purger. Puis
une nouvelle acquisition peut étre réalisée. Omenbtlors un réseau de spectres pour tous

les gaz en fonction de leur concentration (Fig@e 4
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Figure 40 : Spectre d’absorption IR de I'éthane pur(en bleu) et a différente
concentration dans I'azote, 50% (en orange), 25% Kferouge), 10% (en vert) et 5% (en

violet)

Avec ces spectres il faut maintenant créer une adétipermettant la quantification des
especes. Il existe difféerentes méthodes permetiacalibration en spectrométrie IRTF [50]
[51] [52]. La « Classical Least Squares » (CLSgr&Bl Least Square » (PLS), la loi de Beer
Lambert, ou la « Principal Component RegressioRGR) sont les méthodes de bases pour
réaliser une calibration. Pour cette étude, la oedhCLS, basée sur ce principe, sera utilisée.
Elle prend en compte les interactions que peuwenit antre eux les différents composeés. Or
les especes qui sont analysées sont de la mémdefaahcanes ou alcénes, et vont donc
absorber dans les mémes régions et créer desmeteces. C'est pourquoi cette méthode est
bien adaptée au besoin. La méthode PLS prend empteode fortes influences entre les
especes et les déplacements en nombre d’onde idss Catte méthode est mieux adaptée
dans le cas d’échantillons solides multicomposdrgs.autres méthodes ne sont pas adaptées

a de I'analyse multicomposants.

Le principe de I'analyse multi composants s’apgidgi [31]. Si I'échantillon a analyser

est un meélange de plusieurs composeés et si il Pgsa pour chaque espece, des points du
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spectre ou seule une espece unique absorbe, entaamadditivité des absorbances pour

chacune des longueurs d’onde, on aboutit a unregstééquations linéaires :

A=¢Cd+eg,Cd+...+¢,Cd

=, Cd+¢,C.d+...+¢,Cd
AZ 211 222 2n~’n (2'7)
A =€,Cd+e,C.d+...+¢,Cd

ou A, est l'absorbance du meélange au nombre d'onde m)(s est le coefficient
d’extinction molaire du soluté i au nombre d’ondeCpest la concentration molaire du soluté

i, et d I'épaisseur ou le chemin optique traversaonhantillon.

Ces équations peuvent s’écrire sous forme matgdciel

Ai 511 812 /\ gln
AZ 821 522 /\ £2n

= C, C, N C|xd 2.
AFIA A A AG G y (2.8)
A1 Epl £p2 /\ Epn

ou
|A=lecld 9
avec |Ala matrice absorbance (dimension p-fgJa matrice des coefficients d’extinction

molaire (dimension p-n), ¢CE| la matrice des concentrations (dimension n-m).

La matrice |£| est obtenue grace a l'acquisition des spectresnitalappelés aussi

couramment les « standards ». En calculant le dangette matrice il est possible de vérifier
si toutes les especes absorbent et interferené estiies puisqu'il y est égal. Le but est
d’obtenir la matrice|C|, donc la courbe d’étalonnage donnant la concémtratalculée en

fonction de la concentration réelle, a I'aide d'application numeérique. Cette application est

fournie par le logicieTQ Analysi{Thermo Electron Corporation).
Plusieurs parametres sont nécessaires et somtgaanipour I'application :

- la longueur du trajet optique traversant I'échimt ; celle-ci est connue et vaut

100 mm,
- les composants a étalonner ainsi que l'unitéwdmtification ; elle sera donnée en

% (fraction molaire),
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- les spectres des standards avec la valeur dampérature et de la pression (en
torr) au cours de l'acquisition (il est nécessaleese retrouver pour I'étalonnage
dans les mémes conditions que pour I'analyse),

- les régions spectrales utilisées pour le calaatérique.

Ces régions spectrales sont la base du calcul aatifjoation. Elles sont sélectionnées
afin de limiter au maximum les interactions entspéxes. Pour cela, il suffit de superposer
les spectres standards des cinq especes gazeugeantifier (Figure 41). Les régions

d’absorption les mieux adaptées sont ensuite @misi

La région spectrale comprise entre 2700 et 3200 @igure 42) est une région riche en
absorption. En effet la majorité des especes ababsur ces nombres d’onde. Il semble donc

tres compliqué de choisir une région pour quamtdieet endroit.

Cependant certaines bandes d’absorption sont setepossedent peu d’interférences
avec d'autres espéces (Figure 43). C'est le cas lighyléne entre 1875 et 1950 ¢mpour
le propyléne entre 1600 et 1680 twt pour le méthane entre 1250 et 1310"c@®es bandes
ne sont pas les plus intenses des especes cagit du mode de vibration de valence ou
d’élongation de la liaison C=C pour les alcenegjietnode de vibration de déformation du
radical —CH pour le méthane (Figure 42). Mais elles sont resrpour la méthode car elles
sont isolées, ce qui évite toute erreur de quaatifin dues aux interférences avec d’autres
especes. Pour I'éthane, les bandes d'absorptiowipale sont superposées aux bandes des
autres composés. Il existe cependant une bande &dfiret 840 cihqui est épargnée et qui

servira a la quantification de I'éthane (Figure 44)
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Figure 41 : Spectre d’absorption des standards pursntre 750 et 4000 cih
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Figure 42 : Corrélation vibrations-fréequences de goupe en infrarouge [31]
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Figure 43 : Spectre d’absorption des standards pursntre 1200 et 2000 cth
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Figure 44 : Spectre d’absorption des standards purentre 760 et 870 cfm
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Pour le propane, il n'y a pas de bande d’absorans interférence des autres espéces.
Il faut donc choisir la région la plus absorbartdes interférences limitées. En effet, méme si
la méthode de calcul tient compte de ces interéagnil ne faut pas que le niveau
d’absorbance du composé a quantifier soit égaleolement Iégérement supérieur a celui de
'espéce qui interféere. Les erreurs générées pandthode seront alors trop grandes. La
région sélectionnée pour le propane est comprise 8800 et 2950 cih Il s’agit de la zone

de vibration de valence de la liaison C-H, zonéous les hydrocarbures absorbent.

Le résultat obtenu par le calcul de calibrationusst droite représentant la valeur de la
concentration calculée par la méthode en fonctetadsaleur initiale de la concentration des
standards (Figure 45). Cela permet de vérifierde bomportement de la méthode. Ce n’est
pas le cas par exemple avec la calibration du peapya 50 mbar et une résolution de 0,5 cm
! (Figure 46). Le point représenté par une croixo@t en dessous de la droite de calibration

issue des autres points. Il n’est donc pas intégréalcul pour éviter une erreur de calibration.

7 Com Coeff.: 093340 RMSEC: 0.736

© Calibration
+ Validation
& Comection
O Cross-comection

-283 Calculated x Pathlength 10358

[ R e
-283 Actual x Pathlength 10358

Figure 45 : Droite de calibration du méthane (50 mar, résolution 0,5 cm')
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Com. Coeff.: 093327 RMSEC: 0.803
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+ Yalidation
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O Cross-caorection
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I
-397

1 . ' ' 1 . [
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Figure 46 : Droite de calibration du propyléne (50mbar, résolution 0,5 cn')

Il faut préciser que plusieurs méthodes de calitmabnt été réalisées en faisant varier
deux parametres, la pression de mesure dans ldec@D mbar ou 100 mbar) et la résolution
du spectrométre (0,5 ¢hmou 2 cni). Comme il n'est pas envisageable de travaillezcav
toutes ces méthodes, nous en avons sélectionnéUmeableau compare les différents
résultats de coefficients de corrélation des caide calibration en fonctions des différents

parametres.

50 mbar | 100 mbar | 50 mbar | 100 mbar

05cnm' [05cmit |2cm' | 2cm’
Méthane | 0,99940 | 0,99914 0,99928 0,99871
Ethylene | 0,99974 | 0,99845 0,99768 0,99883
Ethane 0,99758 | 0,99733 0,99744 0,99913
Propyléne|l 0,99927 | 0,98856 0,99732 0,99555
Propane | 0,99559| 0,99700 0,99496 0,99714

Tableau 10 : Coefficients de corrélation des droitede calibration

La méthode & 50 mbar et 0,5 trde résolution posséde une majorité des meilleurs

coefficients. C’est le cas pour le méthane, I'&hwg et le propyléne. Pour les autres espéces,

I'éthane arrive a la deuxieme place et le propalzeteisieme. Cette méthode semble étre la

mieux adaptée. Cela sera confirmé dans le paragaptant.
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2.4. Validation de la méthode de quantification

2.4.1. Choix de la méthode

Des tests de quantification sont réalisés aveaniéthodes créées a partir de mélange
gazeux connus (Tableau 11). Ces mélanges sontdesusuteilles de gaz étaloAs Liquide.
Trois mélanges sont ainsi disponibles. lls sont mos@s des cing gaz étudiés pour la
calibration plus de I'hydrogene et de l'azote qabsorbent pas dans le domaine infrarouge,
et de l'acétyléne. Les différentes compositiondaeprésence d’'une espece non calibrée
permettront de déterminer si cela a une influencdesrésultat. L'acétyléne absorbe dans le

domaine infrarouge et risque d’influencer les ridsl

mélange 1 mélange 2 mélange 3
Concentration | Incertitude | Concentration| Incertitude | Concentration| Incertitude
(% molaire) relative (% molaire) relative (% molaire) relative

H2 23.52 2% 51.32 4.548 2%

N2 7.61 2%
C2H2 9.61 3% 4,65 3% 1.923 3%
CH4 41.455 19.76 2% 4.974 2%
C2H4 5.09 2% 9.68 2% 41.795
C2H6 2.192 2% 5.02 2% 14.85 2%
C3H6 16.07 3% 4,54 3% 9.6 3%
C3H8 2.063 2% 5.03 2% 14.7 2%

Tableau 11 : composition des mélanges étalon et tsuncertitudes relatives

Il faut donc vérifier si I'acétylene (El,), ne faisant pas partie des espéces calibrées,
interfére avec I'un des cing autres gaz dans ug®mésélectionnée pour la calibration. Un
spectre d’absorption infra rouge de la bibliotheguUePA Vapor Phase », index 2909, est
compareé avec ceux des autres composes. |l enaésdtseule interférence avec le méthane
dans la région spectrale 1250-1320"c(Rigure 47), région utilisée pour la calibration ce
composéll faudra donc rester vigilant sur le résultat de quantification des espéces.
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Figure 47 : spectre infrarouge de l'acétyléne (pamétres inconnus) et du méthane (99

mbar et 2 cmi* de résolution)

Le spectre d’absorption infrarouge de chacun des tmélanges est acquis et la
méthode de quantification est appliquée a cesigsedtes résultats sont présentés sous forme
de tableaux et de graphigues en fonction des paresnde la méthode, c'est-a-dire de la
pression d’analyse, ou bien de la résolution (TablE2, Figure 48).

Lorsque la concentration est faible (inférieure%)39es écarts sont tres importants.
Notamment pour la méthode 50 mbar et 2'@m I'écart atteint plus de 700% pour I'éthane.
La bande de quantification de I'éthane étant péense, le passage a une résolution moins
bonne réduit les raies d’absorption, ce qui a mdfet d’augmenter les erreurs. De plus les
écarts sur le méthane sont également élevés pgamrtaguix autres composes. Cette méthode
est donc a exclure pour quantifier les produitpyg®lyse. Une autre méthode qui ne semble
pas convenir est celle & 100 mbar et 2'cires écarts sur le méthane restent trés important,
qguelque soit la concentration (supérieur a 40%3%. €&earts pour le propane, compris entre
30% et 50%, sont également trop élevés. En consmarala méthode & 50 mbar et 0,5cm
est celle qui convient le mieux. Ce qui confirmeh®ix du paragraphe précédant concernant
les coefficients de corrélation. Pour des concéntra supérieures a 5% environ, les valeurs

des écarts sont constantes et ne dépassent pasc&7fty est beaucoup plus acceptable
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concernant I'étude envisagée. La derniére méthbo@ ihbar et 0,5 cif) et ne peut pas étre
retenue a cause des écarts importants observés gropylene, entre 20% et 100% selon la
concentration.

Parmi les résultats de la méthode & 50 mbar etr@5 il est possible d’observer une
surestimation de la fraction de méthane pour les ggemiers mélanges. Or ces mélanges
contiennent respectivement 9,61 %molaire et 4,65 obdine d’acétylene, composé
susceptible d’'influencer le résultat de quantifmat Plus la fraction est importante et plus le
résultat du méthane est surestimé. La présencee ddspece étrangere a la méthode de

guantification dans le mélange a analyser semHlgeincer le résultat des autres composés.

résultats de quantification

mélange | 50mbar Ecart |100mbar| Ecart | 50mbar Ecart |100mbar| Ecart
1 0,5cm™ relatif 0,5cm™ relatif 2cmt relatif 2cm? relatif

CH, 41.455 | 48.18 16.22% 43.34 4.55% 30.78 25.75% 24.53 40.83%
CoH, 5.09 5.31 4.32% 5.61 10.22% 5.04 0.98% 2.8 44.99%
C,Hs 2.192 5.29 141.33% 2.41 9.95% 18.1 725.73% 1.39 36.59%
CsHg 16.07 15.89 1.12% 13.21 17.80% | 15.47 3.73% 14.57 9.33%
C3Hg 2.063 0.83 59.77% 1.65 20.02% 2.59 25.55% 2.95 43.00%

résultats de quantification

mélange | 50mbar Ecart 100mbar Ecart 50mbar Ecart 100mbar| Ecart
2 0,5cm™ | relatif | 0,5cm™ | relatif 2cm? relatif 2cmt relatif

CH, 19.76 23.01 16.45% 19.13 3.19% 8.05 59.26% 8.9 54.96%

C,H, 9.68 10.34 6.82% 11.34 17.15% 9.89 2.17% 8.78 9.30%
C,Hs 5.02 4.96 1.20% 6.17 22.91% | 12.99 [ 158.76% 5.13 2.19%
C3Hg 4.54 4.66 2.64% 0* 100.00% | 4.57 0.66% 5.38 18.50%

CsHg 5.03 5.83 15.90% 6.12 21.67% 5.29 5.17% 7.44 47.91%

résultats de quantification

mélange | 50mbar Ecart |100mbar| Ecart | 50mbar Ecart |100mbar| Ecart
3 0,5cm™ | relatif | 0,5cm™ [ relatif | 2cm™ | relatif 2cm™ | relatif

CH, 4.974 4.19 15.76% 3.94 20.79% 0* 100.00% 0.2 95.98%
C,H, 41.795 | 39.15 6.33% 42.37 1.38% 43.69 4.53% 37.89 9.34%
C,Hg 14.85 15.44 3.97% 17.92 20.67% | 14.78 0.47% 14.7 1.01%
CsHs 9.6 8.97 6.56% 5.2 45.83% 9.96 3.75% 10.5 9.38%
C3Hg 14.7 16.78 14.15% 16.28 10.75% | 16.55 12.59% 18.98 29.12%

Tableau 12 : résultats de quantification et écartselatifs des mélanges étalons

110



120.00% A

160.00% - N
140.00% 100.00% - 100 mbar, 0,5 cm
. 0
50 mbar et 0,5 cm *
120.00% - . 80.00% - CH4 = C2H4
- =
= 100.00% 1 CH4 C2H4 8 - C2H6 C3H6
T 50,0096 - —— C2H6 C3H6 = 60.00% 1 —<C3H8
g OO0 —<C3H8 g
@ (&)
g 60.00% - Y 40.00% -
40.00% -
20.00% -
20.00% -
!
000% T T T 1 OOO% T T T T 1
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Concentration (% molaire) Concentration (% molaire)
120.00% - 100 mbar, 2 cm 1
CH4 = C2H4
800.00% - on
. 100.00% -+ C2H6 C3H6
700.00% - < C3H8
600.00% -| 50 mbar, 2 cm * . 80.00% 7
“— g
=1 0f - —
= 500.00% CH4 - C2H4 g 60.00% -
- 400.00% - -+ C2H6 C3H6 ug‘i
% 300.00% - -+ C3H8 40.00% -|
L
200.00% -
20.00% -
100.00% - \ -
0.00% +=> T T T 1 0.00% X\“ ‘ \ \ \
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Concentration (% molaire) Concentration (% molaire)

Figure 48 : Influence de la concentration et de lenéthode de quantification sur les

erreurs relatives par espece

En conclusion, la méthode retenue pour les queatifins futures de produits de
pyrolyse est celle dont les paramétres sont 50 rdbapression dans la cellule d’analyse
associée a une résolution de 0,5'cour la suite des chapitres 2 et 3, tous ledtaéside
quantification donnés par spectrométrie infrarosgyg@nt ceux de cette méthode.

Il apparait également qu’'une limite de quantificatexiste, car pour une concentration
inférieure a 4% molaire, les écarts sont tels gaaésultats ne sont pas exploitables.

Au-dela de cette limite, les deux composés qui gubest les plus grands écarts sont le
propane et le méthane, la valeur moyenne étanwiden16% pour les deux alors que les
écarts des autres especes ne dépassent pas 7@ngdaanéthode de quantification, la zone

sélectionnée pour le propane est une zone ou feEssatomposés interferent, ce qui augmente
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les erreurs de quantification commises. Pour leharé ici, dans le mélange il y a présence
d’acétylene dont la zone interfére avec celle dtharée comme il a été mentionné plus tét.

La précision souhaitée au niveau des résultats peite étude n’est pas tres élevée. Il
est estimé qu’un écart absolu entre la valeur néesetr la valeur réelle de 2% est acceptable.
La position des tests de quantification par rappodette limite permettra de donner une
indication supplémentaire quant a la validationlalenéthode (Figure 49). Pour les faibles
concentrations, un écart absolu de 2% entrainéaess relatifs importants. C’est ce qui a pu
étre observé, et inversement pour des concentsadilevées, le méme écart absolu entraine de
faibles écarts relatifs. Or les espéces a quansbat les composés majoritaires de la phase
gazeuse et les quantités attendues lors de la g@sition de I'’hydrocarbure ne seront pas si
faibles.

Quinze tests de quantification (Figure 49) possedanécart absolu avec la valeur du
mélange étalon inférieur a 1%. Cela représenteoi@igrde la population des tests. Seulement
5 mesures sont notablement supérieures 2%. Le destpoints sont inférieurs a 2% ou a la
limite de ce seuil. Cela représente donc 25 mesunesne population de 30 tests, soit 83,3 %

sont en accord avec les attentes de précision séeba

1.5
1.3 - Limite pour un écart absolu de 5%
1.1 Limite pour un écart absolu de 4%
. 0.9 - Limite pour un écart absolu de :
IS
207" Limite pour un écart absolu de
g X —
w5 - Limite pour un écart absolu de 1%
031 'x
01 KK
% % X( T T T S
010 20 40 60 80 100

Concentration (% molaire)

Figure 49 : Répartition des écarts sur les tests dgiantification.

112



2.4.2. Recherche et calcul des incertitudes.

Au cours de la conception de la méthode de queatifin, plusieurs étapes
interviennent pendant lesquelles des incertituedes/gnt étre commises et peuvent intervenir

sur les erreurs de la méthode.

Dans un premier temps la conception des standargendre des incertitudes. Les
standards sont congus a partir d’'une dilution djaa d’'un niveau de pureté donnée dans de
'azote. Cette dilution est réalisée a l'aide demasure d’'une pression partielle avec un
capteur de pression qui possede sa propre incktitu

La deuxieme source d’erreur qui peut étre défisiela variation de pression dans la
cellule de mesure. Celle-ci est réglée par la tectle la pression a I'aide d’'un capteur. En
effet la résolution de celui-ci étant de 1 mbampression souhaitée dans la cellule est donc de
50 mbarx 1 mbar. Cependant, en cours de manipulation, éaspyn peut augmenter ou
diminuer car la régulation est manuelle. Il estaddjrivé que la pression atteigne 55 mbar
pendant quelques secondes avant d'étre réguléag@anir a la consigne.

Il existe dans un troisieme temps une erreur surdaure de I'absorbance du composeé.

D’apres la loi de Beer-Lambert [31], 'absorban@xpgrime :
A =¢gLC (210
ou A, est I'absorbance a une longueur d’'onde donmgeest le coefficient d’extinction

molaire qui est propre au composé analysé a urguéum d’'onde donnée, L la longueur du

chemin optique du faisceau traversant I'échantjl&irC la concentration du composeé.

Cette relation peut s’exprimer en fonction de lasgion partielle du composé et de la

température. D’apres la loi des gaz parfaits :

_ _n_R~R
PV =nRT,C == 2.11

A, =€, (2. 12)

P
RT;
pour une longueur d’'onde donnég,.L peut étre déterminé a partir d'une droite d’étakge

représentant la concentration en fonction de I'dimaoce du composé i pur. Le coefficient
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directeur de cette droite est directement le prodyii. Le rapport—_'l_ est déterminé en

fonction du composé analyse.

AA, AP AT .
Le calcul de I'erreur donne alofs 2 = ?'+?' pour une longueur d’onde donnee.
Ai i i

Dans le cas d'un mélange, en restant dans le denliaiaire de I'absorbance et pour

une température uniforme du mélange, il vient alors

L
A, ZEZ(é’M P) (2.13)

La quatrieme source d’erreur est le choix des zaleeguantification qui interagissent
sur la courbe d’étalonnage des espéces.

Toutes ces sources d’erreurs engendrent des éeantesures qui ont été montrés dans
le paragraphe précédents. Ainsi il a pu étre estiome incertitude de quantification du
méthane de 17%, de I'éthyléne de 7%, de I'éthanddtiedu propyléne de 7% et du propane
de 16%.

Cependant il faut ajouter a ces incertitudes lesues de reproductibilité. Celle-ci a été
déterminée avec plusieurs acquisitions du spetatesdrption infrarouge du mélange étalon
3 dans les mémes conditions expérimentales. Lasipreselevée dans la cellule est de 51
mbar, la température vaut 100°C et la résolutiarde®,5 crit. La cellule est purgée avec de
I'azote puis le vide est réalisé. La L'acquisitidn spectre de référence est renouvelée entre
chaque injection. La méthode de quantificationadsts appliquée sur les spectres. Quatre
séries de mesures sont réalisées et le résultdbeet en fraction molaire (%) pour chaque
gaz (Tableau 13).

1 2 3 4
Méthane | 4,07 4,19 3,63 4,32
Ethyléne | 39,70 39,15| 39,81| 43,68
Ethane | 16,5% 15,44| 14,22| 16,93
Propylénel 9,88 | 8,97| 10,1310,32
propane | 16,9016,78| 16,84| 18,55

Tableau 13 : Reproductibilité de la méthode de quaification sur un mélange étalon

Un traitement statistiqgue permet de déterminecéititude par espéce pour ce mélange.
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moyenne écart moyen écart type
méthane 4.0525 0.21 0.30
éthylene 40.585 1.55 2.08
éthane 15.785 0.96 1.22
propyléne 9.825 0.43 0.60
propane 17.2675 0.64 0.86

Tableau 14 : traitement statistique sur la reprodutbilité de la méthode de

guantification

La moyenne est définie par :

N

Zxa
X=12 (2. .14
X N ( )

avecx les résultats du tableau 13Mtle nombre de mesure. L'écart moyen est défini par

I 1 N
Ax=—=>"|x —-¥ (2.15)
N =

L’écart type est défini par :

1 Z
o= N—_lizzl“|xi—x| (2. 16)

Les erreurs relatives relevées sont de 10,4% poundthane, 7,6% pour I'éthylene,
9,9% pour I'éthane, 8,7% pour le propylene et 7ptr le propane.

Au final, les incertitudes de mesures de la méthialguantification des gaz analysés
sont de 28% pour le méthane, 15% pour I'éthyler®o lpour I'éthane, 16% pour le

propylene et 24% pour le propane.

2.5. Estimation du temps d’échauffement du gaz dansllale d’analyse

du spectrometre IRTF

Afin de s’assurer que le gaz est a la bonne terypérdans la cellule (proche de 100°C)
un calcul est réalisé sur le temps nécessaireghauffer ce gaz.
Dans un premier temps il faut estimer la tempéeatientrée du mélange de gaz dans la

cellule. Celui-ci subit une détente isentropiquéreeie séparateur de phase et la cellule
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d’'analyse. La pression passe de 1 bar a 50 mbautiize alors I'expression Ppo™ =cste,

donc entre le séparateur et la cellule I'expression

Po” =P, (2. 17)

avec P, la pression dans le séparateur de phase (1 pda) masse volumique du gaz dans le
separateurP, etp, la pression et la masse volumique dans la celéilg,est le rapport des
chaleurs spécifiques. Le mélange de gaz étant cednmoajoritairement des cing gaz
quantifieés, on estime que la masse volumique eapgport des chaleurs spécifiques sont une
moyenne représentative de ces gaa/aut donc environ 1,2 kgfirdu méthane 0,68 kgfin
au propane 1,91 kgAndans des conditions normales de pression entgétature) el vaut
environ 1,2 (methane 1,3 ;propane 1,13).

Donc p, = 014kgm™

D’apreés la loi des gaz parfait :
T, =—= (2. 18)
avecT,la température du gaz a I'entrée de la cellule.

DoncT, =12XK

Le gaz est principalement chauffé par convectiantdmps de chauffe peut alors étre

déduit de I'expression suivante :

mC, % =hg(T, -T,) 2. 19)
C,(T,-T
At :M (2. 20)
hS(T, -T,)

avec mla masse de gaz dans la cellua= p,V = 1410°kg ou V est le volume de la

cellule de 100 cm, C, la chaleur massique a pression constante

(szﬂ=%280=1400J.kg‘1|<‘1), hle coefficient de convectionh(=10N.m2.K ™),

Sla surface d’échange entre la cellule et le ggz (0013n?), T, la température de paroi de

la cellule (T, =373 et T la température du gaz souhaitee a I'instant
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Le temps estimé pour porter le gaz a la méme teatyérque la paroi est infini, mais
pour une température proche des 100°C comme panped s=99°C At = 38s.

Ce temps est assez conséquent, mais il faut varlgs valeurs choisies pour les
différents coefficients sont approximatives et visdorement défavorisant.

Ce temps de chauffe est inférieur au temps de séjode renouvellement du gaz dans
la cellule qui a été estimée a environ 140 secordesc on peut estimer que le gaz a atteint
la température souhaitée dans la cellule. Les méoraditions que celles de I'étalonnage sont
donc respectées.

De plus il en ressort qu’il est préférable de tibetaa faible pression dans la cellule si le
débit reste constant. En effet la masse de gaz entgnait avec la pression et le temps de

chauffe serait beaucoup trop grand par rapporéup$ de séjour dans la cellule.

2.6. Exemple d’acquisition en temps réel de la compasitle la phase

gazeuse des produits de pyrolyse.

Grace a la méthode de quantification, I'analysdosetion du temps de la composition
gazeuse issue des produits de pyrolyse est désopmssible. Ceci est un progres par rapport
aux analyses réalisées par la chromatographie aseppazeuse qui ne permettent qu’'une
mesure de la composition gazeuse a un instant daerigon fonctionnement de ce dispositif
a pu étre vérifié en comparant les mesures obteanves la CPG et celles obtenues avec le
spectrometre IRTF afin de valider la méthode de ntifieation sur les différentes
expérimentations. Ceci sera présenté au chapittée8emple présenté ci-dessous est le cas
d’'une étude sur le dodécane circulant dans undunbiane, pour une pression de 60 bar, un
débit de 0.1 g§ et une température de consigne dans le four @&54& 750°C par paliers de
50°C en 50°C.

La configuration retenue du spectrometre IRTF poes études de validation de
principe permet I'acquisition d’'un spectre infrageutoutes les 15 secondes. Les phénoménes
transitoires observeés ici sur le signal de tempéeagont plutdt lents et leur suivi en ligne par
FTIR ne pose donc pas de probléme. Une évolutiansitoire plus rapide est néanmoins
possible puisqu’une version «rapide » du disfositinalyse est disponible (présenté au
chapitre 4). Elle utilise notamment un détecteursplapide et plus sensible (MCT) ainsi
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gu’une cellule de mesure a petit chemin optiquedaan situ dans le procédé. On observe ici,
sur la Figure 50, la mesure en temps réel de latii@ales cing gaz étudiés présents dans la
phase gazeuse des produits de pyrolyse. Cettetiévokst représentative de la gazéification

de I'hydrocarbure en fonction de la températures fogtes variations observées sur certaines
courbes sont dues a la sensibilité de la techregad’erreur de mesure et de quantification de
la méthode. Une visualisation en 3D des spectregsmondants est disponible grace a une

option du logiciel utilisé (Figure 51).
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Figure 50 : Evolution de la quantité des especeszguses mesurées en FTIR en fonction

du temps
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Figure 51 : vue en 3D de I'évolution du spectre infrouge des produits de pyrolyse
gazeux

3. Le couplage CPG/SM

Le réle d'un chromatographe est de séparer les tibgasts d’'un mélange. La
chromatographie en phase gazeuse (CPG) est ceéestii difféerentes parties : un systéeme
d’injection, un systeme de séparations des comp@sésnnes capillaires ou remplies) et un
ou plusieurs détecteurs. Dans le cas présentspositif d'analyse est varié. Il s’agit d’'un
chromatographe CP-3800 (VARIAN). Il posséde dewspdsitifs d’'injection. Un systéme de
10 boucles de prélévement puis d’injection poulgis (azote gaz vecteur sur TCD et helium
sinon), et un injecteur classique pour les liquideslium gaz vecteur). Un montage de
colonnes capillaires permet la séparation des ceégprovenant des différents échantillons,
gazeux ou liquides. Le dispositif est égalementipgigule trois types de détecteur : un FID

(détecteur a ionisation de flamme), un TCD (cathmioe, détecteur a conductivité

thermique) et un spectrometre de masse a trapjmpi@n
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3.1. Le matériel.

3.1.1 L’injection

Les échantillons produits par le dispositif expénmal sont de deux natures: soit
gazeux, soit liquide. C’est pourquoi le disposdifinalyse est équipé de deux systéemes

d’injection.

3.1.1.1Linjection des liquides

L’injecteur (Varian, 1177) est une zone chaufféd’&hantillon est introduit au moyen
d’'une seringue, puis vaporisé et mélangé au gatewecAux vues des faibles quantités de
produit injecté, les volumes des seringues utiiissamt en général de I'ordre de 1 §10Le
gaz vecteur peut étre de différentes natures, inddst étre neutre vis-a-vis des solutés et de
la phase stationnaire des colonnes capillairessDarcas présent il s’agit d’hélium (gaz
vecteur utilisé pour la trappe ionique du spectiinende masse). Ce gaz vecteur constitue la
phase mobile. Il permet de véhiculer les élémentsmdlange jusqu’au détecteur a travers la
colonne capillaire. Le débit de ce gaz est maintamstant pour améliorer les performances
du chromatographe (dans le cas de I'étude le ddide 1 mL par minute). La viscosité
variant avec la température, un régulateur éleju@najuste la pression du gaz en fonction
de cette température pour maintenir le débit comsta

Deux modes d'injection peuvent étre utilisés. Ledmdlit en split ou bien le mode en
splitless. Le mode splitless est utilisé dans k& dachantillon naturellement dilué. En effet,
la totalité de I'échantillon injecté est introddiéns la colonne. Le mode split est utilisé dans
le cas d’échantillon concentré. Ce mode permetad’ésr une fraction importante du mélange
vaporisé hors de l'injecteur, directement a I'éyetans le cas d'échantillons trop concentrés.
Un débit de fuite est créé a l'aide d’'une électrmeace qui permet de gérer la quantité de
produit éliminé. C'est ce mode qui sera utilisé pbétude, car les échantillons liquides
injectés sont constitués d’hydrocarbures, certansforte concentration (jusque 100% si
I'hydrocarbure n’est pas décomposé). De plus cdt diébfuite permet de purger l'injecteur,
une fois que I'’échantillon est introduit dans léoome.

La température de l'injecteur est en générale déteée a partir de la température

d’ébullition du composé le plus lourd, en veilldnien sir de ne pas dépasser la valeur
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maximale tolérée par le dispositif (250 a 280°Grde type d'injecteur). Pour I'étude, la
température de l'injecteur liquide a été fixée 8Z7.

3.1.1.2Llinjection des gaz.

Le systeme d’injection des gaz est complexe (Fig§@e Il est constitué d’'un ensemble
de boucles de prélevement, au nombre de dix, dalune de 5 mL, et piloté par le logiciel
VALVE CONTROL 32 (VARIAN). Ce dispositif permet diaomatiser les prélévements des
gaz ainsi que leur injection (Valco Instruments @a.) [10]. Il est en plus étuvé a 200°C (le
maximum autorisé étant 220°C) pour empécher lespgélevés de se condenser dans les

boucles.

Ve

Entree
echantillen

Zazeux

I:I Pompe 2

CPG * vide

Figure 52 : schéma du systeme de prélévement dezga

3.1.2 Le four et les colonnes capillaires.

La colonne capillaire est I'élément essentiel adparation en chromatographie. Elle est
constituée d’'un tube de silice a I'intérieur dugast déposé sur les parois un film chimique
appelé phase stationnaire. C’est cette phase gailesigine de la séparation des constituants
du mélange. En effet les fonctions chimiques deéecphase sont caractérisées par leur
polarité. Il existe deux types de phase statioensds phases dites polaires et les phases dites

® Ceci a pour interet d’injecter simultanément &tstantanément » tous les composés puis de leensed
brusquement en téte de colonne afin de les élelebpeu par la température de chauffage dansiéfo
colonne.
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peu polaires ou apolaires. Les constituants samt glus ou moins retenus dans la colonne en
fonction de leur polarités et affinité avec la phatationnaire, et de leur volatilité. Cela

entraine des vitesses d’élution différentes et pee les séparer en fonction du temps. La
colonne peut également étre caractérisée par sgudan son diametre interne et par

I'épaisseur de phase stationnaire. Tous ces pamsniefluent sur la qualité de la séparation

des composés.

Comme les interactions des composés avec la phasensaire sont fonction de la
température, la colonne est placée dans un fousi&n augmentant la température, I'élution
des composés du mélange est facilitée et le terigmalgse réduit. Cela dit une certaine
limite de température ne doit pas étre dépasséemine de détériorer la colonne capillaire.
Cette température est fonction du type de colobeeplus, une augmentation trop rapide de
température ne permettrait pas une bonne séparation

En générale, une programmation de température raplogée pour permettre la
séparation et la détection de composés variéselests sont piégés en téte de colonne a
basse température (Iégérement inférieure a la teypé de vaporisation du solvant pour les
liquides par exemple). Puis une rampe de températst appliquée afin de vaporiser
progressivement les différents constituants du ng&a

Pour le montage expérimental, plusieurs colonned sécessaires afin de pouvoir
analyser a la fois les gaz et les liquides. A caleséa complexité du dispositif et pour des
raisons de réglage de débit et de pression, denfigaoations ont été créées. Pour I'analyse
des liquides, seul le spectrométre de masse diseutbomme détecteur. Le montage au sein
de la CPG est donc simplifie. Une colonne capédldvF-5ms, 30 m, 0,25 mm, 0,26n) est
directement branchée entre l'injecteur et le spewdtre de masse (Figure 53). Le gaz vecteur

est alors I'hélium.

Injection
échantillon liquide

Hlnjecteur

Four SM

Colonne VF-

=TT
o
3
7

Figure 53 : Schéma de la configuration du couplagéPG/SM en injection liquide

122



Dans cette configuration, la méthode d’analysésésl est appelée fullscan ou balayage.
Tous les ions produits dans la source sont analgsaa instant donné (voir paragraphe
3.1.3.3.). Le spectre obtenu a partir de ces iomdeculaires et fragments ionisés est
représentatif de la molécule injectée dans la sodtc spectrométre de masse. Il représente
I'intensité du signal mesuré (%) en fonction dup@g m/z (Figure 54). Il existe des bases de
données qui contiennent des milliers de spectresaiese et qui permettent l'identification
des produits analysés. Si cela n'est pas posdildentification est faite par I'opérateur a

partir des ions observés.
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Figure 54 : Spectre de masse de I'hepténe obtenyartir de I'analyse d’un échantillon
liquide apres pyrolyse du dodécane

Le chromatogramme est obtenu a partir de la medwreourant ionique total (TIC),
exprimé en nombre de coups (nombre de particulpes), en fonction du temps (Figure
55). Les différents pics observés correspondents alochacun des composés du mélange
injecté dans la CPG qui ont été séparés par lanoeloA chaque point de cette courbe
correspond un spectre de masse des ions analyBéstant donné. Les composés ainsi
séparés peuvent étre identifiés grace a leur spdetmasse.

La quantification de ces produits est égalemensiptes Il faut pour cela étalonner

I'appareil avec les composeés a quantifier.
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Figure 55 : Chromatogramme d’un échantillon liquidede dodécane décomposé

Le montage de l'analyse de la phase gazeuse est@toplexe. En effet, l'utilisation de
plusieurs détecteurs nécessite un montage de pissielonnes (Figure 56). Il y également
deux type de gaz vecteur. L'azote est utilisé comgaevecteur pour le TCD, alors que pour

I'autre voie vers le FID et le spectrometre de raakesgaz vecteur utilisé est de I'hélium.
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Figure 56 : Schéma de la configuration du couplagéPG/SM en injection gaz
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Un dispositif de boucle et de vanne permet d'ijeét gaz sur deux voies différentes.
La premiere achemine I'échantillon vers le TCD. uGel traverse une premiére colonne
(HAYESEP-Q, 2,5 m, 1/8”, 2 mm) puis un tamis moléaae avant d’étre introduit dans le
détecteur. Ce trajet permet d’analyser les compdsésres faible masse molaire comme
I'nydrogéne (Figure 57). Le détecteur est configieémaniére a acquérir le signal depdis

il est coupé afin de limiter I'encrassement.

miolts
30—

(1513
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Figure 57 : Signal de I'hydrogéne mesuré par le TCD

Dans la deuxieme voie, I'échantillon traverse danspremier temps une colonne
capillaire Porabond-Q (25m, 0,53 mm, ). Elle sépare les différents constituants du
mélange gazeux. Puis dans le but d'utiliser a ia @ détecteur FID et le spectrométre de
masse, un raccord a colonne capillaire relie lex diétecteurs a la sortie de la Porabond-Q au
moyen de colonnes désactivées. Ces colonnes seientallonges » car elles ne contiennent
pas de phase stationnaire. Les longueurs de cesnas sont prévues de maniére a obtenir
une perte de charge donc un débit de gaz équigadants les deux voies.

Le signal est donc acquis simultanément sur les détecteurs (Figure 58) et permet
I'analyse des composés organiques présents dgtsat®e gazeuse. Des différences existent
entre le signal acquis par le spectrométre de n{@ssemuge sur la figure) et le signal acquis
par le FID (en vert). Tout d’abord le premier plw@matographique présent sur le signal du

FID (0,76 min) n'apparait pas sur le signal du specetre de masse. Ce pic correspond a la
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molécule de méthane (GHde masse molaire 16 g.rffolOr le balayage du spectrométre de
masse ne commence qu’a partir du rapport m/z d®8xette maniere, on s'affranchie des
molécules d’eau et d’air qui pourraient polluer Esalyses. Le méthane n’est donc pas

analysable en spectrométrie de masse. Cependargigg@l n’est pas perdu car il est détecté

sur le FID.
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Figure 58 : Signal d’'une phase gazeuse acquis sirtariément avec le FID et
spectromeétre de masse

3.1.3 Les détecteurs

La CPG était équipée de deux détecteurs. Il slagifTCD (détecteur a conductivité
thermique ou catharomeétre) et d’'un FID (détecteianésation de flamme). Pour les besoins
de I'étude, un spectrométre de masse a été coupléeghnique existante, ajoutant ainsi un
troisieme détecteur. Une ligne de transfert chauff@ns laquelle est insérée la colonne

capillaire issue du four permet de relier le spaottre a la CPG.
3.1.3.1Le détecteur FID

Ce type de détecteur est un moyen d’'analyse pg&sentours du chapitre 1 paragraphe

3.1. Le gaz vecteur et I'éluant arrivent, a laisodee la colonne, dans un petit brlleur dont la
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flamme est alimentée par un mélange hydrogénd-gjue 59). La combustion produit des
ions carbones qui sont collectés par une électantelaire portée a un potentiel positif (de
I'ordre de 300V). L'extrémité du brdleur est ellerfge a un potentiel négatif. Les ions issus
de la combustion du soluté créent un courant quaegplifié par un électrometre. Le signal
obtenu est proportionnel au débit massique de &alans le détecteur. Celui-ci est trés
sensible, il commence a détecter a partir de 200apd)/s. Cependant ce type de détecteur ne

convient pas pour les composeés inorganiques.
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Figure 59 : Schéma de principe d’'un détecteur a iagation de flamme [35]

3.1.3.2Le catharomeétre

Le TCD (Figure 60), un moyen d’analyse présentéhapitre 1 paragraphe 3.1, est basé
sur une comparaison du flux de chaleur emportdepgaz vecteur pur et le flux de chaleur
emporté par le gaz vecteur associé au soluté. teeteéér possede deux filaments métalliques
tungsténe-rhénium placés dans un bloc thermosfatéour d’'un filament circule le gaz
vecteur qui possede une forte conductibilité thguaj et I'autre filament plonge dans le gaz
en sortie de colonne (gaz vecteur plus soluté). fiaments sont montés en pont de
Wheatstone alimenté par une tension constanteqlians soluté passe dans le détecteur, une
variation de la conductibilité thermique du gazteec apparait, entrainant le déséquilibre du

127



pont. Le signal obtenu est alors proportionnel éolacentration du composé analysé. Ce type
de détecteur est universel mais sa sensibilit€dodre dupg) est beaucoup moins importante

qgue le FID.
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Figure 60 : Schéma de principe d’'un catharometre [3]

3.1.3.3Le spectrométre de masse

Le spectrométre de masse, présenté également rehdpiparagraphe 3.1, est une
technique d‘analyse qui permet l'identificationl&tquantification des solutés séparés par la
CPG. Il s’agit d’'un spectrométre de masse utilisturples couplages CPG/SM 4000
(VARIAN) qui a été couplé a la CPG du banc expéritak Pour éviter toute condensation
des solutés, il est relié a la CPG grace a une lagtransfert chauffée a 300°C, a l'intérieur
de laquelle passe la colonne capillaire. Le primoje fonctionnement de cette technique
repose sur I'application d’'un champ électromagngtiqur des particules chargées afin de les
séparer selon leur rapport masse/charge. Pourl'aplaareil est équipé de trois éléments
principaux. Une source qui permet de créer lesquées chargées, un analyseur pour séparer

les particules selon leur rapport masse/charga détecteur pour « compter » ces particules.

3.1.3.3.1 La source

La source est I'élément qui permet de créer les igazeux a partir des molécules
provenant de CPG. En spectrométrie de masse teedi§érents types de sources [34] selon
la nature du composé a analyser. Dans le cas préseisolutés arrivant directement a I'état
gazeux dans la source, le spectrométre est équipé dource a ionisation électronique. Les
molécules entrant dans la source sont bombardéesgaisceau d’électrons. Ce faisceau est

issu d’un filament de tungstene ou de rhénium parté@ute température (1000-1200°C) par
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courant électrique. A I'aide d’'un jeu de lentilleisde champs électromagnétiques, le faisceau
est focalisé dans la chambre de ionisation ou spettées les molécules via la colonne du
chromatographe. L’énergie cinétique des électronsi aréés est comprise entre 10 et 100
eV. De maniere générale, une valeur standard miendé&70 eV est utilisée afin de faciliter
les comparaisons avec les bases de données etedoimterprétations. Cette énergie a pour
effet dans un premier temps d’arracher un élecirda molécule. Il y a alors formation de

I'ion moléculaireM *:

M+e- M +2e (2.21)
Puis dans un deuxiéme temps, il y a formation dgnfrents A* et B issus de la

dissociation de I'ion moléculaire :

M* - A"+B (2. 22)

Les phénomenes se répetent tant que I'énergieldesodis est suffisante pour ioniser
ou fragmenter les molécules. La source créée aimespopulation d’'ions fragments de rapport
masse/charge (m/z) égale et inférieure a la ma#$ale de la molécule. L'analyseur a pour
réle, ensuite, de séparer ces ions.

Cependant, dans le cas du spectrométre de masBe(MARIAN), I'analyseur est un
piege a ion, ou trappe ionique. L'ionisation pee @éalisée suivant deux méthode : soit une
lonisation en source externe, soit en source iateDans le cas de la source externe, la
ionisation est effectuée en dehors de I'analyseuis les ions formés sont introduits dans la
trappe par des lentilles (appelées gate). Danadede la source interne, les molécules sont
directement ionisées dans I'analyseur.

Initialement les premiers essais étaient réaliséscenfiguration source externe.
Cependant un probleme a été rencontré. Le spexjrgsaétait tres mal identifié. Les alcanes
et alcenes étaient mal reconnus a cause des iopsitaiees du spectre de masse qui ne
correspondaient pas avec ceux de la bibliothequéfdesnce. Au cours du transfert des ions
entre la chambre de ionisation et la trappe ionigug avait une perte d’'information non
négligeable. Par exemple, pour identifier une mdi&da bibliotheque de donnée (NIST MS)
donne une liste de résultats susceptibles de pamese a I'élément recherché. Or dans la
configuration source externe, la molécule rechexghauvait ne pas étre dans la liste ou trés
bas dans le tableau (environ 30 résultats). Cetiiguration n’était pas adaptée aux besoins.
Il a fallu changer de configuration et passer emnsiation interne. Dans cette configuration les
résultats étaient bien meilleurs. Le composé seuedit dans le début de la liste des résultats

en bibliothéque. L’ionisation étant realisée atémeur de la trappe, il n'y a pas de transfert
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d’ions entre la chambre d’ionisation et I'analysetidonc pas de perte de données. C’est dans
cette deuxiéme configuration que les études onéalésées.

3.1.3.3.2 L’analyseur

L’analyseur a pour but de séparer les ions proghstda source en fonction du rapport
m/z. Le spectrometre est équipé d’'un piege a iditstrappe ionique (Figure 61). Elle est
constituée d'une électrode annulaire et de deuxtréldes couvercle, appelée également
électrodes chapeau. Ces électrodes en acier chiemmévert d'une fine couche de silice, sont
séparées par des isolants électriques en Silcosigetlés spacers. Les électrodes chapeau
sont percées en leur centre afin de laisser padsercoté les électrons d’ionisation, et de
'autre les ions vers le détecteur. De plus la pgeagst chauffée, car la température des
électrodes joue sur le taux de fragmentation du pom@ et sur la forme des pics
chromatographiques. La valeur maximale a ne pamsdép est 220°C, sous peine de

détériorer les électrodes.
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Figure 61 : Schéma d’une trappe ionique [7]

Les ions sont piégés dans la trappe en appliguapbtentiel électrique sur I'électrode

annulaire :
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®,=U +Vcosat (2.23)
ou U est une tension continug/ 'amplitude de la tension oscillantex la fréquence
angulaire. Le potentiel électrique en un point derdonnées r et z a l'intérieur de la trappe

s'écrit :

(r?-22%)

d=(U +Vcosat) ———=
( )7+ 22)

(2. 24)

ro et z étant les dimensions de la trappe.
Les ions sont alors piégés dans la trappe graahaomp ainsi créé. Les équations de

mouvement d'un ion de masse m et de charge zaradesee champ sont :

2 —
d z_z4ze(U V cosat) -0

dt? mz,

(2. 25)
d>r or 2zgU -V cosat) o
dt? mr;

Ces équations peuvent s’écrire sous la forme dit@nsdifférentielles du second ordre

appelée équation de Mathieu en réalisant un chasgfete variable :

2
d; - Z(a, —2q, cos2¢) =0
42 (2. 26)
2 +r(a, —2q, cos2¢) =0
de
Avec :
at
E=—
2
-16zeU
az = —Za, _ﬁ (2 27)
mw” (ry +z;)
8zeV
q, =—<0;

M (rg +2;)

L’analyse de I'équation de Mathieu conduit a laed@ination dans I'espace de zones de
stabilité des ions de masses différentes suivandimensions de la trappe ionique et des
valeurs de U et V appliqués sur les électrodesmbevement des ions est contenu dans la
trappe pour certaines valeurs de a et q (Figure@®2ntérieur de la zone délimitée par les

courbes bleues.
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Figure 62 : Diagramme de stabilité d’'une trappe ioigque

La maniére la plus simple pour la suite est deilisat qu’'une partie de ce diagramme
en annulant la valeur de la tension U de I'éleadra@hnulaire et de n’appliquer que la
composante V.cod. Ainsi le diagramme de stabilité est réduit pdation de I'axe g compris
entre g=0 et g=0,908.

Les ions de chaque masse oscillent dans la tragpans r et z a des fréquences qui
leurs sont propres (suivant une figure dite de IB3US). Ces fréquences sont appelées

fréequence séculaire, et elles dépendent des paesi stabilité (aa,).

1 1 q,.:
w==—Fw==(a, +32)?w 2.28
, 2/32 2( , 2) (2. 28)

Le balayage et I'éjection des ions se fait enseite appliquant sur les électrodes
chapeau, une variation du potentiekc®wt. Les ions sont €jectés les uns apres les autres

vers le détecteur en fonction de leur rapport nasesant.
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3.1.3.3.3 Le détecteur

Le détecteur est de type multiplicateur d’électronanneltron. C’est un détecteur qui a
la forme d’une corne d’abondance (Figure 63). Efi@ur du détecteur est enduit d’'un alliage
Plomb/Oxyde de plomb qui a la propriété d’émettrs électrons suite a un choc.

Les ions éjectés de la trappe sont tout d’aboréléces vers une dynode de conversion
portée a un potentiel de +/- 10 kV. Cela permetalevertir les ions en électrons. Puis ces
électrons émis par la dynode de conversion vienmemtter la cathode (détecteur chaneltron).
Celle-ci est portée a un potentiel entre 1000 86030 de maniére a obtenir un gain d’environ
10°. C'est-a-dire que I'impact d'un électron dans dhode, produit & sa sortie®1&lectrons.
On parle alors de cascade électronique. Les éfectont ensuite récupérés par I'électronique
de mesure.

Trappe ionique

ion

Multiplicateur

Collecteu

Electronique de mesure

Figure 63 : Schéma du détecteur

3.1.3.3.4 Le systeme de pompage

Afin de garantir le bon fonctionnement du dispdsites particules telles que les
électrons d’ionisation et les ions formés ne ddiveas entrer en collisions avec d’autres
particules parasites. Il faut donc que I'ensembie sous vide. Le spectrometre de masse est
donc équipé d’'un dispositif de mise a vide conétide deux pompes a vide mises en série. La
premiére, une pompe a palette, permet de faireidenprimaire dans I'enceinte. Une fois ce

vide primaire atteint, la deuxieme pompe, une potopao moléculaire, se met en marche et
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permet d’obtenir des vides jusque™1® 10°> mbar. Les molécules parasites telles que I'azote,
'oxygéne et I'eau sont ainsi évacuées, mais le$éoues non ionisées provenant de la
colonne le sont également. De plus un bon vide eerde préserver les filaments du

spectrometre de masse, car ils sont sensiblegradaion qui réduit leurs durées de vie.

3.2. Etalonnage du couplage CPG/SM

Tout comme pour la spectroscopie infrarouge, ulbtage de I'appareil est nécessaire
pour quantifier les produits analysés. Il faut doéaliser deux calibrations, une pour les gaz

et une autre pour les liquides.
3.2.1. Calibration de la phase gazeuse

Les droites de calibrations sont réalisées a I'digle mélanges étalons présentés dans la
partie étalonnage du spectrométre IRTF (Tableau Ud¢ droite de calibration est obtenue
pour chacune des espéces présentes dans ces mgldagea-dire I'hydrogéne, le méthane,
I'acétyléne, I'éthylene, I'éthane, le propyléndespropane.

Il faut tout d’abord acquérir le signal de ces mgks. La bouteille de gaz étalon est
roulée horizontalement pendant quelques secondesddfomogénéiser le mélange. Cela
évite une stratification des espéces dans la Beut®uis celle-ci est reliée au systeme de
boucles de gaz qui permet I'injection de I'échamil Un vide primaire est effectué dans les
boucles de prélevement. Puis I'échantillon estcigjedans la boucle jusqu’a obtenir une
pression de 950 mbar. Un capteur de pression petenkite celle-ci en sortie du systéeme des
boucles. L'acquisition du chromatogramme est efiéet Dans le but d’avoir une droite de
calibration du méthane, on utilisera le signal nbtgar le FID (Figure 64). Dans l'ordre
d’apparition des pics, on trouve le méthane, I'deée, I'éthylene, I'éthane, le propyléne et le
propane. Le signal de I'hydrogéne étant obtenulsufFCD, il n'est pas visible sur cette

figure.
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Figure 64 : Signal FID d’'un mélange étalon

Les droites de calibrations sont donc obtenues pbaque espéce en tracant la droite

représentant I'aire du pic en fonction de la quéarde produit (Figure 65).
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Figure 65 : droite de calibration du méthane (R2=®99790, Y=4,7783.1%+1,5528.16)

Les produits de pyrolyse sont recueillis dans fmegteur de phase qui sépare d'un coté
les gaz et de l'autre c6té les liquides qui soisEpeAvec la pesée du liquide sortant, le taux

de gazéification peut étre calculé.

r :(1—M)X100en% (2. 29)

gaz
nitiale

Le taux de pyrolyse est défini par la formule sotea

r =(1—M)X100en% (2. 30)

pyro
nitiale

La phase gazeuse des produits de pyrolyse estsaaghar la CPG/SM. L'étalonnage de
celle-ci n'a été réalisé qu’avec les 7 gaz suivafgdrogéne, méthane, acétyléne, éthyléne,
éthane, propylene et propane. Pour I'étude de COREFA 1, seules ces espéeces gazeuses

étaient quantifiées, du fait de 'absence du spewttre de masse. Or les mélanges a analyser
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sont plus complexes et possédent des espéces mappdires (Figure 66). A cette
température le taux de gazéification est de 77%s @spéces présentes sur le
chromatogramme peuvent étre identifiées grace ectrgpnetre de masse. Ainsi les composés
majoritaires identifiés sont du 1-buténe (tr=6,5®)nn-butane (tr=6,76 min), du 1-pentene
(tr=8,34 min), 1,3-pentadiene (tr=8,51 min), n-gewt (tr=8,59 min), du 1-hexene (tr=10,28
min), du n-hexane (tr=10,52 min) et du n-pentarel®,36 min). Il n'est pas envisageable de
négliger la présence de ces especes étant donné&aleur de laire des pics

chromatographiques.
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Figure 66 : Chromatogramme des produits de pyrolysgazeux du n-heptane a 750°C

Il N’y avait pas de moyen d’identifier ces compQs#snc aucune analyse quantitative
n'était possible. Afin de mieux caractériser ledanges gazeux de pyrolyse, il a été choisi
dans le cadre du projet COMPARER-2 de mener lelysgmjusqu'au couple alcane/alcéne a
8 atomes de carbone. Le temps d’analyse en ligni&a ddromatographie ne permet pas
d’analyser des hydrocarbures au-dela du n-octane.

La méthode aboutissant a la quantification de tmsscomposés est décrite ci-dessous.
Elle est présentée ici pour les especes analysiele plétecteur FID. L’hydrogéne, qui est
analysé par le TCD et dont le volume de la bouttgedtion est différente 5@l), est traité
séparément des autres espéces. Tout d’abord Hétde de la chromatographie permet de

tracer la relation entre l'aire du pic chromatodrigpe et la fraction molaire du composé
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(fraction molaire des bouteilles étalons). Cepehdagst nécessaire de travailler directement
avec des nombres de mol si d’autres composés datrenquantifiés. Le nombre de mol total

présent dans les boucles d’injection est définilgési des gaz parfaits:

n =PV (2. 31)
T RT '

avec P, = 0960.10° Pa la pression totale dans les boucMs; 25010° m®le volume des
boucles, efl =473 la température des boucles.

Donc le nombre de mol dans les boucles vgut 61010°moles

Dans le cas de I'hydrogéne, le volume est de 50m) donc le nombre de mol total

vaut n/'z = 12210° moles

Le nombre de mol pour chaque composé étalonnéksié& avec le produit de la

fraction molaire de la bouteille étalox,” et du nombre de mol total :

n=Xn (232

Il est possible ensuite de tracer la relation eh#iee du pic chromatographique et le
nombre de mol du composé (Figure 67).
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Figure 67 : Evolution du coefficient d’étalonnage rolaire Ki pour les espéces étalonnées
en CPG

Ces relations permettent de déterminer le coeffidi@ (pente de chacune des droites)
pour chaque espece étalonnée. Par exemple suglaeF67 sont reportés les valeurs du
coefficient Ki du méthane et celui du propane. Gefficient est ensuite tracé en fonction de
la masse molaire de I'espece. Ces relations soéilies par famille de composé. Or comme
le nombre de point est limité (6 especes), laimlatetenue est unique pour les alcanes et les
alcénes confondus. Elle est représentée sur lag-Bf8. Avec cette relation, il est possible
d’obtenir le coefficient Ki pour chaque espéce,oyeris celles dont la masse molaire est
Ssupérieure aux composés étalonnés. La valeur droéfiicient de I'’hydrogene a été placée

sur le graphique, mais il est traité differemmess dutres especes pour les raisons évoquees
en début de paragraphe.
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Figure 68 : Relation entre le Ki et la masse molaé toutes especes confondues

A partir de la valeur du Ki obtenu, il est possibfen déduire le nombre de mol du

composeé dans un échantillon passant dans le détecteutilisant la formule suivante :

A
L= 2.33
n = (2. 33)

L’'aire du composé i est déterminée grace au sighaldétecteur intégré sur le
chromatogramme. Cette méthode est appliquée a ehamuposeé présent dans le mélange
gazeux. Dans le cas de 'hydrogéne, la valeur dabme de mol doit étre multiplié par 5, car

le volume injecté est cinq fois plus petit que tdks autres especes.

Ainsi il est possible de déterminer la fraction en@ de chaque espece par la formule
suivante :

X == (2. 34)
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La limite de cette méthode réside dans le fait tioe considére que les espéces
quantifiees représentent la totalité de la phassewuge. Or, il est possible que d’autres

composes soit produits au-dela de la masse malairespondant au n-octane.

3.2.2. Calibration du spectrométre de masse pour I'andigsele

Dans les meilleures conditions de pyrolyse, la phiagiide est trés riche en produits de
décomposition. Les familles observées étant praleipent des alcanes, alcenes, aromatiques
et cycliques. Au cours des études antérieures, ggus00 molécules ont pu étre identifiees
dans la phase liquide des produits de pyrolyse desrtaux importants de décomposition.
Cependant, seule une vingtaine d’espéeces sontanitfumajoritaire et les autres en quantité
trop faible (inférieure a 1% de fraction massiqué)e liste de 20 composés regroupant les
quatre familles de produits a été créée pour edlistalonnage du spectrométre de masse en
liquide (Tableau 15).

Masse
N Formule )
Espece chimique molaire
(g/mol)
Cyclopentane C5H10 70.13
Penténe C5H10 70.13
Pentane C5H12 72.15
Benzeéne C6H6 78.11
Cyclohexéne C6H10 82.15
Cyclohexane C6H12 84.16
Hexane C6H14 86.18
Toluéne C7HS8 92.14
Hepténe C7H14 98.19
Heptane C7H16 100.2
Octene C8H16 112.22
Octane C8H18 114.23
Naphtaléne C10H8 128.17
Décene C10H20 140.27
Décane C10H22 142.28
Dodécane C12H26 170.34
Anthracéne C14H10 178.23
Tétradécene C14H28 196.38
Tétradecane C14H30 198.39
Pyréne C16H10 202.25

Tableau 15 : Listes des espéces pour I'étalonnagesdiquides
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Parmi ces especes, trois d’entre elles se trovéptat solide (anthracéne, naphtalene
et pyréne). Elles seront donc traitées séparénasnaultres qui sont liquides.

Une solution meére est préparée avec AlDBe chaque étalon liquide (prélevement a la
micropipette avec une précision de 1% pour un velul® 500ul, soit une erreur de fil).
Cela représente 17 étalons, pour un volume tot8b@8ul (avec une erreur de plus ou moins

1% soit 85ul). La fraction volumique de chaque composé estcdx;n=855—000( = 588107

avec une erreur de 2% soit plus ou moins 0,12.WAe gamme de dilution doit étre réalisée a
partir de cette solution mére pour étalonner lpahdif.

Comme linstrumentation ne possede pas d’injectuomatique, il faut envisager
I'utilisation d’'un étalon interne. Cet étalon imer sera ajouté a la solution injectée pour
I'étalonnage et avec la méme quantité a chaquetioje Cette opération a pour effet de
s'affranchir du probleme de répétabilité due a mjection manuelle. Le dosage sera réalisé a
partir de la référence de I'étalon interne qui pdgesla méme quantité a chaque fois.

Le méthanol (CHOH) a été retenu comme étalon interne car il passedlus bas
temps de rétention (1,49 min) par rapport a toascamposés analysés. La premiére espece
susceptible d’étre analysée est le 1-buténe etesops de rétention est de 1,58 min. De plus
il ne pourra pas étre identifie comme un produipgielyse car il s’agit d’un alcool, famille
qui n'est pas présente dans ces produits. Il pessagssi une quantité négligeable
d’'impuretés.

Le choix du solvant s’est porté sur le dichloronaéih (CHCL,). Parmi les autres
possibilités de solvants (hexane, triméthylpentaha) été retenu tout d’abord grace a son
temps de rétention (1,95 min). Celui-ci n’interf@y@s avec le temps de rétention des especes
proches a analyser (Tableau 16) contrairementiaéttnylpentane (2,27 min) qui interfere

avec le pic du cyclopentane. L’hexane a été élirnarél fait parti des produits de pyrolyse.

Temps de
Espece rétention
(min)
1-buténe 1.58
butane 1.6
2-penténe 1.73
pentane 1.764
1,5-hexadiene 1.799
1,3-cyclopentadiene 2.098
cyclopentane 2.25
1-hexéne 2.355
hexane 2421

Tableau 16 : Temps de rétention de quelques espedégeres
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A partir de ces informations, les dilutions de ¢duson mere sont réalisées. Le premier
point de la gamme est réalisé en prélevanpll@e la solution mére, puis est ajouté (0
d’étalon interne (méthanol) et la solution est ctage avec 980ul de solvant
(dichlorométhane). Cela représente une dilutiod@® Les points suivant de la gamme sont
réalisés en augmentant la dilution d’'un facteutdl@ en veillant & avoir dans chaque solution
10 pl d’étalon interne. On obtient ainsi une gamme detidn allant de 100 & 1 million.
Cependant lors de l'acquisition du chromatogramraeces solutions, les fortes dilutions
gomment les signaux des espéces légeres (Figure $$9)es chromatogrammes sont
superposés a la méme échelle comme sur la figyrke$@ilutions 10 et 10 ne présentent

pas de pics chromatographiques. La fraction molgirgaut 58,8 ppb pour une dilution a 1

million. De plus le rapport signal/bruit pour catutions est trés faible. Par exemple, pour le
pic du cyclohexane, et par ordre croissant deltdioln : S/N=5278, $/N=2349, $/N=287,
Si/N=12, S/N=6.

Le but de I'étude étant de quantifier les produitsjoritaires issus de la pyrolyse, il
n'est pas nécessaire de quantifier au ppb, maigjuaetification au ppm est suffisante. C'est
pourquoi I'étalonnage est effectué a partir deis fpoints supérieurs de la gamme de dilution.
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Figure 69 : Chromatogramme des dilutions pour quelges espéces de la solution mere
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Le chromatogramme de chaque dilution est acquis fimis, afin de réaliser une
moyenne de I'aire du pic chromatographique.

Il est possible également de rajouter un point Eupentaire pour les carburants purs
étudiés. C’est le cas pour le dodécane, I'heptiendécane et le THDCPD. Une solution est
créée avec 1Ql de carburant, 1@l d’étalon interne et 980l de solvant. Ainsi ce point de la

gamme est la quantité maximale qui peut étre mesangartir d’'un prélevement de produits

de pyrolyse liquides.

Une fois les chromatogrammes acquis, les outils ldgiciel VARIAN MS
WORKSTATION (version 6.9) sont utilisés pour étailen le dispositif. Chacun des pics
chromatographiques sont identifiés et associésd leomposés respectifs (Figure 70) : 1:
étalon interne (méthanol), 2 : inconnu, 3 : penténepentane, 5 : cyclopentane, 6 : hexane,
7 . cyclohexane + benzéne, 8: cyclohexene, 9 tehep 10 : heptane, 11 : toluene, 12:
octane, 14: décene, 15: décane, ddleécane, 17 : tétradécane, 18:

octéne, 13:
tétradécene).
MCounts] i
T 15 z
125 - 5 :
I 18 :
- = 17 .
i =
& 15
: 17
75{ (E 13 s
110 i
: :
25{ .
E - = = E E
1 -1 L s @ IPle L i
o r— . F—= 1™ | I ! 1 S— T
‘ ‘ 75 100 125 120 175 mmutF.“S

Figure 70 : Signal acquis de la solution mere dileg10 fois
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Dans un premier temps, chaque espece possede soimesge masse de référence.
Celui-ci est utilisé pour l'identification du comg® dans la méthode. C’est-a-dire que pour
chaque pic, le spectre de masse est ajouté a liathdmue existante. On obtient ainsi des
spectres de masse de référence dans les condtipésimentales employées. Sur la Figure
71 on observe les deux spectres de masse poumlibexelui acquis par le dispositif (en
rouge en haut) et celui de référence (en vert ehdnd permet d’identifier le composé.
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Figure 71 : Spectre de masse du signal et de réfaoe de I'hexane

=
o

Chaque espece ou chaque pic chromatographiquessteerépertorié et identifier. On
lui attribut un temps de rétention, une zone dagsélle rechercher ce composé, et une zone
d’intégration (Figure 72). Cette étape est un atsupplémentaire pour identifier les
composés. Chaque composé posséde un temps deoréf@mipre. Dans la méthode, deux
caractéristiques permettent lidentification : kemps de rétention et le spectre de masse

associé.
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Figure 72 : Zone de recherche et d’intégration deélexane

rrinutes

La calibration est réalisée a partir de 3 niveaexgdmme de dilution. Chaque solution
préparée donne un niveau de 5,882 nanol/ml, 58r&¥l/ml et 588,235 nanol/ml. On

associe donc chaque aire de pic au niveau corrdapbinLes calculs d’incertitudes sont

donnés en Annexe 7.

La quantification est basée sur l'intégration dynal obtenu a partir de I'ion majoritaire

du spectre de masse associé. Il y a possibilithtédjrer le signal sur plusieurs ions

caractéristique pour augmenter le rapport signat/br

On obtient alors une droite de calibration assoai€eomposé traité (Figure 73).
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Figure 73 : Droite de calibration de I'hexane

Cette opération est répétée pour chaque espécenfmédans la solution injectée. La
méthode ainsi créée permet la quantification d'vingtaine d’especes majoritaires dans la
phase liquide des produits de pyrolyse. Les caeffts de corrélation sont donnés en Annexe
8.
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Chapitre 3 : Résultats expérimentaux
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En préambule de ce chapitre, il est important g@eker qudes températures utilisées
pour caractériser des points de fonctionnement de ypolyse sont celles maximales
mesurées dans le tube du four servant a chauffer téacteur en son seinkEn effet dans ce
montage, il 'y a pas de moyen de mesurer la temtynér du fluide a I'intérieur du réacteur
de pyrolyse. Il a été montré par N Gascoin [10]etie’ peut étre considéré comme
représentative de celle maximale atteinte pamniedl et que I'état final de pyrolyse dépendait
de cette température. Faute de mesure in-situ dempérature du fluide pour des raisons
evidentes, cette température maximale mesuréeuibsge dans tout le manuscrit de these,
sauf mention contraire le cas échéant. L'incerétute mesures sur ces températures est

estimée a 7°C (voir Annexe 10).

1. Etudes paramétriques préliminaires

1.1. Effet de la gravité

L'influence de la gravité est a prendre en compts tle I'étude car en conditions de vol
réel, le canal de refroidissement n'est pas en geemce horizontal. Dans les conditions du
banc expérimental, il est intéressant d'étudianfllience de la gravité car il est possible
d’obtenir deux phases du fluide au cours de lam@osition de I'hydrocarbure. Il peut donc
y avoir un phénomeéne de ségrégation ou de mouverakif entre les phases. Dans cette

partie il est proposé d’aborder I'influence de tawte.

1.1.1. Conditions expérimentales

Une approche de l'effet de la gravité a été réaleséec le banc expérimental. Pour des
raisons pratiques d'utilisation, le four n'a pas @we mis a la verticale ou incliné. Cela
provoquerait également des gradients thermiquds feir des mouvements convectifs qui
viendraient alors compliquer I'exploitation desukats, outre les effets hydrauliques associés
au changement d'inclinaison. Le moyen utilisé ésictiner le réacteur tubulaire a I'intérieur

du four (Figure 74). L'inclinaison est donc limitéeest calculée de la maniére suivante.
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Tube de travail du fol

Dint = 4,58 cm
2,85° ( Réacteur

tubulaire

A N
< >

L=92cm

Figure 74 : Schéma du dispositif d’étude de la graté

La valeur de l'inclinaison du réacteur tubulairsmslde four est égale au rapport de la
hauteur qui correspond au diameétre interne du deb&ravail du four, sur la longueur de ce
tube. Ce rapport vaut 0,04978, soit une pente demb % (angle de 2.85°).

L’étude paramétrique est réalisée avec un réattdudaire en acier inoxydable 316L,
pour une pression de 60 bar, un débit massiquedielécane de 0,05 ¢.sdes températures
de consignes de 550°C, 650°C, 700°C et 750°C. Texpriences sont réalisées, une avec
une pente de +5% (le tube monte dans le sens cleul&ment), une autre avec le réacteur
tubulaire placé horizontalement dans le four et ange avec une pente de -5% (le tube
descend dans le sens de I'écoulement). La phaseugmzest analysée par CPG/DIF
(chromatographie phase gazeuse/ détecteur a ionisd¢ flamme) et la phase liquide par
CPG/SM (chromatographie phase gazeuse / spectma@inasse).

L'objectif de cette approche est de déterminerasgtdavité peut avoir une influence

significative sur la pyrolyse de I'hydrocarburendanos conditions expérimentales

1.1.2. Résultats expérimentaux

Le bilan massique des analyses de la phase gaetdsela phase liquide a été réalisé

avec les résultats expérimentaux de chaque coafigar
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Fractions massiques

Espéces 546C 642C 691C 740C
hydrogene 0.0000% 0.0002% 0.0002% 0.0143%
méthane 0.0000% 0.0274% 0.0403% 1.6681%
éthyléne 0.0000% 0.0600% 0.1076% 3.3818%
éthane 0.0000% 0.1144% 0.1805% 5.3174%
propyléne 0.0000% 0.0993% 0.1582% 7.3685%
propane 0.0000% 0.1017% 0.2230% 6.2396%
buténe 0.0000% 0.0404% 0.1213% 4.2137%
butane 0.0000% 0.0345% 6.0176% 4.1111%
pentene 0.0000% 0.0038% 0.0022% 0.1112%
pentane 0.0000% 0.0020% 0.0016% 0.0685%
hexene 0.0000% 0.0000% 0.0000% 0.0683%
hexane 0.0497% 0.0701% 0.1059% 2.4752%
toluéne 0.0038% 0.0037% 0.0032% 0.0028%
décéne 0.0053% 0.0540% 0.0000% 0.0055%
décane 0.1910% 0.2145% 0.2681% 0.1902%
undécene 0.0000% 0.0406% 0.1946% 0.2088%
undécane 0.7327% 0.7447% 1.1535% 1.2501%
dodécéne 0.0000% 0.0000% 0.0000% 0.0175%
n-dodécane 99.0174%  98.3683%  91.4183%  63.2745%
tridécéne 0.0000% 0.0066% 0.0000% 0.0058%
tridécane 0.0000% 0.0000% 0.0000% 0.0000%
tétradécene 0.0000% 0.0000% 0.0037% 0.0070%
tétradécane 0.0000% 0.0138% 0.0000% 0.0000%

taux de gazéification 0.00% 0.50% 1.00% 35.00%
taux de décomposition 0.98% 1.63% 8.58% 36.73%

Tableau 17 : Composition globale des produits de pglyse du n-dodécane pour une

inclinaison +5%

Dans un premier temps, I'étude expérimentale delifiaison +5% (Tableau 17 et
Figure 75) montre une forte évolution de I'avancetrde la décomposition entre 691°C et
740°C. Entre 546°C et 691°C, le taux de gazéificatrarie de 0% a 1%, il y a donc peu
d’évolution au niveau des produits gazeux Iégeesir lquantité reste inférieure a 0,5% malgré
la croissance de leur fraction massique avec lpéeature. Le taux de pyrolyse augmente et
varie de 1% environ a 8,6 % entre 546°C et 691°€Cfraction de n-dodécane diminue au
profit d’espéces intermédiaires telles que le beitdra température de 691°C marque un
avancement de décomposition non négligeable, atseetonfirme avec le palier a 740°C. Le
taux de gazéification subit alors une forte augmson jusque 35% suivi par le taux de
pyrolyse qui augmente jusque 36,73%. A cette teatpér la formation de produits gazeux
légers est importante avec des fractions masside€es,37% de propylene par exemple, le
produit majoritaire de cette étude, suivi par legame avec 6,24% massique puis par I'éthane

avec 5,32%.
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Figure 75 : Représentation graphique de la composiin globale des produits de pyrolyse

du n-dodécane pour une inclinaison +5%

De la méme maniéere que pour les résultats précgdertiilan massique est réalisé pour
la configuration horizontale de I'étude (Tableau elt8Figure 76). Le taux de gazéification
évolue peu entre 549°C et 690°C, car sa valeurepds% a 1% seulement. Les fractions
massiques des especes gazeuses sont donc faibibes dépassent pas 0,3%. Le taux de
pyrolyse augmente Iégerement en passant de 1,2%84@ le n-dodécane se décompose pour
former essentiellement a 690°C des espéces intairedtelles que le undécane avec 1,3%
massique, le décéne et le décane avec 0,5% et OptEgique. La transition entre 690°C et
735°C marque concrétement I'avancement de la pseolyar le taux de gazéification
augmente jusque 28% et le taux de pyrolyse jusqué73b. Les fractions massiques des
produits de pyrolyse augmentent au profit de leodgmosition du n-dodecane. Les produits
majoritaires sont alors les espéces légéeres a@3%bpour le propyléne par exemple et
4,73% pour le propane. lls sont suivis ensuitel’prane puis par le butene et le butane. Les
espéeces du décane au undécane voient leurs fractiassiques diminuer Iégerement, et les

fractions massiques des espéces intermédiairesrdane jusqu’au décene augmentent.
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Especes
hydrogéne
méthane
éthyléne
éthane
propyléne
propane
buténe
butane
pentene
pentane
hexane
heptane
1-octéne
octane
toluéne
nonéne
nonane
décéne
décane
undécene
undécane
dodécéne
n-dodécane
tridécene
tridécane
tétradécene
tétradécane

taux de gazéification
taux de décomposition

549C
0.0000%
0.0000%
0.0000%
0.0000%
0.0000%
0.0000%
0.0000%
0.0000%
0.0000%
0.0000%
0.0751%
0.0196%
0.0000%
0.0000%
0.0000%
0.0000%
0.0000%
0.0083%
0.1581%
0.0000%
0.3266%
0.0000%

98.7992%

0.0000%
0.0294%
0.0000%
0.0000%

0.00%
1.20%

Fractions massiques

644
0.0001%
0.0352%
0.0830%
0.1543%
0.1478%
0.1472%
0.0588%
0.0517%
0.0002%
0.0003%
0.0947%
0.0201%
0.0019%
0.0000%
0.0011%
0.0589%
0.0932%
0.2645%
0.2502%
0.1282%
0.5535%
0.0000%

97.7501%

0.0059%
0.0621%
0.0057%
0.0313%

0.70%
2.25%

690C
0.0002%
0.0420%
0.0927%
0.1621%
0.2115%
0.1973%
0.1163%
0.1104%
0.0074%
0.0032%
0.1360%
0.0182%
0.0000%
0.0000%
0.0000%
0.0318%
0.0629%
0.4999%
0.4450%
0.3482%
1.3059%
0.1584%
95.7133%
0.0285%
0.1557%
0.0416%
0.1115%

1.00%
4.29%

735C
0.0029%
1.5235%
2.8989%
4.3751%
5.9341%
4.7291%
3.2235%
3.0174%
0.2802%
0.2485%
1.8281%
0.0120%
0.0021%
0.0000%
0.0000%
0.1323%
0.1534%
0.8985%
0.4173%
0.2021%
1.1235%
0.1749%
68.5287%
0.0325%
0.1254%
0.0439%
0.0921%

28.00%
31.47%

Tableau 18 : Composition globale des produits de pglyse du n-dodécane pour la

configuration horizontale
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Figure 76 : Représentation graphique de la composiin globale des produits de pyrolyse
du n-dodécane pour la configuration horizontale

Le bilan massique des produits de pyrolyse esttefiepour la configuration inclinaison
-5% (Tableau 19 et Figure 77). Entre 550°C et 642¢ancement de la décomposition est
faible avec un taux de gazéification évoluant 80a 0,4% et un taux de pyrolyse évoluant
entre 3,35% et 3,85%. Les fractions massiques aekijs Iégers sont tres faibles, alors que
les produits plus lourds sont majoritaires, comnee décane et le undécane avec
respectivement 1% et 1,88% de fraction massique4dZ2’@&C. A 688°C le taux de
gazéification augmente jusque 5,4% et le taux delyse jusque 13,59%. Cette température
marque le début de I'avancement de la pyrolyse-dodecane. La fraction massique de ce
dernier diminue au profit de tous les produits geolyse. Notamment la formation des
produits gazeux tels que le butane avec 2,35%a¢idn massique, et I'éthane avec 1,21%.
Les especes majoritaires sont le undécane, le dytais le décane. L’avancement de la
décomposition augmente pour une température d&C7B3taux de gazéification etteint 32%
et le taux de pyrolyse 33.25 %. Cela a pour effaugimenter les fractions massiques des
composés plus légers comme le propane avec 6,26%egent le produit majoritaire. Il est
suivi par le propylene et I'éthane avec respectemin®,57% et 5,13% de fraction massique.
Au contraire, les produits de pyrolyse intermée@iside I'hexane au undécane voient leurs

fractions massiques diminuer.
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Especes
hydrogéne
méthane
éthyléne
éthane
propyléne
propane
buténe
butane
pentene
pentane
hexene
hexane
octéne
octane
toluéne
nonéne
nonane
décéne
décane
undécene
undécane
dodécéne
n-dodécane
tridécene
tridécane
tétradécene
tétradécane

taux de gazéification
taux de décomposition

550C
0.0073%
0.0000%
0.0000%
0.0821%
0.0668%
0.0702%
0.0744%
0.0942%
0.0455%
0.3372%
0.0561%
1.0277%
0.0000%
0.0000%
0.0539%
0.0000%
0.0000%
0.0000%
0.7741%
0.0000%
1.5411%
0.0000%
96.1663%
0.0000%
0.0000%
0.0000%
0.0000%

0.30%
3.35%

Fractions massiques

642C 688C
0.0010% 0.0147%
0.0458% 0.8946%
0.0198% 0.4024%
0.0898% 1.2097%
0.0601% 0.7776%
0.0679% 0.8872%
0.0294% 0.3501%
0.0340% 2.3480%
0.0144% 0.1735%
0.0128% 0.1544%
0.0068% 0.0711%
0.4161% 0.5975%
0.0000% 0.0173%
0.0000% 0.0000%
0.0284% 0.0336%
0.0000% 0.0000%
0.0000% 0.0000%
0.1400% 0.9426%
1.0019% 1.3433%
0.0000% 0.0000%
1.8788% 2.8940%
0.0000% 0.0000%
96.1529% 86.4118%
0.0000% 0.0000%
0.0000% 0.2398%
0.0000% 0.0288%
0.0000% 0.2081%

0.40% 5.40%

3.85% 13.59%

733TC

0.0923%
2.3337%
2.0080%
5.1271%
5.5714%
6.2575%
3.1276%
3.4299%
1.6174%
1.3340%
0.6350%
0.5118%
0.0027%
0.0000%
0.0032%
0.0404%
0.0759%
0.2235%
0.1849%
0.0937%
0.4836%
0.0000%

66.7510%

0.0000%
0.0497%
0.0037%
0.0420%

32.00%
33.25%

Tableau 19 : Composition globale des produits de pglyse du n-dodécane pour une
inclinaison de -5%
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Figure 77 : Représentation graphique de la composiin globale des produits de pyrolyse
du n-dodécane pour une inclinaison -5%

1.1.3. Bilan de I'étude

Cette étude permet de comparer I'influence dellimagson du réacteur tubulaire sur la
pyrolyse du n-dodécane. Trois configurations onépa testées: une inclinaison de +5%, une
position horizontale et une inclinaison de -5%.

L’avancement de la réaction peut étre compare leveeix de gazéification et le taux de
pyrolyse (Figure 78). Il a été observé que pour a@esncements de décomposition non
négligeable, les valeurs des taux de gazéificatgtode pyrolyse étaient supérieures pour les
configurations inclinées a +5% et -5%. De plus\dren 700°C, la configuration inclinaison -
5% présente un avancement plus important que les detres configurations. Le taux de
gazéification est de 5,4% alors que pour les autresures il ne vaut que 1%. Le taux de
pyrolyse est également supérieur a 700°C pour idigroration inclinaison -5%. Lorsque la
température passe a 750°C, Le taux de gazéificatiém taux de pyrolyse est maximal pour

la configuration inclinaison +5%.
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Figure 78 : Influence de la température sur le tauxie gazéification (a) et le taux de
pyrolyse (b) pour les trois inclinaisons

Pour des taux de gazéification et de pyrolyse sexpér a 5% il est possible d’observer
un minimum pour la configuration horizontale (Figuf9). Les valeurs sont supérieures pour
linclinaison +5% et -5% avec le maximum pour l'una pour l'autre selon les cas. Cela

pourrait s’expliquer par le fait que dans les aases réacteurs sont inclinés, les extrémités de
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celui-ci en sortie de four sont plus pres du tuedrdvail (Figure 80). Ceci facilite donc les

transferts thermiques par convection.
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Figure 79 : Influence de I'inclinaison sur le tauxde gazéification (a) et le taux de

pyrolyse (b) pour les différentes températures
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Figure 80 : Profil de température du four pour deuxconsigne : 700°C (a) et 750°C (b)

L’évolution des produits majoritaires de pyrolysmiples différentes configurations

confirme également la faible influence de la géaiigure 81). Mis a part I’hydrogene, le

méthane et le butane, la formation des produitsydalyse est similaire.
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Figure 81 : Influence de I'inclinaison du réacteurtubulaire sur la formation des produits
de pyrolyse majoritaires
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D’un point de vue théorique, la gravité interviediains I'équation du bilan de quantité de
mouvement et dans I'équation du bilan d'énergiel)(3Si l'on considéere un fluide
monophasique, la contribution de la gravité daggubtion de I'énergie représente une

élévation de température inférieure a 1 K.

0(pH) , O(AVH)
ot 16)4

oP, 9 _
=(1—/3Tsf)—at +_a (mig +VD)+p D how +VF  (3.1)
y ,

especes

Le terme qui contribue a la gravité est alors :

p% =V, F =V, mgAh (3.2)

AH =CpAT (3.3)
De I'expression (3.2) et (3.3) on en déduit aldrdluence de la gravité sur la variation de

température pour un temps donné :

AtV, gAhV
T=—""" (3.4
Cp

avecV, la vitesse du fluideg la gravité,Ah la hauteuryV le volume,Cp la capacité

calorifique a pression constante.
L'effet de l'inclinaison n'est donc pas lié a uietthermique.

Concernant l'effet hydraulique, la gravité a unetdbution de l'ordre de 2.4 % par
rapport aux pertes de charge qui sont la principalese de mise en mouvement du fluide

pglsina
( AP )

La gravité n'augmente donc que tres lIégéremeritdase dans le cas d'une pente négative, et
la diminue peu pour une pente positive. Aussi,elmds de séjour ne varie que de 2.4 %
environ, ce qui reste négligeable par rapport axc lexpérimental. L'effet thermique relevé
sur les profils de température semble donc biecalsse des différences, bien que faibles,
observées.

Enfin, il serait intéressant de considérer un Buidiphasique (si la pression et la
température ne sont pas suffisantes pour maintiesir produits de pyrolyse a ['état
supercritique). Dans ce cas, un glissement entesgshapparait. Mais il devient difficile
d'estimer les temps de séjour par phase en fond&dinclinaison. Les phases présentent des
vitesses différentes, la phase gazeuse échanges oh®ichaleur avec les parois, se décompose
donc moins par rapport aux mémes espéces quiseadiétat liquide. Finalement ce point ne
présente que peu d'intérét pour le travail de tHesgravité devrait étre étudiée avec un canal

vertical mais ce choix n'a pas été fait pour desors pratiques d'instrumentation.
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1.2. Influence de la nature du réacteur

Au cours de la dégradation thermique d'un hydrasaeb de nombreux paramétres
entrent en jeu dans le phénomene de décompoditiamature du réacteur en fait partie. Deux
types de réacteurs tubulaires ont pu étre testés lda mémes conditions expérimentales. La
comparaison est faite entre un tube en acier irebigd316L (Swagelock) et un tube en titane
Grade 2 (Swagelock).

1.2.1. Résultats expérimentaux

Les conditions expérimentales entre les deux essaisidentiques. La pression est de
60 bar, le débit vaut 0,05 @.sles consignes de température sont de 550°C, 6507
750°C. La longueur du réacteur tubulaire est deefranle diamétre interne est de 4,5 mm et
le diametre externe de 6,35 mm, soit une épaisteparoi de 0,925 mm pour les deux types
de réacteur. Les compositions des phases gazeaubggides sont analysées respectivement
par CPG/DIF et CPG/SM. Le bilan massique des pteddé pyrolyse est ainsi obtenu
(Tableau 20, Figure 82 et Figure 83).

A T1 (Tableau 21), les conditions de pyrolyses deatmémes dans les deux cas. Le
taux de gazéification est nul et le taux de pymlgst trés faible. L’évolution de I'avancement
de la réaction montre que la pyrolyse avec un egadubulaire en titane est beaucoup plus
importante qu’avec un tube en acier inoxydable 3p6éur les mémes températures. Pour le
titane, la pyrolyse a T2 augmente avec un tauxat@ification qui vaut 4 % et un taux de
pyrolyse qui vaut 5,59 %, alors que dans le casédiateur en acier 316L I'évolution est
moindre. Dans le cas du titane, les espéces gazeasd donc produites en plus grande
guantité, avec plus de 1 % d’éthane, le produitontajre, et seulement 0,15 % pour le
réacteur en acier 316L a T4. Pour le réacteurtanetiles taux de gazéification et de pyrolyse
sont respectivement de 55 % et 57.14 % alors qos l#gacas de I'acier inoxydable les taux
sont presque divisés par deux (28 % pour le taugadéification et 31.47 % pour le taux de
pyrolyse). L'éthane, le propyléne et le propane $&s produits majoritairement formés avec
des valeurs comprises entre 4,4 % et 5,9 % deidracbassique pour le réacteur en acier

inoxydable 316L, les valeurs sont quasiment dosbééec le titane (entre 10,1% et 10,9%).
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Au contraire la formation des produits intermédiaide I'heptene a 'undécéne, par exemple,
est plus importante pour I'acier que pour le titaDela est corrélé a la forte différence du taux
de pyrolyse qui est plus important dans le castdng, il y a plus de produits lIégers formés et
moins de produits intermédiaires.

Cependant, pour des taux de gazéification et delysg égaux ou proches, c'est-a-dire a
T3 pour le réacteur en acier et T2 pour le réacteutitane, cette tendance se confirme. De
'hepténe au dodécéne, la fraction massique est phportante avec l'utilisation d’un
réacteur en acier inoxydable 316L que pour un efactn titane. Puis pour les produits plus
légers a partir de I'hexane jusqu’a I'’hydrogenefréation massique est plus importante pour

le titane que pour I'acier inoxydable, exceptiomefalu penténe.

Fractions massiques (%) Fractions massiques (%)

Espéces 549C 644C 690C 735C Espéces 549C 639C 736
hydrogéne 0.0000% 0.0001% 0.0002% 0.0029% hydrogéne 0.0000% 0.0018% 0.0643%
méthane 0.0000% 0.0352% 0.0420% 1.5235% méthane 0.0000% 0.2588% 5.0824%
éthylene 0.0000% 0.0830% 0.0927% 2.8989% éthylene 0.0000% 0.3648% 4.3105%
éthane 0.0000% 0.1543% 0.1621% 4.3751% éthane 0.0000% 1.0591% 10.9241%
propyléne 0.0000% 0.1478% 0.2115% 5.9341% propyléne 0.0000%  0.7691%  10.6201%
propane 0.0000% 0.1472% 0.1973% 4.7291% propane 0.0000% 0.8530% 10.1315%
butene 0.0000% 0.0588% 0.1163% 3.2235% butene 0.0000% 0.2797% 4.7995%
butane 0.0000% 0.0517% 0.1104% 3.0174% butane 0.0000% 0.2965% 6.2163%
pentene 0.0000% 0.0002% 0.0074% 0.2802% pentene 0.0000% 0.0034% 0.1037%
pentane 0.0000% 0.0003% 0.0032% 0.2485% pentane 0.0000% 0.0066% 0.2709%
hexene 0.0000% 0.0000% 0.0000% 0.0000% hexene 0.0627% 0.0688% 0.1451%
hexane 0.0751% 0.0947% 0.1360% 1.8281% hexane 0.0352% 0.1627% 2.4295%
hepténe 0.0000% 0.0000% 0.0000% 0.0000% hepténe 0.0000% 0.0000% 0.0000%
heptane 0.0196% 0.0201% 0.0182% 0.0120% heptane 0.0000% 0.0000% 0.0000%
octéene 0.0000% 0.0019% 0.0000% 0.0021% octéne 0.0000% 0.0000% 0.0000%
octane 0.0000% 0.0000% 0.0000% 0.0000% octane 0.0000% 0.0000% 0.0000%
toluene 0.0000% 0.0011% 0.0000% 0.0000% toluéne 0.0037% 0.0041% 0.0034%
nonéne 0.0000% 0.0589% 0.0318% 0.1323% nonéne 0.0000% 0.0000% 0.0000%
nonane 0.0000% 0.0932% 0.0629% 0.1534% nonane 0.0000% 0.0000% 0.0000%
décene 0.0083% 0.2645% 0.4999% 0.8985% déceéne 0.0135% 0.0878% 0.0077%
décane 0.1581% 0.2502% 0.4450% 0.4173% décane 0.1911% 0.2360% 0.1433%
undécéne 0.0000% 0.1282% 0.3482% 0.2021% undécéne 0.0000% 0.0598% 0.0941%
undécane 0.3266% 0.5535% 1.3059% 1.1235% undécane 0.8584% 0.8987% 1.3029%
dodécéne 0.0000% 0.0000% 0.1584% 0.1749% dodécene 0.0000% 0.0000% 0.1473%
n-dodécane 98.7992% 97.7501% 95.7133% 68.5287% n-dodécane 98.7010% 94.4132% 42.8605%
tridécéne 0.0000% 0.0059% 0.0285% 0.0325% tridécéne 0.0000% 0.0000% 0.0286%
tridécane 0.0294% 0.0621% 0.1557% 0.1254% tridécane 0.1344% 0.1337% 0.2023%
tétradécene 0.0000% 0.0057% 0.0416% 0.0439% tétradécene 0.0000% 0.0055% 0.0199%
tétradécane 0.0000% 0.0313% 0.1115% 0.0921% tétradécane 0.0000% 0.0369% 0.0922%

taux de gazéification 0.00% 0.70% 1.00% 28.00% taux de gazéification 0.00% 4.00% 55.00%
taux de décomposition 1.20% 2.25% 4.29% 31.47% a) taux de décomposition  1.30% 5.59% 57.14% b)

Tableau 20 : Composition globale des produits de pglyse du n-dodécane avec réacteur
en acier inoxydable 316L (a) et un réacteur en titae (b)

T1 T2 T3 T4
Acier 549°C 644°C 690°C 735°C
titane 549°C 639°C - 736°C

Tableau 21 : Indexage des températures pour les detypes de réacteur

163




800

Température (T)
650 700 750

600

550

500

10%

~~
[ o]
aued9POp-U Bp snbissew uonoe.4 aued9pOpP-U ap anbissew uonoely
X °
=) < o o o XL
8 S ) 2 ) g 2 g g 2 8 -
- s3] © < N o < m % m M m 1S)
T T T T T strade % T T T T T
tétradécane tétradécane
tétradécene tétradécene
tridécane tridécane
tridécene tridécéne
R dodécene S L dodécéne
c A ™~
g | undécane o undécane
g & undéce g
S ] undécene 3 undécéne
s \ g
e ﬂ\ décane S décane
+ Iﬂ\ décéne < décene
g ¥
g\ nonane Qe r nonane
0 & 5
b 4\ nonéne nonéne
N~ 3 N
| toluéne toluéne
[ s 8
| octane e ® octane
N @ N
| octéne s 5 octéne
2 28t
3 1 | heptane & heptane
. Q.
_H_ | hepténe m hepténe
[
ﬂ\ hexane i hexane
N [32]
) | hexéne © hexéne
< = -
3 | pentane m L pentane
J
- | pentene pentene
ﬂ\ butane O butane
J N o N
% | butene 3 buténe
<
3 | propane - propane
- 5 R L .
- ] propyléne 9 propyléne
] éthane éthane
n\ éthyléne éthylene
I .
] méthane méthane
T T T T T T T T T :V\Qﬁoamﬂ_m 1= L L L L L L L jv\ﬂ—\omwzm
o
X X X X X X X X X X 0 ° ° ° ° ° ° ° °
=) = o (S 5 = (= = o [=) xX X = < >~ >~ >~ =
d &® ~ © b ¥ m N =@ O W m om & o & Q )
asAjolAd ap syunpoid sap anbissew uopoel4 asAjoiAd ap sunpoid sep anbissew uonoel

164

teur en titane (b)

eac

7

teur en acier inoxydabB46L (a) etunr

écane avec un réac

7

Figure 82 : Représentation graphique de la composiin globale des produits de pyrolyse

du n-dod



—&— réacteur titane —&— réacteur titane

—#—réacteur 316L

60 7 ——réacteur 316L

a1
o
I

B Série7

S
o
al
o
L

w
o
I

taux de gazéification (%)
taux de pyrolyse (%)
»
o

N
o
I

[
o
I

o
I

T T 1

500 550 600 650 700 750 0 T i T )
500 550 600 650 700 750

température (C) b)

température (T)

a)

Figure 83 : Influence de la nature du réacteur sute taux de gazéification (a) et le taux
de pyrolyse (b)

1.2.2. Bilan de I'étude

Cette étude montre une forte influence de la naturgype de réacteur utilisé. Pour une
méme température, le taux de décomposition estcbepuplus important avec le tube en
titane. De plus pour un méme taux de pyrolyse difésrences dans la production de produits
de pyrolyse apparaissent. Le titane produit pluspdeduits l|égers et moins d’especes
intermédiaires que l'acier inoxydable 316L.

L’origine de cette influence peut étre due a ladumtivité thermique du matériau ou
bien aux effets catalytiques de la paroi avec u&dl. Les conductivités thermiques de ces
matériaux sont voisines et valent 15 W.K* pour I'acier 316L et 16 W.thK™ pour le
titane [13]. Ce point est donc trop délicat poue &ppréhendé par ce point d’étude ; d’autant
plus que les conductivités varient selon la tenpéea L'effet catalytique joue un réle trés
important. En effet la masse de coke déposée t&ri@ure du tube a la fin des deux essais
n’'est pas la méme. Une étude sur l'activité de gekaar Gascoiet al.[13] a pu mettre en
évidence l'influence de la nature du tube. Daneale du réacteur en acier inoxydable, 1,6 g
de coke peuvent par exemple se déposer sur les gardube soit un taux de dép6t de coke
moyen de 0,87ig.cnmi®s™. Dans le cas du réacteur en titane seulement @4 gpke s’est
déposé dans le tube, soit un taux de dépdt dermolgen de 0,07ig.cnmi?.s™.

Il est difficile d’estimer si 'influence thermiquest prépondérante par rapport a I'effet

catalytique. Cependant I'utilisation d’'un réacteartitane favorise visiblement la pyrolyse de
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I'hydrocarbure. La formation de coke est de nattiférente de I'acier ce qui diminue le
risque de bouchage des réacteurs dans les mémdisiam d’utilisation. Le coke n'adhere
pas a la paroi de ce réacteur, ce qui est le aasl@tube en acier inoxydable. Cela créé donc
une couche de coke isolante a l'intérieur du tubkligqite les échanges thermiques avec
I'extérieur et donc qui réduit la décompositionl’'tigdrocarbureles différences entre acier

et titane sont attribuées a cet effet d’isolationftermique. En raison de la non adhérence du
coke sur le titane, les études menées dans cel tdavtheése seront principalement réalisées

avec un réacteur en titane.

1.3. Etude paramétrigue du n-dodécane avec un réagcidiiaee

L’étude présentée dans cette partie vise a déterfiinfluence des paramétres de débit
et de pression sur la décomposition du n-dodéceae @n réacteur en titane. Les parameétres
choisis sont 10 bar et 60 bar pour la pressiote débit d’hydrocarbure varie entre 0,057.s
et 0,1 g.g. Les plages de températures sont variables sukesgai réalisé, mais sont
toujours comprises entre 550°C et 900°C. Quatreémamces permettent de montrer

l'influence de ces parametres.

1.3.1. Influence du débit

L'influence du débit est présentée ici pour deusaesréalisés a 10 bar de pression et
0,05 g.8 puis & 0,1 g:5de débit. La température pour le premier cas \d&i691°C & 782°C,
sachant que le palier a 850°C n’a pas pu étre g&ptar lors du passage a cette température,
la formation de coke a entrainé le bouchage duaéanet I'arrét de I'expérience. Dans le cas
du débit & 0,1 g% la température varie de 623°C & 866°C. Les dan@é&66°C sont
représentatives du phénomeéene de bouchage car deewéas’est obstrué avant la fin des
acquisitions, elles ne sont donc pas celles d’unt stable.

Les bilans massiques des phases gazeuses et diggidé¢ comparés entre les deux
débits (Tableau 22 et Figure 84). Le repére (Gyésmgte une espéce analysée en phase
gazeuse et (L) en phase liquide. Il est observérguvariation du débit entraine une variation
de 'avancement de la pyrolyse de I'hydrocarbure eHet la température a partir de laquelle

la décomposition n’est plus négligeable est deTibleau 23) pour un débit de 0,05 et
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de T4 pour un débit de fluide de 0,14.9e plus pour une méme consigne de température,
les fractions massiques des produits de pyrolyee @as importantes pour un débit de 0,05
g.s*. Pour des conditions similaires d’avancement deolpse, c'est-a-dire pour une
différence de 80°C entre les deux essais (par eleefitppour 0,05 g5et T4 pour 0,1 g5

ou bien T4 pour 0,05 g'set T6 pour 0,1 g3, les fractions massiques des produits de

pyrolyse pour le cas & 0,05 ¢.sont plus importantes.

Fractions massiques (%) Fractions massiques (%)

Espéces 591C 641C 691T 736T 782T Espéces 623C 670C 720C 764C 813T 866T
hydrogéne (G) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0000% 0.0000% hydrogéne (G) 0.0000% 0.0011%  0.0020%  0.0081% 0.0254%  0.5896%
méthane (G) 0.0000% 0.7864%  1.2087%  2.4526%  4.9101% méthane (G) 0.0000% 0.0074%  0.2999%  1.1052%  2.3202%  26.3994%
acétylene (G) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0000%  0.0000% acétylene (G) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0000%  0.0000%  0.0000%
éthylene (G) 0.0000% 2.2259%  3.6750% 7.0610%  13.0644% éthylene (G) 0.0000% 0.0050%  0.7393%  2.4389% 4.6782% 6.7469%
éthane (G) 0.0000% 1.6702%  2.4689%  4.0794%  6.9048% éthane (G) 0.0000% 0.0135%  0.5047%  1.5259%  2.5999%  8.1544%
propyléne (G) 0.0000% 1.5588%  3.4919%  6.9572% 14.4673% propyléne (G) 0.0000% 0.0103%  0.6159%  2.3103%  4.6851%  6.6181%
propane (G) 0.0000% 1.1586% 1.3556% 1.6499% 1.6534% propane (G) 0.0000% 0.0106%  0.3909% 1.1944% 1.6806% 1.6432%
buténe (G) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0000%  0.0000% butene (G) 0.0000% 0.0083%  0.3373%  1.6836%  3.7925%  4.7934%
butane (L+G) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  3.3359%  4.7962% butane (L+G) 0.0000% 0.0080%  0.1025%  0.4933%  1.0748%  0.8874%
pentene (L+G) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0000% 0.0000% pentene (L+G) 0.0000% 0.0064%  0.1683%  0.9980% 2.6197%  4.1225%
pentane (L+G) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  2.3305%  2.9959% pentane (L+G) 0.0000% 5.3237%  4.6224%  4.6838%  4.5277%  4.1141%
Cyclopentane (L) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0000%  0.0000% Cyclopentane (L) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0000%  0.0000%  0.0000%
hexene (L+G) 0.0983% 0.0781%  0.0594%  0.0572% 0.0637% hexéne (L+G) 0.0738% 0.0661%  0.1342%  0.5735% 1.4330% 2.4078%
hexane (L+G) 0.0814% 0.0607%  0.0484%  0.0349%  0.0363% hexane (L+G) 0.0556% 0.0697%  0.0722%  0.1506%  0.2821%  2.4829%
Benzene (L) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0000%  0.0000% Benzene (L) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0000%  0.0000%  0.0000%
Cyclohexane (L) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0000% 0.0000% Cyclohexane (L) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0000% 0.0000%  0.0000%
Cyclohexéne (L) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0000%  0.0000% Cyclohexéne (L) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0000%  0.0000%  0.0000%
heptene (L+G) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0000%  0.0000% heptene (L+G) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0000%  0.0000%  0.0000%
heptane (L+G) 0.0223% 0.0184%  0.0118%  0.0115% 0.0110% heptane (L+G) 0.0177% 0.0105%  0.0107%  0.0186% 0.0166%  0.0114%
octéne (L+G) 0.0048% 0.0239%  0.0248%  0.0298%  0.0601% octene (L+G) 0.0017% 0.0000%  0.0069%  0.0532%  0.0815%  0.0769%
octane (L+G) 0.0000% 0.0000%  0.0048%  0.0000%  0.0066% octane (L+G) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0097%  0.0128%  0.0122%
toluéne (L) 0.0013% 0.0000%  0.0000%  0.0009% 0.0011% toluéne (L) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0011% 0.0010%  0.0033%
p-xyléne (L) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0000%  0.0017% p-xylene (L) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0000%  0.0000%  0.0215%
éthylbenzene (L) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0013%  0.0061% éthylbenzene (L) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0000%  0.0019%  0.0285%
nonéne (L) 0.0270% 0.1304%  0.3544%  0.3391% 0.3697% nonéne (L) 0.0000% 0.0000%  0.0603%  0.2748% 0.4284%  0.4678%
nonane (L) 0.0000% 0.0000%  0.0443%  0.0379%  0.0364% nonane (L) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0450%  0.0661%  0.0751%
décene (L) 0.0463% 0.2813%  1.3326%  1.2887%  1.4211% décene (L) 0.0071% 0.0094%  0.1415%  0.6869%  1.2379%  2.0250%
décane (L) 0.1572% 0.1394%  0.1825%  0.1438% 0.1132% décane (L) 0.1157% 0.1081%  0.1175%  0.1346% 0.1357%  0.1456%
undécéne (L) 0.0187% 0.1157%  0.4675%  0.4276%  0.4089% undécene (L) 0.0000% 0.0000%  0.0624%  0.2341%  0.3859%  0.4710%
undécane (L) 0.1517% 0.1411%  0.1951%  0.1436%  0.0000% undécane (L) 0.1441% 0.1401%  0.1217%  0.1349%  0.1390%  0.0000%
dodécene (L) 0.0000% 0.0000%  0.0863%  0.0114% 0.0020% dodécéne (L) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0371% 0.0599%  0.1142%
n-dodécane (L) 99.3909% 91.6110% 84.9826% 69.6059%  48.6700% n-dodécane (L) 99.5798%  94.2020% 91.4892% 81.2025% 67.7074% 27.5772%
tridécéne (L) 0.0000% 0.0000%  0.0034%  0.0000%  0.0000% tridécéne (L) 0.0044% 0.0000%  0.0000%  0.0018%  0.0021%  0.0027%
tridécane (L) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0000% 0.0000% tridécane (L) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0000% 0.0036%  0.0065%
tétradécene (L) 0.0000% 0.0000%  0.0021%  0.0000%  0.0000% tétradécene (L) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0000%  0.0008%  0.0009%
tétradécane (L) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0000%  0.0000% tétradécane (L) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0000%  0.0000%  0.0003%
taux de gazéification 0.00% 7.40% 12.20% 22.20% 41.00% taux de gazéification 0.00% 0.10% 3.30% 12.50% 25.50% 66.20%

taux de décomposition 0.61% 8.39% 15.02% 30.39% 51.33% a) taux de décomposition 0.42% 5.80% 8.51% 18.80% 32.29% 72.42% b)

Tableau 22 : Composition globale des produits de pglyse du n-dodécane avec un débit
de 0,05 g.8 (a) et un débit de 0,1 g:5(b)
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Figure 84 : Représentation graphique de la composiin globale des produits de pyrolyse
du n-dodécane avec un débit de 0,05 g.6) et un débit de 0,1 g:5(b)



T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7

0,05g.5 | 591°C 641°C 691°C 736°C 782°C¢ - -

0,1g.§ - 623°C 670°C 720°C 764°C 813°C  8669C

Tableau 23 : Indexage des températures pour les dedébits

L'influence du débit est bien visible sur la remnéstion graphique des taux de
gazéification et de pyrolyse (Figure 85). La dintion du débit favorise la décomposition de
I'hydrocarbure. De plus I'écart de température entn débit de 0,05 g'set un débit de 0,1
g.s' est d’environ 100°C pour retrouver des conditidespyrolyse similaires. Le temps de

" : : " L
sejour est inversement proportionnel au déhi;, = %

Donc lorsque le débit passe de 0,I'qa0,05 g.¢, le temps de séjour est multiplié par
2. Cette augmentation du temps de séjour favolms ées échanges d’énergie, donc cela
favorise la décomposition. C'est ce qui a pu étsseové également dans les travaux de
Gascoinet al [14] lors de la décomposition du n-dodécane awecréacteur en acier
inoxydable 316L pour deux débits différents.
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Figure 85 : Influence du débit sur le taux de gaz@cation (a) et le taux de pyrolyse (b)

1.3.2. Influence de la pression
L'influence de la pression est présentée ici aesaésultats obtenus sur deux essais. Le

premier est réalisé a une pression de 10 bar éébit de 0,1 g’§ et le deuxiéme est réalisé a
une pression de 60 bar et le méme débit (Tableat Biyure 86).
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L'influence de la pression joue un rdle non néglle dans la décomposition de
I'hydrocarbure. En effet, pour une température dgTableau 25) et une pression de 10 bar,
le taux de gazéification et de pyrolyse sont teéslés avec des valeurs respectives de 0% et
0,42%, alors que pour une pression de 60 bar Ig thu gazéification et de pyrolyse
commence a augmenter avec des valeurs respeciVE® @t 3,56%. C’est a partir de T3 que
'avancement de la pyrolyse est non négligeable pae pression de 10 bar. Pour une méme
température, les fractions massiques des prodaitpytblyse sont donc plus élevées pour
'étude a 60 bar par rapport a 10 bar. Il est dooservé qu’'une augmentation de la pression
favorise la décomposition de I'hydrocarbure. Loesgia pression augmente, la masse
volumigue augmente et donc le temps de séjour anignégalement. Il est cependant difficile
d’estimer la part d’influence de I'état du fluideuigpasse de diphasique liquide-gaz a

supercritique en augmentant la pression de 10 Barar.

Fractions massiques (%) Fractions massiques (%)
Espéces 623T 670C 720C 764C 813T 866C Espéces 545C 594C 643T 687C 734C
hydrogeéne (G) 0.0000% 0.0011%  0.0020%  0.0081%  0.0254%  0.5896% hydrogene (G) 0.0000% 0.0000%  0.0016%  0.0077%  0.0130%
méthane (G) 0.0000% 0.0074%  0.2999% 1.1052% 2.3202%  26.3994% méthane (G) 0.0000% 0.0000%  0.0804%  0.6762% 1.1757%
acétylene (G) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0000% 0.0000%  0.0000% acétyléne (G) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0000% 0.0000%
éthylene (G) 0.0000% 0.0050%  0.7393%  2.4389%  4.6782%  6.7469% éthyléne (G) 0.0000% 0.0000%  0.0606%  0.6877%  1.0283%
éthane (G) 0.0000% 0.0135%  0.5047% 1.5259% 2.5999%  8.1544% éthane (G) 0.0000% 0.0000%  0.1714% 1.4980% 1.7932%
propyléne (G) 0.0000% 0.0103%  0.6159% 2.3103% 4.6851% 6.6181% propyléne (G) 0.0000% 0.0000%  0.1579% 1.7496% 2.4866%
propane (G) 0.0000%  0.0106%  0.3909%  1.1944%  1.6806%  1.6432% propane (G) 0.0000%  0.0000%  0.1734%  1.8832%  2.3384%
buténe (G) 0.0000% 0.0083%  0.3373% 1.6836% 3.7925%  4.7934% butene (G) 0.0000% 0.0000%  0.0915% 1.0105% 1.7948%
butane (L+G) 0.0000% 0.0080%  0.1025%  0.4933% 1.0748%  0.8874% butane (L+G) 0.0000% 0.0000%  0.0933% 1.0306% 1.6815%
pentene (L+G) 0.0000% 0.0064%  0.1683%  0.9980%  2.6197%  4.1225% pentene (L+G) 0.0000% 0.0056%  0.2177%  1.5516%  2.2237%
pentane (L+G) 0.0000% 5.3237%  4.6224%  4.6838% 4.5277%  4.1141% pentane (L+G) 0.0000% 0.0000%  0.4989% 3.6314% 3.3322%
Cyclopentane (L) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0000%  0.0000%  0.0000% Cyclopentane (L) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0000%  0.0695%
hexene (L+G) 0.0738% 0.0661%  0.1342%  0.5735%  1.4330%  2.4078% hexéne (L+G) 0.0000% 0.0084%  0.3712%  2.0908%  2.9834%
hexane (L+G) 0.0556% 0.0697%  0.0722%  0.1506% 0.2821% 2.4829% hexane (L+G) 0.2940% 0.2530%  0.4982% 1.4247% 1.3987%
Benzene (L) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0000% 0.0000%  0.0000% Benzene (L) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0030% 0.0812%
Cyclohexane (L) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0000%  0.0000%  0.0000% Cyclohexane (L) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0024%  0.0061%
Cyclohexéne (L) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0000% 0.0000%  0.0000% Cyclohexéne (L) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0131% 0.0708%
hepténe (L+G) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0000% 0.0000%  0.0000% hepténe (L+G) 0.0000% 0.0084%  0.2694% 1.3407% 1.7449%
heptane (L+G) 0.0177% 0.0105%  0.0107%  0.0186%  0.0166%  0.0114% heptane (L+G) 0.0084% 0.0093%  0.1043%  0.4834%  0.4185%
octéne (L+G) 0.0017% 0.0000%  0.0069%  0.0532% 0.0815%  0.0769% octene (L+G) 0.0019% 0.0043%  0.1426%  0.7012% 0.9637%
octane (L+G) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0097% 0.0128%  0.0122% octane (L+G) 0.0000% 0.0072%  0.1294%  0.4580% 0.3906%
toluéne (L) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0011%  0.0010%  0.0033% toluene (L) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0060%  0.1339%
p-xyléne (L) 0.0000%  0.0000%  0.0000%  0.0000%  0.0000%  0.0215% p-xylene (L) 0.0000%  0.0000%  0.0000%  0.0000%  0.0230%
éthylbenzeéne (L) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0000% 0.0019%  0.0285% éthylbenzéne (L) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0000% 0.0190%
noneéne (L) 0.0000% 0.0000%  0.0603%  0.2748%  0.4284%  0.4678% nonene (L) 0.0000% 0.0000%  0.1290%  0.4768%  0.6106%
nonane (L) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0450% 0.0661%  0.0751% nonane (L) 0.0000% 0.0000%  0.1474%  0.4667% 0.4056%
décene (L) 0.0071% 0.0094%  0.1415%  0.6869% 1.2379% 2.0250% décene (L) 0.0000% 0.0000%  0.1308%  0.5397% 0.6921%
décane (L) 0.1157% 0.1081%  0.1175%  0.1346%  0.1357%  0.1456% décane (L) 0.0054% 0.0064%  0.0392%  0.1673%  0.1613%
undécéne (L) 0.0000% 0.0000%  0.0624%  0.2341% 0.3859%  0.4710% undécene (L) 0.0000% 0.0000%  0.0383%  0.1377% 0.2018%
undécane (L) 0.1441% 0.1401%  0.1217%  0.1349% 0.1390%  0.0000% undécane (L) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.3580% 0.3596%
dodécene (L) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0371%  0.0599%  0.1142% dodéceéne (L) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0464%  0.0625%
n-dodécane (L) 99.5798%  94.2020% 91.4892% 81.2025% 67.7074% 27.5772% n-dodécane (L) 99.6903%  99.6974% 96.4378% 77.4614% 71.2561%
tridécéne (L) 0.0044% 0.0000%  0.0000%  0.0018% 0.0021%  0.0027% tridécene (L) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0040% 0.0052%
tridécane (L) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0000%  0.0036%  0.0065% tridécane (L) 0.0000% 0.0000%  0.0087%  0.0450%  0.0354%
tétradécéne (L) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0000% 0.0008%  0.0009% tétradécéne (L) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0068% 0.0082%
tétradécane (L) 0.0000% 0.0000%  0.0000%  0.0000% 0.0000%  0.0003% tétradécane (L) 0.0000% 0.0000%  0.0070%  0.0404% 0.0311%
taux de gazéification 0.00% 0.10% 3.30% 12.50% 25.50% 66.20% taux de gazéification (%) 0 0 1 10 15
taux de décomposition 0.42% 5.80% 8.51% 18.80% 32.29% 72.42% a) aux de décomposition (% 0.31 0.3 3.56 22.54 28.74 b)

Tableau 24 : Composition globale des produits de pglyse du n-dodécane pour une
pression de 10 bar (a) et une pression de 60 ban) (b
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Figure 86 : Représentation graphique de la composiin globale des produits de pyrolyse
du n-dodécane pour une pression de 10 bar (a) et @pression de 60 bar (b)



T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7
10 bar - 623°C 670°C 720°C 764°C 813°C  866°C
60 bar 591°C 641°C 691°C 736°C 782°C - .

Tableau 25 : Indexage des températures pour les depressions

1.3.3. Bilan de I'étude paramétrique

La température est avant tout le parametre détamhpour I'avancement de la pyrolyse
de I'hydrocarbure. Lorsque celle-ci augmente, lextale gazéification et de pyrolyse
augmente. Mais deux autres parametres agissentesir décomposition. Il vient d’étre
montré l'influence du débit et de la pression sudécomposition du n-dodécane avec un
réacteur en titane. Ces parameétres ont une forfleente sur I'avancement de la
décomposition (Figure 87). Il est observé que lraagtation du débit diminue 'avancement
de la décomposition alors que I'augmentation deréssion favorise la décomposition. Pour
une méme valeur de température, le taux de gaaiificet de pyrolyse est plus élevé dans le
cas d’'une pression plus forte ou d’'un débit plilsiéa
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Figure 87 : Bilan de I'influence du débit et de Igpression sur le taux de gazéification (a)
et le taux de pyrolyse (b)

L’augmentation du débit diminue le temps de séghwufluide dans le four, ce qui limite
les échanges d’énergie. Au contraire, 'augmermntate la pression favorise ces échanges
d’énergie, donc favorise la décomposition. Il aré@ntré dans les travaux de Gasosiral.

[14] que I'influence du débit était prépondéranse mapport a celle de la pression. Or ici, les
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résultats obtenus ne permettent pas de différeal@@ement lI'influence du débit a celle de la
pression. Seulement il est observé sur les coubetaux de gazéification et de pyrolyse
(Figure 87) une enveloppe composeée des limitesnmaileis et maximales de décomposition
en fonction de la température. Cette enveloppdédsiie par les parameétres de pression et de
débit qui sont 60 bar et 0,05 §.pour le seuil minimal, et 10 bar et 0,1 Ymour le seuil
maximal. En effet ces points de fonctionnementespondent respectivement aux conditions
les plus favorables et les plus défavorables ppaécomposition. Les valeurs intermédiaires
sont proches et se chevauchent parfois, ce quienemgb pas d’observer une tendance.
Toutefois I'influence du débit joue d’un facteurs@r le temps de séjour. Pour la pression il
est possible d’estimer la valeur de la masse vajumiavec les tables de Lee-Kesler [52], a
partir des facteurs de compressibilité. Si 'ompkeee a 25°C, pour une pression de 10 bar, la
masse volumique calculée est 512,4 Kg/ators qu'a 60 bar elle est de 448,73 Ky/es
valeurs sont erronées par rapport a la valeureréhll n-dodécane liquide (749,5 kg/m3).
Cependant une faible variation, seulement, de lasmaolumique est observée lorsque la
pression est multipliée par 6. Cela vient du faiuq liquide est faiblement compressible. On

peut donc envisager que la variation de pressiomems influente que la variation de débit.

2. Influence du carburant d’étude

Une étude paramétrique portant sur la nature dbucamt est réalisée avec le banc
expérimental. Trois types de carburants ont étélysém: des alcanes linéaires, un
polycyclique et des mélanges d’hydrocarbures. lesmnas étudiés sont le n-heptaneH(),
le n-décane (EH2,) et le n-dodécane (GH,s). Le polycyclique étudié est I'exo-
tétrahydrodicyclopentadiéne (exo-THDCPDyoldis). Les mélanges sont des kérosenes de
type jet-A, dont un est de fabrication récenteyretautre a été conservé dans une éprouvette
en verre étanche depuis 1986.

Les conditions expérimentales sont les suivantegéacteur tubulaire est en titane, la
pression est de 60 bar, le débit est de 0,1 descarburant, et la température de consigne
varie entre 550°C et 750°C. L'étude concernantdémadécane sera plus fournie, car une étude
paramétrique consacrée a cet hydrocarbure a diséga@n faisant varier la pression et le
deébit (paragraphe 1.3 de ce chapitre). Il est égaié important de rappeler les coordonées

critigues des différents carburants utilisés :
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Température critique (°C) Pression critique (bar)
n-heptane 267,2 27,4
n-décane 344.,8 21,1
n-dodécane 385 18,2
kéroséne =366 =18
THDCPD 413,8 27,3

2.1. Etude paramétrique par carburant d’étude

2.1.1. Pyrolyse du n-Heptane

Le n-heptane est injecté dans le réacteur tubukaiee un débit de 0,1 §.sx une

pression de 60 bar. Le fluide subit trois palieestdmpérature, 550°C, 650°C et 750°C,

d’environ 30 minutes. Les phases liquides et gaesent ensuite analysées avec le couplage

CPG/SM.

La composition de la phase gazeuse pour I'heptanmesurée pour les trois consignes

de température (Tableau 26 et Figure 88). La déositipn du n-heptane se révele étre liée a

la température.
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Température (T)
Espéces

hydrogéne
méthane
acétyléene
éthylene
éthane
propyléne
propane
1-buténe
n-butane
1-pentene
1,3-pentadiene
n-pentane
1-hexéne
n-hexane
1-hepténe
n-heptane
1-octéne
n-octane

Taux de
gazéification

Tableau 26 : Composition de la phase gazeuse issleela pyrolyse du n-heptane

595

Fraction molaire (%)

1,75%
4,17%
0,00%
0,81%
5,70%
1,87%
2,13%
1,04%
0,68%
0,18%
0,00%
0,09%
0,02%
0,11%
0,00%
81,46%
0,00%
0,00%

<1%

687

4,63%
22,62%
0,00%
18,61%
21,21%
11,80%
7,41%
3,67%
2,39%
0,80%
0,00%
0,13%
0,12%
0,02%
0,00%
6,59%
0,00%
0,00%

4,00%

728

0,99%
9,45%
0,00%
17,54%
20,97%
18,70%
11,53%
7,91%
4,77%
1,87%
0,54%
0,30%
0,27%
0,03%
0,00%
5,66%
0,00%
0,00%

11,50%
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Figure 88 : Représentation graphique de la composiin de la phase gazeuse du n-

heptane décomposé

A 595°C, le taux de gazéification est tres failpleo¢he de zéro). Cependant des especes
gazeuses ont pu étre détectées et analysées ralgr@ible quantité (du a la pression de

vapeur saturante). Le n-heptane est retrouvé earttéaglans la phase gazeuse a cause de la
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pression de vapeur saturante de I'’hydrocarbureeptédans le séparateur de phase. La
présence d’hydrogene, de méthane et de faible itgiasiespeces plus lourdes comme
I'éthane et le propane, montre un début de décsitipo de I'heptane pour une température
de 595°C. Lorsque celle-ci augmente d’environ 1Q00&8Gaux de gazéification passe a 4%.
La fraction molaire du composé de base, le n-hep@iminue fortement en passant de 81,5%
a 6,6% au profit des produits primaires et secordaqui voient leur fraction molaire
augmenter. Par exemple la fraction molaire d’hydregaugmente de 3% environ, le méthane
de 18,5% et I'éthane de 15,5%. A 728°C, la gaztificm devient plus importante ; le taux de
gazéification augmentant a 11,5%. La compositionlalgphase gazeuse est légerement
modifiée. La fraction molaire du n-heptane dimitégerement comme les espéces comprises
entre I'hydrogéne et I'éthane. Au contraire, lepeegs comprises entre le propyléne et
’hexane voient leur fraction molaire augmentergicétant du a I'observation des quantités

gazeuses uniquement et non a celle de I'ensemblgrdéuits de pyrolyse (liquides et gaz).

La phase liquide est analysée, a posteriori, auemaoyu couplage CPG/SM. Le
chromatogramme est présenté Figure 89. Il est vbspre la décomposition du n-heptane a
728°C forme peu de produits liquides (Tableau 2Figtire 90) autre que le n-heptane lui-
méme (non décomposé), malgré un taux de déconmgosiiportant a cette température. Cela
compléte donc bien les résultats obtenus sur laseplygmzeuse ou une forte production
d'espéces légeres, gazeuses aux conditions antbaarts le séparateur de phase, apparait. En
effet les produits liquides contiennent 93,4% dadpit de base, le n-heptane. Ensuite la
guantité des autres produits analysés est infériau2,4%. En majorité se trouve le pentene
(2,4%) suivi de I'hexene (2%) puis du pentane (%R4Le méme constat peut étre fait pour

les températures de 595°C et 687°C avec en primitetnent majoritaire du n-heptane.
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Figure 89 : Chromatogramme des produits liquides afgs pyrolyse du n-heptane a

746°C
Température (T) 595 687 728
Espeéces Fraction massique (%)
1-Butene 0,0000% 0,0000% 0,6742%
n-Butane 0,0000% 0,0000% 0,0845%
1-Pentene 0,0000% 0,5796% 2,3984%
n-Pentane 0,0000% 0,1034% 0,9430%
1,5-Hexadiene 0,0000% 0,0000% 0,0000%
1,3-Cyclopentadiene 0,0000% 0,0000% 0,0000%
Cyclopentane 0,0000% 0,0000% 0,0000%
Cyclopentene 0,0000% 0,0000% 0,0000%
1-Hexene 0,0000% 0,5632% 2,0740%
n-Hexane 0,0000% 0,0675% 0,1772%
Benzene 0,0000% 0,0000% 0,0000%
Cyclohexane 0,0000% 0,0000% 0,0000%
Cyclohexene 0,0000% 0,0000% 0,0119%
1-Heptene 0,0000% 0,0337% 0,1225%
n-Heptane 100,0000%  98,5936% 93,4156%

taux de décomposition 0,0065% 4,3900% 15,7300%

Tableau 27 : Composition (% massique) des produitde pyrolyse propre aux liquides du

n-heptane
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Figure 90 : Représentation graphique de la composiin des produits de pyrolyse

propres aux liquides du n-heptane

Il peut donc étre conclu de cette analyse que d¢padi@tion thermique de I'heptane se
décrit par la formation de produits gazeux et quasit aucun produit liquide. Cela est du a sa

faible masse molaire. En effet les produits magmement formés sont de masse molaire
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encore plus faible et se retrouvent donc plus dawéint a I'état gazeux dans les conditions

d’analyse.

Un bilan massique est réalisé a partir des analysda phase gazeuse et de la phase
liquide (Tableau 28 et Figure 91).

Température (T) 595 687 728
Espéces Fraction massique (%)
hydrogene 0,0000% 0,0108% 0,0056%
méthane 0,0008% 0,4219% 0,4277%
acétyléne 0,0000% 0,0000% 0,0000%
éthylene 0,0003% 0,6074% 1,3887%
éthane 0,0020% 0,7419% 1,7788%
propyléne 0,0009% 0,5778% 2,2212%
propane 0,0011% 0,3799% 1,4342%
1-buténe 0,0007% 0,2395% 1,8492%
n-butane 0,0005% 0,1615% 0,8579%
1,3-pentadiéne 0,0001% 0,6232% 0,1031%
1-pentene 0,0001% 0,0113% 2,4927%
n-pentane 0,0000% 0,0995% 0,8963%
1,3-Cyclopentadiene 0,0000% 0,0120% 0,0000%
Cyclopentane 0,0000% 0,0000% 0,0000%
Cyclopentene 0,0000% 0,0000% 0,0000%
1,5-Hexadiene 0,0000% 0,5418% 0,0000%
1-hexéne 0,0000% 0,0000% 1,9003%
n-hexane 0,0001% 0,0674% 0,1638%
Benzene 0,0000% 0,0000% 0,0000%
Cyclohexane 0,0000% 0,0000% 0,0000%
Cyclohexene 0,0000% 0,0000% 0,0106%
1-hepténe 0,0000% 0,0324% 0,1085%
1-heptane 99,9935%  95,6149%  84,2743%
Taux de gazéification <1% 4,00% 11,50%

taux de décomposition 0,0065% 4,3851% 15,7257%

Tableau 28 : Composition globale des produits de pglyse du n-heptane
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Figure 91 : Représentation graphique de la composiin globale des produits de pyrolyse

du n-heptane

Pour les températures de 595°C et 687°C, la geéadst produits formés (principalement
gazeux excepté le n-heptane) reste inférieure aet%raction massique avec une faible
diversité. Par contre le taux de décompositiontauie variation importante entre le palier de
température de 687°C a 728°C. Cela entraine unét&amportante de produits de pyrolyse

allant du méthane au n-pentane pour les especewit@iaps. De plus toutes les especes

voient leur fraction massique augmenter avec la  pérature
—e— éthylene -&- propyléne
3,0% —&— 1-buténe
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g
2 2,0%
g
ﬁ 1,5% -
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g
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( Figure 92), sauf [I'hexane, produit

intermédiaire de pyrolyse qui se stabilise a plasté température. A 728°C, les espéces

majoritaires des produits de pyrolyse sont le pen(@,49%) et le propylene (2,22%). Puis les
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produits intermédiaires sont I'hexene (1,90%), leehe, I'éthane et le propane avec une
fraction massique voisine de 1,6%. Des espécestglie I'hnydrogene, le 1,3-pentadiéne et le
1-hepténe ont une fraction massique faible, infikeex 0,11 %. Des cycles et des aromatiques
tels que le cyclopentane, le cyclohexéene, le cyolahe et le benzéne sont formés en tres
faible quantité (< 0,012%).
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Figure 92 : Evolution des produits de

pyrolyse du n-heptane pour différentes températures
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Le taux de gazéification et le taux de décompasiaogmentent avec la température
(Figure 93a). De plus I'évolution du taux de pysdyen fonction du taux de gazéification est
linéaire (Figure 93b). Ce point sera détaillé phrgyuement au paragraphe 2.2.
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Figure 93 : Evolution du taux de pyrolyse et du tam de gazéification en fonction de la

température (a), et relation entre les deux taux (b

Par rapport aux travaux présentés au chapitre dgpmgyhe 2.1.1, il est tres difficile de
faire des comparaisons. En effet, les conditiongementales sont trés différentes de celles
présentées tableau 1. La pression (60 bar), l&atilpur) et le temps de séjour (environ 60s)
sont éloignés des cas traités en bibliographieefdgmt les espéces produites en majorité au
cours de cette étude sont proche de celles évocquéahapitre 1. Les travaux analysées
donnent le méthane, I'éthane, I'éthylene, le prepgl et le 1-buténe comme produits
majoritaires. Pour cette étude les produits majwes obtenus sont le méthane, I'éthane, le
propyléne, le propane, le 1-butene et le butarithilene est cependant présent en plus faible

guantité dans le cas de ces travaux de rechereeegix présentés en bibliographie.

2.1.2. Pyrolyse du n-décane

L’étude de la pyrolyse du n-décane a été reéalisées des mémes conditions
expérimentales. Le réacteur tubulaire est en titengébit de carburant est d’environ 0,1%g.s
la pression est régulée a 60 bar, et les considagempératures sont de 550°C, 650°C et
750°C. Les phases gazeuses et liquides sont aealgséc le couplage CPG/SM. On rappelle

gu’il n’est pas possible de quantifier les espé&@z®euses au-dela du n-octane.

183



La composition de la phase gazeuse est donnéealiaBfe et Figure 94. A 537°C, la
phase gazeuse est majoritairement constituée aggde (environ 66% molaire) et de n-
heptane (environ 30% molaire). D’autres espéces$ paduites en plus faibles quantités,
telles que le 1-pentene, le n-pentane, le 1l-hex@néhexane. Lorsque la température
augmente de 100°C, la décomposition du n-décanalujprodes espéces gazeuses
intermédiaires. La composition est riche malgré faible taux de gazéification de 1%
massique. Par exemple du méthane, de I'éthylenBétth@ne, du propylene, du propane, du
n-butane, et du 1l-penténe apparaissent. Les fnactimlaires du n-pentane, 1-hexéne, et n-
hexane augmentent. Celle de n-heptane n‘augmesetel€u% alors que la fraction molaire
de I'hydrogene chute jusqu'a 11,2%. A 729°C, lgess au dela du 1-hexene voient leurs
fractions molaires diminuer au profit des espedes pegeres, excepté pour le méthane et
I’hydrogéne dont la fraction diminue. La quantig mtheptane chute jusqu’a avoir une valeur
inférieure a 0,1%, le n-hexane passe de 5,14%6¥4),8t le 1-hexéne passe lui de 1,27% a
0,86%. Ces espéces se consomment a leur tour grouerf notamment du n-pentane qui varie
de 0,65% a 1,64% entre 630°C et 729°C, du 1-perfiedd% a 2,59% molaire), du n-butane
(2,17% a 5,27% molaire), du 1-butene (0% a 7,08%aine), du propane (2,99% a 12,46%
molaire), du propyléne (4,30% a 15,41% molaire)l'ébane (10,94% a 18,61% molaire), et
de I'éthyléne (5,51% a 13,69% molaire). Le métheh&hydrogéne voient leurs fractions
molaires diminuer de 3,3% environ pour le méthahed’an peu moins de 10% pour
'hydrogéne. Le taux de gazéification reste faijpleque 630°C, puis a 729°C il augmente

jusqu'a 18%.
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Température (T) 537 630 729

Especes Fraction molaire (%)
hydrogene 66.04% 11.21% 1.63%
méthane 0.00% 23.47% 20.14%
acétylene 0.00% 0.00% 0.00%
éthyléne 0.00% 5.51% 13.69%
éthane 0.00% 10.94% 18.61%
propyléne 0.00% 4.30% 15.41%
propane 0.00% 2.99% 12.46%
1-buténe 0.00% 0.00% 7.08%
n-butane 0.00% 2.17% 5.27%
1-penténe 0.72% 1.40% 2.59%
1,3-pentadiéne 0.00% 0.00% 0.00%
n-pentane 0.48% 0.65% 1.64%
1-hexéne 1.29% 1.27% 0.86%
n-hexane 1.59% 5.14% 0.36%
1-hepténe 0.00% 0.00% 0.19%
n-heptane 29.87% 30.94% 0.08%
1-octene 0.00% 0.00% 0.00%
n-octane 0.00% 0.00% 0.00%
Taux de gazéification <1% 1.00% 18.00%

Tableau 29 :composition de la phase gazeuse issue de la pyrolgsen-décane
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Figure 94 : Représentation graphique de la compositn de la phase gazeuse du n-décane
décomposé

La composition de la phase liquide est présentéleleda 30 et Figure 95. Elle
représente les espéces majoritaires définies poguantification. La premiere remarque qui
peut étre faite est la présence de composés telslqum-undécane, du n-dodécane ou encore

185



du n-octane et du n-nonane en quantité non néeplgeaéme a 537°C. Cela est du au fait que
le n-décane d'étude n'est pas pur a 100% (décane @mthése). L'acquisition d’'un
chromatogramme du n-décane pur a permis de maettrévialence la présence de ces
composeés. Une composition de cet échantillon edemtée Tableau 31. Cependant il n'est
pas possible d’exploiter les résultats de quaatifim des liquides en corrigeant les mesures
avec cette composition. En effet il n'y a pas deyemode faire la différence entre la
décomposition des impuretés, ce qui entraine umendtion de la fraction massique du
composé, et la formation des mémes especes duwesi@&cdmposition du n-décane, ce qui
entraine une augmentation de la fraction massigusothposé. Cette limitation ne s’applique

cependant qu’'aux espéces énoncées dans le Taldleau 3

A 537°C et 630°C il y n'y a pas de produits de jyse dans la phase liquide autres que
ceux présentés ci-dessus. Cependant entre 5376C0&€C la fraction massique d’hexane,
d’heptane et d'octane augmente. Ceci correspondppadrition d'espéces légeres dans la
phase gazeuse. Par exemple, la décomposition dhwmlécule de décane en donne
schématiquement deux, l'une liquide et l'autre gsevoir deux gazeuse. A 729°C des
produits plus légers apparaissent. C’est le cas-buténe, 1-penténe et n-pentane, 1-hexéne
et n-hexane, 1-heptene et n-heptane, 1-octen@etiane, 1-nonene et n-nonane. Dans le cas
du n-heptane, du n-octane et n-nonane, les fractoassiques augmentent par rapport a la
température de 630°C. Cela prouve gu’ils font padiiégs produits de décomposition du n-
décane. Cependant leur quantité n’est pas ceréagaise des raisons eévoquées au début du
paragraphell est observé que la quantité d’alcene est supétiee a la quantité de I'alcane
correspondant excepté pour le 1-pentene et le n-p@me ou la tendance s’inverse avec
une fraction plus importante de l'alcane que de I'kcéne.Or la pyrolyse des n-alcanes est
connue pour former les alcenes en plus grandedgitgsaque les alcanes, comme on I'observe
sur les autres paires alcénes/alcanes. Nous nesmaep pas d'explication sur ce point qui
reste marginal dans la problématique d'étude COMERRCela pourrait étre di a la présence
des impuretés. Les produits majoritaires analys@s th phase liquide, autre que le n-décane
et les impuretés, sont le pentane (3% massique) duil-hexene (1,85% massique), du 1-
butene (1,56% massique) et du 1-heptene (1,39%igqua3$sPuis sont produits en plus faible
guantité du 1-pentene (0,84% massique), du l-octef®% massique), et du 1-nonéne
(0,22% massique). De plus il y a une trés faiblentité qui apparait a 750°C de benzene, de

toluene et de cyclohexene.
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Température (T) 537 630 729

Especes Fraction massique (%)
1-Butene 0.0000% 0.0000% 1.5626%
Butane 0.0000% 0.0000% 0.0000%
1-Pentene 0.0000% 0.0000% 0.8429%
Pentane 0.0000% 0.0127% 3.0099%
1,5-Hexadiene 0.0000% 0.0000% 0.0000%
1,3-Cyclopentadiene 0.0000% 0.0000% 0.0000%
Cyclopentane 0.0000% 0.0000% 0.0000%
Cyclopentene 0.0000% 0.0000% 0.0000%
1-Hexene 0.0000% 0.0066% 1.8497%
Hexane 0.0600% 0.0683% 0.8344%
Benzene 0.0000% 0.0000% 0.0022%
Cyclohexane 0.0000% 0.0000% 0.0000%
Cyclohexene 0.0000% 0.0000% 0.0103%
1-Heptene 0.0000% 0.0000% 1.3944%
Heptane 0.0000% 0.1351% 0.4549%
toluéne 0.0000% 0.0000% 0.0047%
1-octéne 0.0000% 0.0031% 0.7932%
octane 0.2100% 0.2385% 0.3214%
styréne 0.0000% 0.0000% 0.0000%
p-xyléne 0.0000% 0.0000% 0.0000%
éthylbenzéne 0.0000% 0.0000% 0.0000%
1-noneéne 0.0000% 0.0000% 0.2178%
nonane 0.1100% 0.1127% 0.1479%
indéne 0.0000% 0.0000% 0.0000%
azuléne 0.0000% 0.0000% 0.0000%
naphtaléne 0.0000% 0.0000% 0.0000%
1-décéne 0.0000% 0.0000% 0.0219%
décane 97.7600%  98.1178%  86.9831%
1-undécéne 0.0000% 0.0000% 0.0191%
undécane 0.7600% 0.7491% 0.8440%
1-dodécene 0.0000% 0.0000% 0.0000%
dodécane 1.0600% 0.5289% 0.5827%
1-tridécene 0.0000% 0.0000% 0.0044%
tridécane 0.0000% 0.0175% 0.0419%
tétradécéne 0.0000% 0.0000% 0.0087%
tétradécane 0.0000% 0.0097% 0.0286%

taux de décomposition 2.2400% 2.3700% 28.6700%

Tableau 30 : Composition (% massique) des produitde pyrolyse propre aux liquides du
n-décane
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Figure 95 : Représentation graphique de la composiin des produits de pyrolyse

propres aux liquides du n-décane (a) (
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Fraction

Especes )

massique

hexane 0.064%
heptane 0.010%
octane 0.243%
nonane 0.113%
n-décane 98.300%
undécane 0.737%
dodécane 0.507%
tridécane 0.017%
tétradécane 0.009%

Tableau 31 : Composition du n-décane injecté servaa la pyrolyse

Un bilan massique sur les analyses de la pyrolysen-décane est réalisé avec les
résultats obtenus avec la phase gazeuse et lalphgdde (Tableau 32 et Figure 96).

A 537°C et 630°C la pyrolyse de I'hydrocarbure @&u avancée. Le taux de
gazéification ne dépasse pas 1% et le taux deysgaltteint seulement les 2,4%. Il apparait a
630°C des produits de faibles masses molairesdégar trés faible quantité, du au faible taux
de gazéification. Les majoritaires sont le méth@h@735% massique) et I'éthane (0,0643%
massique) parmi ces especes. Des composés demalage plus importante sont également
produits tels que du 1-hexene, du n-hexane et ¢oritdadu n-heptane (0,74% massique). A
729°C la décomposition du n-décane est plus avaheéaux de gazéification atteint 18 % et
le taux de pyrolyse atteint 28,7 % environ. La dii@me produits formés est plus importante.
Les espéces majoritaires sont le propyléne, péikdhe, le propane et I'éthyléne. L'évolution
de ces especes est présentée Figure 97. On remauguée n-heptane est une espece
intermédiaire qui est ensuite consommeée pour fabrigles composeés plus Iégers, car sa
fraction massique augmente a 630°C, puis elle dimia 729°. Le n-undécane et le n-
dodécane voient leurs fractions massiques dimimuegressivement. Cela confirme leur
présence dans I'hydrocarbure de départ car ils sonsommés en méme temps que le n-

décane.
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Température (T) 537 630 729

Espéces Fraction massique (%)
hydrogene 0.0000% 0.0044% 0.0202%
méthane 0.0000% 0.0735% 1.3165%
acétyléne 0.0000% 0.0000% 0.0000%
éthylene 0.0000% 0.0302% 2.0686%
éthane 0.0000% 0.0643% 3.4050%
propyléne 0.0000% 0.0353% 3.4387%
propane 0.0000% 0.0258% 2.8187%
1-butene 0.0000% 0.0000% 3.1233%
n-butane 0.0000% 0.0247% 1.4029%
1,3-pentadiene 0.0000% 0.0000% 0.0000%
1-pentene 0.0000% 0.0192% 1.4351%
n-pentane 0.0000% 0.0218% 2.9418%
1,3-Cyclopentadiene 0.0000% 0.0000% 0.0000%
Cyclopentane 0.0000% 0.0000% 0.0000%
Cyclopentene 0.0000% 0.0000% 0.0000%
1,5-Hexadiene 0.0000% 0.0000% 0.0000%
1-hexene 0.0000% 0.0275% 1.7930%
n-hexane 0.0641% 0.1546% 0.7930%
Benzene 0.0000% 0.0000% 0.0018%
Cyclohexane 0.0000% 0.0000% 0.0000%
Cyclohexene 0.0000% 0.0000% 0.0084%
1-heptene 0.0000% 0.0000% 1.2030%
n-heptane 0.0000% 0.7403% 0.3983%
1-octéne 0.0000% 0.0031% 0.6505%
n-octane 0.2124% 0.2373% 0.2635%
toluéne 0.0000% 0.0000% 0.0038%
styréne 0.0000% 0.0000% 0.0000%
p-xylene 0.0000% 0.0000% 0.0000%
éthylbenzéne 0.0000% 0.0000% 0.0000%
1-nonéne 0.0000% 0.0000% 0.1786%
n-nonane 0.1074% 0.1121% 0.1212%
indéne 0.0000% 0.0000% 0.0000%
azulene 0.0000% 0.0000% 0.0000%
naphtaléne 0.0000% 0.0000% 0.0000%
1-décene 0.0000% 0.0000% 0.0180%
n-décane 97.7632%  97.6272%  71.3261%
1-undécene 0.0000% 0.0000% 0.0156%
n-undécane 0.7610% 0.7454% 0.6921%
1-dodécene 0.0000% 0.0000% 0.0000%
n-dodécane 1.0554% 0.5263% 0.4778%
1-tridécene 0.0000% 0.0000% 0.0036%
n-tridécane 0.0266% 0.0174% 0.0343%
1-tétradécene 0.0000% 0.0000% 0.0071%
n-tétradécane 0.0099% 0.0096% 0.0235%

taux de gazéification <1% 1% 18%
taux de décomposition 2.24% 2.37% 28.67%

Tableau 32 : Composition globale des produits de pglyse du n-décane
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Figure 96 : Représentation graphique de la composiin globale des produits de pyrolyse

du n-décane
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Figure 97 : Evolution des produits de pyrolyse du flécane pour différentes
températures

L’évolution des taux de pyrolyse et de gazéificatiest présentée Figure 98. Il est

observé que le taux de pyrolyse est supérieur ax tee gazéification, quelque soit la
température.
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Figure 98 : Evolution du taux de pyrolyse et du tam de gazéification en fonction de la
température (a), et relation entre les deux taux (ppour la pyrolyse du n-décane

Cette étude ajoute des éléments nouveaux aux kawaua décomposition du n-décane
car ceux présentés dans le chapitre 1 paragrafitiz rPont pas été réalisés dans les mémes
conditions expérimentales. Pour des temps de stgdle (0,3 s), les études montrent un taux
de conversion élevé (90% a 100%) pour des tempértariant de 780°C a 800°C. Or dans
le cas de cette étude, le temps de séjour est @atr@ 40 s et 80 s) et le taux de conversion
est Iégérement inférieur a 30% pour une températimeviron 730°C. Il est donc difficile
d’atteindre un taux de conversion d’environ 100%aegmentant la température de seulement
50°C. Dans le cas de l'étude présentée ci-dessusterhps de seéjour est long car
I'hydrocarbure est liquide et se réchauffe progvessent dans le four avant la pyrolyse qui
est trés rapide. Dans le cas par exemple de I'ddedeocourtet al [21] ce sont des vapeurs
préchauffées qui sont introduites dans le réaat&ir des taux de conversion élevés pour de

faibles temps de séjour.

2.1.3. Pyrolyse du n-dodécane

L’étude de la pyrolyse du n-dodécane a été réalmdeurs dans les mémes conditions
expérimentales. Le réacteur tubulaire est en titengébit de carburant est d’environ 0,1%g.s
la pression est régulée a 60 bar et les consignesnapératures sont de 550°C, 600°C, 650°C,
700°C et 750°C. Le n-dodécane étant I'hydrocarldeebase pour différentes études, des
paliers supplémentaires de température ont étis@éal.es phases gazeuses et liquides sont
analysées avec le couplage CPG/SM. On rappellé nje$t pas possible de quantifier les
espéeces gazeuses au-dela du n-octane.
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La composition de la phase gazeuse est présenbdealia33 et Figure 99. A 545°C, le
taux de gazéification est trés faible. Il y a dgeu d’espéces dans la phase gazeuse. Les
composés majoritaires possedent les plus grandssesyanolaires tels que le n-hexane et le
n-heptane. Puis il y a la présence d’éthane, dpape d’hydrogene, de 1-hexéne et de 1-
heptéene. A 594°C, le nombre de produits de pyrofisseux augmente. La fraction molaire
de n-hexane diminue et varie de 38,5% a 20,3% @mvire n-heptane n’est pas détecté dans
la phase gazeuse a cette température. Les nouesfpeses qui se forment sont le propylene
avec une fraction molaire de 11,58%, le 1-butend6®), le n-butane (12,06%) et le 1-
penténe (3,05%), soit une majorité d’alcenes. Léhare et I'éthylene n'apparaissent qu’a
partir de 643°C. L’évolution de la fraction molaea fonction de la température différe selon
les especes. Pour la majorité des especes (ehyr@rdgene et le 1l-penténe) la fraction
molaire augmente puis passe par un maximum avattagser. Cependant, ce maximum
n'‘est pas a la méme température suivant I'espeee.eRemple, pour I'hydrogene, le
maximum en fraction molaire est atteint a 594°QurR'@thane, il est situé a 643°C et pour le
propylene et le propane a 687°C. Compte tenu des da gazéification tres faibles voire
négligeables jusqu'a 643°C, l'exploitation et dptétation des analyses est difficile. Le
nettoyage du banc d'essai entre deux carburantsl€e'ét I'adsorption d'especes |égéres dans
les canalisations peuvent influer Iégerement ssiralealyses. Il peut alors étre hasardeux de
vouloir interpréter quelques centaines de ppm vpites comme des quantités d'especes
produites par le procédé. L'analyse de la phaseugazest alors plus intéressante une fois
replacée dans I'ensemble des produits de décongpgsita le taux de pyrolyse. Il faut aussi
noter que les phénomeénes de pyrolyse sont compl®eass especes |égeres sont produites
dans le mécanisme primaire mais aussi secondaila pacomposition de sous-produits. Les
fractions molaires ne donnant qu'une répartitionrppport aux autres especes, une espece
peut sembler disparaitre tandis que sa quantit€astante mais que des molécules plus
grosses se fractionnent pour en donner plusieditepet donc faire croitre le nombre de maol,

donc faire baisser artificiellement une fractionlane.
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Température (T) 545 594 643 687 734

Espéces Fraction molaire (%)
hydrogene 2.693% 3.981% 3.047% 1.487% 1.687%
méthane 0.000% 0.000% 18.709% 16.250% 19.091%
acétylene 0.000% 0.000% 0.000% 0.000% 0.000%
éthylene 0.000% 0.000% 8.057% 9.443% 9.541%
éthane 10.912% 20.684% 21.272% 19.199% 15.529%
propyléne 0.000% 11.586% 13.998% 16.017% 15.381%
propane 7.430% 12.772% 14.668% 16.457% 13.807%
1-buténe 0.000% 8.364% 6.085% 6.938% 7.922%
n-butane 0.000% 12.060% 5.991% 6.832% 7.532%
1-pentene 0.000% 3.053% 2.814% 3.037% 4.046%
1,3-pentadiene 0.000% 0.000% 0.000% 0.000% 0.000%
n-pentane 0.000% 0.000% 2.276% 2.209% 2.663%
1-hexéne 6.265% 7.202% 1.234% 1.044% 1.502%
n-hexane 38.488% 20.297% 1.303% 0.638% 0.774%
1-heptene 3.762% 0.000% 0.274% 0.224% 0.312%
n-heptane 30.448% 0.000% 0.195% 0.116% 0.110%
1l-octene 0.000% 0.000% 0.078% 0.079% 0.082%
n-octane 0.000% 0.000% 0.000% 0.030% 0.023%

Taux de gazéification <1% <1% 1% 10% 15%

Tableau 33 :composition de la phase gazeuse issue de la pyrolggen-dodécane
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Figure 99 : Représentation graphique de la composiin de la phase gazeuse du n-
dodécane décompose
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La composition de la phase liquide est donnée taigableau 34 et la Figure 100. Le
taux de décomposition étant trés faible a 545°69drC, il n'y a pas de produit liquide de
pyrolyse, excepté du n-hexane avec une fractionsioas entre 0,25% et 0,29%. Puis a
643°C le taux de décomposition augmente en passabb, et il apparait des composés de
masse molaire plus faible que celle du n-dodédhiséagit des paires alcénes-alcanes allant
du l-pentene et n-pentane au 1-décene et n-dédarmette température, les especes
majoritaires sont le pentane (0,46% massique) lexéne (0,47% massique), suivi de
'hexene (0,35% massique) et de I'heptene (0,26%ssigae). Lorsque la température
augmente et passe a 687°C, le taux de pyrolysmtali@%, ce qui entraine une formation
importante de composés intermédiaires. De plus al fprmation de composés de masse
molaire supérieure au n-dodécane. Du tridécaneuetéttadécane sont formés suite a la
pyrolyse de I'hnydrocarbure. Lorsque la températugmente, cela favorise la formation de
composes lourds. Cette formation est obtenue panteinaison de molécules plus légéres ou
bien par addition entre un radical et un insat@ést également le cas pour les cycles et les
aromatiques. En effet, a 643°C et 734°C, les cyeletes aromatiques sont formés avec
'apparition du cyclopentane, du cyclohexane etlatyexene, du benzéne, du toluéne, du p-
xylene et de I'éthylbenzene. Cependant les frastimassiques sont trés faibles (< 0,2%) car
la décomposition du carburant n’est pas assez éeanc
Comme dans le paragraphe 2.1.3, la fraction massigud’alcénes est supérieure a celle de
'alcane, sauf pour le penténe et le pentane a tag les températures, mais aussi pour
’hexene et I'hexane a 643°C. Il est possible ques cphénomene ait un lien avec
'avancement de la décomposition et de la températe. De plus, il est observé que la
fraction massique de chaque alcéne augmente quand température augmente, alors
gue la fraction massique de chaque alcane correspdent passe par un maximum a
687°C (Tableau 34 et Figure 100).
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Température (T) 545 594 643 687 734

Espéces Fraction massique (%)
1-Butene 0.000% 0.000% 0.000% 0.000% 0.100%
Butane 0.000% 0.000% 0.000% 0.000% 0.000%
1-Pentene 0.000% 0.010% 0.170% 1.110% 1.330%
Pentane 0.000% 0.000% 0.460% 3.580% 3.050%
1,5-Hexadiene 0.000% 0.000% 0.000% 0.000% 0.000%
1,3-Cyclopentadiene 0.000% 0.000% 0.000% 0.000% 0.000%
Cyclopentane 0.000% 0.000% 0.000% 0.000% 0.080%
Cyclopentene 0.000% 0.000% 0.000% 0.000% 0.000%
1-Hexene 0.000% 0.010% 0.350% 2.070% 2.940%
Hexane 0.290% 0.250% 0.470% 1.420% 1.340%
Benzene 0.000% 0.000% 0.000% 0.100% 0.100%
Cyclohexane 0.000% 0.000% 0.000% 0.000% 0.010%
Cyclohexene 0.000% 0.000% 0.000% 0.010% 0.080%
1-Heptene 0.000% 0.010% 0.260% 1.430% 1.910%
Heptane 0.010% 0.010% 0.100% 0.500% 0.380%
toluéne 0.000% 0.000% 0.000% 0.010% 0.160%
1-octene 0.000% 0.000% 0.140% 0.750% 1.090%
octane 0.000% 0.010% 0.130% 0.500% 0.450%
styréne 0.000% 0.000% 0.000% 0.000% 0.000%
p-xylene 0.000% 0.000% 0.000% 0.000% 0.030%
éthylbenzene 0.000% 0.000% 0.000% 0.000% 0.020%
1-nonéne 0.000% 0.000% 0.130% 0.530% 0.720%
nonane 0.000% 0.000% 0.150% 0.520% 0.480%
indéne 0.000% 0.000% 0.000% 0.000% 0.000%
azulene 0.000% 0.000% 0.000% 0.000% 0.000%
naphtaléne 0.000% 0.000% 0.000% 0.000% 0.000%
1-décene 0.000% 0.000% 0.130% 0.600% 0.810%
décane 0.010% 0.010% 0.040% 0.190% 0.190%
1-undécene 0.000% 0.000% 0.040% 0.150% 0.240%
undécane 0.000% 0.000% 0.000% 0.400% 0.420%
1-dodécene 0.000% 0.000% 0.000% 0.050% 0.070%
dodécane 99.690% 99.700% 97.410% 86.070% 83.830%
1-tridécéne 0.000% 0.000% 0.000% 0.000% 0.010%
tridécane 0.000% 0.000% 0.010% 0.050% 0.040%
tétradécéne 0.000% 0.000% 0.000% 0.010% 0.010%
tétradécane 0.000% 0.000% 0.010% 0.040% 0.040%
taux de décomposition 0.310% 0.300% 3.560% 22.540% 28.740%

Tableau 34 : Composition (% massique) des produitde pyrolyse propre aux liquides du
n-dodécane
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propres aux liquides du n-dodécane (a) avec une réction d’échelle (b)
Un bilan massique est réalisé a partir des analysda phase gazeuse et de la phase

Figure 100 : Représentation graphique de la compdsin des produits de pyrolyse
liquide. Ce bilan est présenté tableau 35et figldd. A 545°C et 594°C le taux de
gazéification et le taux de décomposition sont feésles. Il y a donc peu de produits de
pyrolyse. La formation de ces produits apparaitdmiéere significative a partir de 643°C.



Les fractions massiques de ces composeés sontemfés a 0,5%. Les especes majoritaires
sont le penténe et le pentane avec respectivem@@®oOet 0,5% de fraction massique,
I'hexene et 'hexane avec 0,37% et 0,5% envirdrepténe avec 0,27%. Les autres composés
comme le méthane, I'éthane, I'éthylene, le propsmeropylene, le butene, le butane voient
leur fraction massique entre 0,05% et 0,2%. A 68Tdvancement de la pyrolyse entraine
une augmentation de la fraction massique pour lesiproduits de pyrolyse du n-dodécane.
De plus les espéces de masse molaire plus faietMeurs fractions massiques devenir plus
importantes que les produits de masse molaire grusde. Au-dela de I'heptane, la fraction
massique ne dépasse pas 0,7%, alors qu'en dessdheptane, les fractions massiques sont
supérieures. Ce phénomene se confirme encore @kpue la température augmente jusque
734°C. L'augmentation de la température favorisgylmlyse et la quantité d’espéces légeéres.
La fraction massique de la majorité des produignante quand la température augmente.
Mais ce n’'est pas le cas pour les alcanes de nmask®re supérieure au butane. Pour ces

especes, la fraction massique passe par un maxar@8v°C (Figure 102).

Température (T) 545 594 643 687 734
Especes Fraction massique (%)
hydrogene 0.0000% 0.0000% 0.0016% 0.0077% 0.0130%
méthane 0.0000% 0.0000% 0.0804% 0.6762% 1.1757%
acétylene 0.0000% 0.0000% 0.0000% 0.0000% 0.0000%
éthyléne 0.0000% 0.0000% 0.0606% 0.6877% 1.0283%
éthane 0.0000% 0.0000% 0.1714% 1.4980% 1.7932%
propylene 0.0000% 0.0000% 0.1579% 1.7496% 2.4866%
propane 0.0000% 0.0000% 0.1734% 1.8832% 2.3384%
1-buténe 0.0000% 0.0000% 0.0915% 1.0105% 1.7948%
n-butane 0.0000% 0.0000% 0.0933% 1.0306% 1.6815%
1,3-pentadiéne 0.0000% 0.0000% 0.0000% 0.0000% 0.0000%
1-pentene 0.0000% 0.0056% 0.2177% 1.5516% 2.2237%
n-pentane 0.0000% 0.0000% 0.4989% 3.6314% 3.3322%
1,3-Cyclopentadiene 0.0000% 0.0000% 0.0000% 0.0000% 0.0000%
Cyclopentane 0.0000% 0.0000% 0.0000% 0.0000% 0.0695%
Cyclopentene 0.0000% 0.0000% 0.0000% 0.0000% 0.0000%
1,5-Hexadiene 0.0000% 0.0000% 0.0000% 0.0000% 0.0000%
1-hexene 0.0000% 0.0084% 0.3712% 2.0908% 2.9834%
n-hexane 0.2940% 0.2530% 0.4982% 1.4247% 1.3987%
Benzene 0.0000% 0.0000% 0.0000% 0.0030% 0.0812%
Cyclohexane 0.0000% 0.0000% 0.0000% 0.0024% 0.0061%
Cyclohexéne 0.0000% 0.0000% 0.0000% 0.0131% 0.0708%
1-heptene 0.0000% 0.0084% 0.2694% 1.3407% 1.7449%
1-heptane 0.0084% 0.0093% 0.1043% 0.4834% 0.4185%
1-octéne 0.0019% 0.0043% 0.1426% 0.7012% 0.9637%
n-octane 0.0000% 0.0072% 0.1294% 0.4580% 0.3906%
toluene 0.0000% 0.0000% 0.0000% 0.0060% 0.1339%
styréne 0.0000% 0.0000% 0.0000% 0.0000% 0.0000%
p-xyléne 0.0000% 0.0000% 0.0000% 0.0000% 0.0230%
éthylbenzene 0.0000% 0.0000% 0.0000% 0.0000% 0.0190%
1-nonéne 0.0000% 0.0000% 0.1290% 0.4768% 0.6106%
nonane 0.0000% 0.0000% 0.1474% 0.4667% 0.4056%
indéne 0.0000% 0.0000% 0.0000% 0.0000% 0.0000%
azuléne 0.0000% 0.0000% 0.0000% 0.0000% 0.0000%
naphtaléne 0.0000% 0.0000% 0.0000% 0.0000% 0.0000%
1-décene 0.0000% 0.0000% 0.1308% 0.5397% 0.6921%
décane 0.0054% 0.0064% 0.0392% 0.1673% 0.1613%
1-undéceéne 0.0000% 0.0000% 0.0383% 0.1377% 0.2018%
undécane 0.0000% 0.0000% 0.0000% 0.3580% 0.3596%
1-dodécene 0.0000% 0.0000% 0.0000% 0.0464% 0.0625%
dodécane 99.6903%  99.6974%  96.4378%  77.4614%  71.2561%
1-tridécene 0.0000% 0.0000% 0.0000% 0.0040% 0.0052%
tridécane 0.0000% 0.0000% 0.0087% 0.0450% 0.0354%
tétradécene 0.0000% 0.0000% 0.0000% 0.0068% 0.0082%
tétradécane 0.0000% 0.0000% 0.0070% 0.0404% 0.0311%
taux de décomposition 0.310% 0.300% 3.560% 22.540% 28.740%
taux de gazéification <1% <1% 1% 10% 15%

Tableau 35 : Composition global des produits de pylyse du n-dodécane
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Figure 101 : Représentation graphique de la compdgin global des produits de pyrolyse du n-dodécane
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Figure 102 : Evolution des produits de pyrolyse dm-dodécane
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Entre 643°C et 734°C l'avancement de la pyrolysgmante notablement. Le taux de
gazéification passe 1% a 10%, et le taux de pyeotls 3,5% a 22,5% (Figure 103). Il est
observé que le taux de pyrolyse est supérieurd del gazéification. La relation entre ces
taux n’est donc pas linéaire si I'expérience ségmgeait jusqu’a un avancement de pyrolyse
de 100%.

—&— taux de gazéification 40 1
—# taux de décomposition 35 1
40 7 30 1
35 - S i
— o 25 .
S 30 1 2 7
~ [=] i ,
8 25 4 5 20 )
k=3 °
@2 20 A © 154
o S
E 15 8 4
= 10 .
g 107 51
5 b
0 HH t , 0
500 600 700 800 0 5 10 15 20 25 30
Température (T) Taux de gazéification (%)
a) b)

Figure 103 : Evolution du taux de pyrolyse et du tax de gazéification en fonction de la
température (a), et relation entre les deux taux (pour la pyrolyse du n-dodécane

En comparant avec les cas étudié au chapitre haqitze 2.1.3 sur la pyrolyse du n-
dodécane il apparait que I'acétyléne est absenproelsiit de pyrolyse. En effet dans les étude
de Gascoiret al, de Herbinetet al. et de Dahmet al. la fraction d’acétylene est nulle ou
proche de 0%. Cependant pour les autres espécesniposé majoritaire observé pour
Herbinetet al. et Dahmet al. se trouve étre I'éthylene avec une fraction melaupérieure a
50% avec des conditions de température prochess [Banas de Gascoit al. et de ces
travaux de thése, les especes majoritaires sométieane ou I'éthane. Les différences peuvent
s’expliquer par la pression et le temps de séjgareffet dans le cas Herbingtal. et Dahm
et al.I'étude est a pression atmosphérique avec des tdmpsgjour faible (1 s ou moins), et
dans notre cas et celui de Gasagtiral. la pression est plus importante (10 bar et 60 dtdes
temps de séjour plus élevés (50 s a 100 s).
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2.1.4. Pyrolyse du THDCPD

L’étude de la pyrolyse du THDCPD a été réaliségotmg dans les mémes conditions
expérimentales. Le réacteur tubulaire est en titengébit de carburant est d’environ 0,1%g.s
la pression est régulée a 60 bar, et les considagempératures sont de 550°C, 650°C et
750°C. Les phases gazeuses et liquides sont aealgséc le couplage CPG/SM. On rappelle
gu'’il n’est pas possible de quantifier les espé@z®ruses au-dela du n-octane.

La composition gazeuse du THDCPD aprés pyrolysal@shée Tableau 36 et Figure
104. La gazéification du THDCPD est trés faible re@nv15°C. Cela signifie que la pyrolyse
de I'nydrocarbure est peu avancée, il est donclestdiermiquement. Ceci peut sembler
étonnant puisque thermodynamiquement, il devréitel'moins que les autres alcanes par
exemple. Cela peut s'expliquer par la présenceordatique méthylique qui inhibe la
pyrolyse. La fraction molaire de I'hydrogene augteete 12% a 43% entre 529°C et 715°C.
Il s’agit de I'espéce majoritaire pour la plus ledempérature. Qualitativement on peut
remarquer qu’entre 529°C et 715°C, la quantitéesg®ces plus lourdes diminuent au profit
de celle de I'hnydrogene. C’est le cas pour le plepg, le propane, le butéene, le butane lui
disparait, le penténe, le pentane et I'hexene.azai§ication du THDCPD produit en majorité
des alcenes. Mais compte tenu des faibles taux aifgcation et de l'avancement
négligeable de la pyrolyse du THDCPD, on ne pewt panclure sur une évolution
guantitative des especes présentes dans la phasesgal’absence de méthane et d’éthane
montre que qu'il est difficile de quantifier sur tgble quantité de produits. De plus il y a

toujours le risque d’'un mauvais rincage des boubdegrélevement ou d’'un mauvais vide.
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Fraction molaire (%)

Température (T)
Espéces

hydrogene
méthane
acétylene
éthyléne
éthane
propyléne
propane
1-buteéne
n-butane
1-penténe
1,3-pentadiéne
n-pentane
1-hexéne
n-hexane
1-hepténe
n-heptane
1-octéne
n-octane

Taux de gazéification

529

623

Fraction molaire (%)

12.05% 24.17%
0.00% 0.00%
0.00% 0.00%

23.30% 21.07%
0.00% 0.00%
0.00% 18.10%
9.28% 6.33%
0.00% 8.41%

12.68% 0.00%
7.62% 4.74%
0.00% 0.00%
5.28% 3.11%

29.79% 14.06%
0.00% 0.00%
0.00% 0.00%
0.00% 0.00%
0.00% 0.00%
0.00% 0.00%

<1% <1%

715

43.45%
0.00%
0.00%

22.16%
0.00%

11.57%
6.04%
4.55%
0.00%
2.58%
0.00%
1.77%
7.89%
0.00%
0.00%
0.00%
0.00%
0.00%

2.00%

Tableau 36 :composition de la phase gazeuse issue de la pyrolgseTHDCPD
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Figure 104 : Représentation graphique de la compdgin de la phase gazeuse du
THDCPD décomposé
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La composition de la phase liquide est donnée tatableau 37 et sur la figure 105.
Comme pour le taux de gazéification, le taux de®lyge du THDCPD est faible. On observe,
de la méme maniére que pour le décane, la préséingauretés dans I'’hydrocarbure car des
composeés sont présents avec des quantités nogesgks des la plus basse température a
529°C. C’est le cas pour le pentane, I'hexane,dleade et le undécane. Cependant il y a
formation d’espéces cycliques et aromatiques madgféible taux de pyrolyse. Il apparait a
623°C une fraction massique de 0,06% de cyclopentams elle augmente jusque 0,23% a
715°C. A cette derniere température il commencee afsmer du benzene (0,0036%
massique), du cyclohexane (0,0007% massique), hpthne (0,0031% massique), et du
toluene (0,0063% massique). Pour un tres faible @e pyrolyse, le THDCPD produit

principalement des cycles et des aromatiques.

Température (T) 529 623 715
Especes Fraction massique (%)
1-Butene 0.0000% 0.0000% 0.0000%

Butane 0.0000% 0.0000% 0.0000%
1-Pentene 0.0000% 0.0000% 0.0000%
Pentane 0.0518% 0.0871% 0.0357%
1,5-Hexadiene 0.0000% 0.0000% 0.0000%
1,3-Cyclopentadiene 0.0000% 0.0000% 0.0000%
Cyclopentane 0.0000% 0.0591% 0.2296%
Cyclopentene 0.0000% 0.0000% 0.0000%
1-Hexene 0.0000% 0.0000% 0.0000%
Hexane 0.1771% 0.2515% 0.2616%
Benzene 0.0000% 0.0000% 0.0036%
Cyclohexane 0.0000% 0.0008% 0.0007%
Cyclohexene 0.0000% 0.0000% 0.0000%
1-Heptene 0.0000% 0.0000% 0.0000%
Heptane 0.0000% 0.0000% 0.0031%
toluéne 0.0000% 0.0000% 0.0063%
1-octéne 0.0000% 0.0000% 0.0000%
octane 0.0000% 0.0000% 0.0000%
styréene 0.0000% 0.0000% 0.0000%
p-xyléne 0.0000% 0.0000% 0.0000%
éthylbenzene 0.0000% 0.0000% 0.0000%
1-nonéne 0.0000% 0.0000% 0.0000%
nonane 0.0000% 0.0000% 0.0000%
indéne 0.0000% 0.0000% 0.0000%
azulene 0.0000% 0.0000% 0.0000%
naphtaléne 0.0000% 0.0000% 0.0000%
1-décéne 0.0000% 0.0000% 0.0000%
décane 0.0287% 0.0420% 0.0413%
THDCPD 98.0487%  97.7554%  97.5725%
1-undécéne 0.0000% 0.0000% 0.0000%
undécane 1.6840% 1.7939% 1.8369%
1-dodécéne 0.0000% 0.0000% 0.0000%
dodécane 0.0097% 0.0102% 0.0087%
1-tridécene 0.0000% 0.0000% 0.0000%
tridécane 0.0000% 0.0000% 0.0000%
tétradécene 0.0000% 0.0000% 0.0000%
tétradécane 0.0000% 0.0000% 0.0000%

taux de décomposition 1.9500% 2.2400% 4.3800%

Tableau 37 : Composition (% massique) des produitde pyrolyse propre aux liquides du
THDCPD
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Figure 105 : Représentation graphique de la compdsin des produits de pyrolyse

propres aux liquides du THDCPD

Comme pour toutes les études sur les carburantsilam massique est réalisé a partir

des résultats obtenus par I'analyse de la phassugazt de la phase liquide des produits de

pyrolyse du THDCPD (Tableau 38 et Figure 106). Diansas du THDCPD il a été montré

206



gue la décomposition était peu avancée méme a 71&8@a a pour effet de former peu de
produits de pyrolyse. Les produits formés sont gip@lement gazeux. Les especes
majoritaires sont I'hnexéne (0,49% massique), leppme (0,36% massique), et I'éthylene
(0,46% massique). La décomposition du carburambéogn majorité des alcenes. L’évolution

des fractions massiques des produits en fonctida tlenpérature est présentée figure 107.

Température (C) 529 623 715
Espéces Fraction massique (%)
hydrogéne 0.0009% 0.0037% 0.0647%
méthane 0.0000% 0.0000% 0.0000%
acétylene 0.0000% 0.0000% 0.0000%
éthyléne 0.0249% 0.0456% 0.4622%
éthane 0.0000% 0.0000% 0.0000%
propyléne 0.0000% 0.0587% 0.3619%
propane 0.0156% 0.0215% 0.1979%
1-butene 0.0000% 0.0364% 0.1899%
n-butane 0.0281% 0.0000% 0.0000%
1,3-pentadiéne 0.0000% 0.0000% 0.0000%
1-pentene 0.0204% 0.0256% 0.1345%
n-pentane 0.0663% 0.1044% 0.1302%
1,3-Cyclopentadiene 0.0000% 0.0000% 0.0000%
Cyclopentane 0.0000% 0.0591% 0.2250%
Cyclopentene 0.0000% 0.0000% 0.0000%
1,5-Hexadiene 0.0000% 0.0000% 0.0000%
1-hexene 0.0956% 0.0912% 0.4937%
n-hexane 0.1771% 0.2515% 0.2563%
Benzene 0.0000% 0.0000% 0.0035%
Cyclohexane 0.0000% 0.0008% 0.0007%
Cyclohexene 0.0000% 0.0000% 0.0000%
1-heptene 0.0000% 0.0000% 0.0000%
1-heptane 0.0000% 0.0000% 0.0030%
1-octéne 0.0000% 0.0000% 0.0000%
n-octane 0.0000% 0.0000% 0.0000%
toluéne 0.0000% 0.0000% 0.0062%
styréene 0.0000% 0.0000% 0.0000%
p-xyléne 0.0000% 0.0000% 0.0000%
éthylbenzene 0.0000% 0.0000% 0.0000%
1-nonéne 0.0000% 0.0000% 0.0000%
nonane 0.0000% 0.0000% 0.0000%
indéne 0.0000% 0.0000% 0.0000%
azulene 0.0000% 0.0000% 0.0000%
naphtaléne 0.0000% 0.0000% 0.0000%
1-décéne 0.0000% 0.0000% 0.0000%
décane 0.0287% 0.0420% 0.0405%
THDCPD 98.0487% 97.7554% 95.6211%
1-undécéne 0.0000% 0.0000% 0.0000%
undécane 1.6840% 1.7939% 1.8001%
1-dodécéne 0.0000% 0.0000% 0.0000%
dodécane 0.0097% 0.0102% 0.0085%
1-tridécéne 0.0000% 0.0000% 0.0000%
tridécane 0.0000% 0.0000% 0.0000%
tétradécene 0.0000% 0.0000% 0.0000%
tétradécane 0.0000% 0.0000% 0.0000%
taux de décomposition 1.95% 2.24% 4.38%
taux de gazéification <1% <1% 2.00%

Tableau 38 : Composition globale des produit de pplyse du THDCPD
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Figure 106 : Représentation graphigue de la compd#in global des produits de pyrolyse du THDCPD
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Figure 107 : Evolution des produits de pyrolyse dUHDCPD

Les taux de gazéification et de pyrolyse restés faibles malgré une augmentation de

la température jusque 715°C (Figure 108).

—&— taux de gazéification
—- taux de décomposition

Taux massique (%)
O R, NWHA~MOUUGO

500

T T I T

600 700

Température (T)

800

a)

taux de pyrolyse (%)

1 2 3 4

Taux de gazéification (%)

b)

Figure 108 : Evolution du taux de pyrolyse et du tax de gazéification en fonction de la
température (a), et relation entre les deux taux (opour la pyrolyse du THDCPD
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Au cours de cette étude il a été observé un tribdefavancement de décomposition. Le
carburant était utilisé pur et liquide. Or dansés des études présentées dans le chapitre 1,
les taux de conversion atteignent 30% pour une éeatyre de 700°C environ. Mais dans ces
cas I'’hydrocarbure était gazeux et fortement diCeés difféerences d’utilisation peuvent étre a

I'origine des résultats obtenus entre les études.

2.1.5. Pyrolyse des kérosénes

L’étude a porté sur deux kérosenes de type jetéAplemier qui sera appelé kéroséne
jeune était de fabrication récente, et le deuxiésm®@ appelé kéroséne ancien car il a été
conservé dans une éprouvette en verre scellée 31&ép8i6. Cette partie fera I'objet d’'une
comparaison entre ces deux kérosénes en plus denpeé les résultats de quantification.
L’age n’est pas la seule différence entre les deursénes puisque leur composition initiale
respective peut varier selon le fabricant. Il n'egspendant pas possible de différencier ces
deux effets car aucune analyse n’a été menée éhsl®8e kérosene scellé.

L’objectif est de définir si un kérosene de fahtima différente, donc de composition
différente, influe sur les résultats de décompamsitiPar exemple dans le chapitre 1
paragraphe 2.2.2, Yu et Eser [27] montrent queiaposition du mélange a une influence sur
la pyrolyse. Les produits de pyrolyse obtenus smet combinaison des produits de chaque
composé du mélange.

Les conditions expérimentales sont identiques dudes précédentes (tube en titane,
pression de 60 bar, débit de 0,1'g.empératures de 550°C, 650°C et 750°C). Les ghase

gazeuses et liquides sont analysées par le coupRGéSM.

Comme il s’agit de deux kérosenes différents, tilpesbable que la coupe ne soit pas la
méme pour chacun des hydrocarbures. Une analyse laveouplage CPG/SM permet de
comparer les deux composeés entre eux (Figure 108kd¢au 39). Il se trouve que ce type de
carburant est un mélange de quelques especes taiagariet de nombreux composeés en plus
petites quantités. L'analyse des kérosenes par 8Gie tient compte que des especes
analysées habituellement. Le mélange présentéticiree simplification du mélange réel. Les
résultats montrent une composition du méme ordrgraledeur entre les deux kérosenes. Les

différences interviennent principalement au nivdalcomposés majoritaires.
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Figure 109 : Chromatogramme des deux kérosenes

kerosene jeune  kéroséne ancien

Pentane 0.582% 0.043%
Hexane 0.149% 0.298%
Benzene 0.008% 0.039%
Cyclohexane 0.004% 0.009%
1-Heptene 0.061% 0.118%
Heptane 0.270% 0.310%
Toluene 0.352% 0.319%
1-Octene 0.178% 0.091%
Octane 1.375% 1.149%
p-Xylene 2.602% 0.816%
Ethylbenzene 1.587% 0.518%
Nonane 4.711% 3.509%
Decane 13.424% 13.696%
1-Undecene 0.084% 0.000%
Undecane 56.780% 61.379%
Dodecane 11.365% 10.603%
Tridecane 4.457% 5.342%
Tetradecane 2.012% 1.762%

Tableau 39 : Composition initiale des deux kérosésgeune et ancien
Le taux de pyrolyse se calcule a partir du rapgerta masse de I'hydrocarbure présent

dans les produits de pyrolyse sur la masse d’hwboe injecté initialement. Ce rapport est

simple a calculer quand il s’agit d’'un corps pur.i€ il s’agit d'un mélange complexe. C’est
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pourquoi I'espece majoritaire du meélange, c'esir@-te undécane, sera choisi comme

élément de base du kéroséne et permettra de cdletideix de pyrolyse.

Les compositions des phases gazeuses pour lekdesenes sont présentées Tableau
40 et Figure 110. A T1 (Tableau 41), le taux deegaation est inférieur a 1% pour les deux
kérosénes. Certains composés peuvent étre prése@ise en tres faible quantité, et étre
guantifiable pour une analyse sans I'étre par lahode automatique logicielle pour la
suivante car l'aire du pic aura légerement dimiatiéera négligeable. C’est pourquoi il n’est
pas possible de comparer objectivement les deuxpositions a T1l. Ce point n'est pas
intéressant pour l'application hautes températuiges et il n'a pas été choisi d'exploiter
manuellement les chromatogrammes correspondamsqu® la température augmente jusque
T2, le kéroseéne jeune voit son taux de gazéifinatiogmenter jusque 3%, alors que celui du
kérosene ancien reste negligeable (0,07%). Lesespaajoritaires sont les mémes entre les
deux kérosenes. Il s’agit de I'hydrogéne et du mué¢h Il y a 37,2% molaire d’hydrogéne et
23,3% molaire de méthane pour le kérosene jeunit,yed 28,5% molaire d’hydrogene et
31% molaire de méthane pour le kérosene ancier8,AeTtaux de gazéification augmente, ce
qui est le signe d’un avancement de la pyrolysehgdsocarbures. La valeur est de 8% pour
le jeune kéroséne et de 8,7% pour le kéroseneranitig a donc pour ainsi dire peu de
différence de gazéification entre les deux carktsrdde plus les compositions gazeuses sont
voisines entre les deux kérosénes pour la mémeératupe (Figure 111). On peut noter
cependant que pour I'hydrogene et le méthane,detibn molaire est supérieure pour le
kéroséne jeune, alors que pour les autres espacendance s’inverse, leur fraction est
supérieure pour le kérosene ancien. Il est difficile pouvoir interpréter ces faibles
différences qui sont dues tant au vieillissemeria d@ coupe initiale du carburant, mélange

complexe de plusieurs especes chimiques.
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Température (T)

Especes

hydrogene
méthane
acétylene
éthyléne
éthane
propyléne
propane
1-buténe
n-butane
1-pentene

1,3-pentadiene

n-pentane
1-hexéne
n-hexane
1-heptene
n-heptane
1-octéne
n-octane

Taux de gazéification

532

Fraction molaire (%)

20.30%

29.20%
0.00%
7.11%
8.02%
5.49%
4.01%
0.00%
2.98%
1.76%
0.00%
2.50%
8.57%
2.99%
2.89%
2.94%
1.24%
0.00%

<1%

620

37.18%

23.26%
0.00%
0.00%
7.36%
5.72%
3.41%
0.00%
2.43%
0.00%
0.00%
1.83%
1.87%
16.94%
0.00%
0.00%
0.00%
0.00%

3.00%

711

1.28%
40.75%
0.00%
9.68%
16.37%
11.44%
10.12%
4.95%
3.08%
1.15%
0.00%
0.82%
0.21%
0.15%
0.00%
0.00%
0.00%
0.00%

8.00%

Température (T)

Especes

hydrogene
méthane
acétylene
éthyléne
éthane
propyléne
propane
1-buténe
n-butane
1-pentene
1,3-pentadiene
n-pentane
1-hexéne
n-hexane
1-heptene
n-heptane
1-octéne
n-octane

a) Taux de gazéification

540

Fraction molaire (%)

1.67%
47.92%
0.00%
0.00%
21.39%
0.00%
2.97%
0.00%
2.16%
2.68%
0.00%
5.49%
1.89%
13.83%
0.00%
0.00%
0.00%
0.00%

<1%

634

28.46%
31.04%
0.00%
0.00%
14.52%
0.00%
0.00%
0.00%
7.03%
0.00%
0.00%
2.62%
0.00%

16.34%
0.00%
0.00%
0.00%
0.00%

<1%

722

0.51%
34.89%
0.00%
10.14%
17.52%
12.64%
11.42%
5.81%
3.89%
1.51%
0.00%
1.06%
0.32%
0.30%
0.00%
0.00%
0.00%
0.00%

8.70%

b)

Tableau 40 :composition de la phase gazeuse issue de la pyrolgsekéroséne jeune (a)

et du kérosene ancien (b)
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Figure 110 : Représentation graphique de la compd®n de la phase gazeuse du
kéroséne jeune (a) et du kéroséne ancien (b)

T1

T2

T3

Jeune

532°C

620°C

711°C

Ancien

540°C

634°C

722°C

Tableau 41 : Indexage des températures pour les detypes de kéroséne
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Figure 111 : Comparaison des compositions gazeuse3 3 entre le kérosene jeune et le
kérosene ancien

Les compositions des phases liquides sont préseftableau 42 et Figure 112. La
décomposition devient non négligeable a partir 8¢ Hh dessous de cette température, le
taux de pyrolyse est inférieur a 1% et la formatitenproduits liquide de pyrolyse est tres
faible. Cependant a T3 I'avancement de la pyrobjsgmente. Le taux de pyrolyse pour le
kéroséne jeune est de 25,91% et celui du kérosarienaest de 23,71%. Il y a peu d’écart
entre les deux taux pour les mémes conditions @rpétales. Au niveau de la formation des
especes plus légeres on remarque que ce sont keesnéspeéces qui sont produites, a
guelques exceptions. En effet dans le cas du kéeoaacien, il 'y a pas de butene et de
butane dans la composition liquide alors qu’il esh @étecté dans celle du kéroséne jeune
(pourtant détectés pour les deux carburants acpanparable dans les gaz). Par ailleurs, le
cyclopentane est détecté dans les produits dué@easncien mais pas dans ceux du kérosene
jeune. Mis a part les différences d'espeéces preduites fractions massiques sont
comparables entre les deux carburants. Les quelpoesents d'écarts qui peuvent étre
observés entre les deux kérosenes proviennentidgufds n’ont pas tout a fait la méme

composition au départ avant pyrolyse.
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Température (T)
Especes
1-Butene

Butane
1-Pentene
Pentane
1,5-Hexadiene
1,3-Cyclopentadiene
Cyclopentane
Cyclopentene
1-Hexene
Hexane
Benzene
Cyclohexane
Cyclohexene
1-Heptene
Heptane
toluéne
1-octéne
octane
styréene
p-xyléne
éthylbenzene
1-nonéne
nonane
indéne
azuléne
naphtaléne
1-décene
décane
THDCPD
1-undécene
undécane
1-dodécéne
dodécane
1-tridécene
tridécane
tétradécene
tétradécane

taux de décomposition

532 620 711
Fraction massique (%)
0.0000% 0.0000% 0.5252%
0.0000% 0.0000% 0.9748%
0.0000% 0.0000% 1.1410%
0.2754% 0.9649% 6.9382%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
0.0000% 0.0000% 3.0386%
0.1656% 0.2204% 1.3537%
0.0075% 0.0087% 0.0939%
0.0039% 0.0027% 0.0311%
0.0000% 0.0000% 0.2682%
0.0684% 0.0993% 1.5505%
0.1413% 0.1641% 0.4966%
0.3647% 0.3806% 0.7343%
0.1887% 0.1645% 0.5690%
1.4404% 1.5834% 1.8620%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
2.6843% 2.6635% 2.9716%
1.6140% 1.6697% 1.8990%
0.0000% 0.0000% 0.3730%
5.7013% 6.1341% 5.7504%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
14.3172%  13.9809%  11.9450%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
0.1842% 0.0000% 0.1588%
57.4270% 56.7468% 46.0740%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
8.5708% 8.2536% 6.4136%
0.0661% 0.0668% 0.1092%
4.6303% 4.7394% 3.2689%
0.0000% 0.0725% 0.0187%
2.1489% 2.0840% 1.4408%
0.0000% 0.7600% 25.9100%

Température (T)
Especes
1-Butene

Butane
1-Pentene
Pentane
1,5-Hexadiene
1,3-Cyclopentadiene
Cyclopentane
Cyclopentene
1-Hexene
Hexane
Benzene
Cyclohexane
Cyclohexene
1-Heptene
Heptane
toluéne
1-octéne
octane
styréene
p-xyléne
éthylbenzene
1-nonéne
nonane
indéne
azuléne
naphtaléne
1-décene
décane
THDCPD
1-undécene
undécane
1-dodécéne
dodécane
1-tridécene
tridécane
tétradécene
tétradécane

a) taux de décomposition

540 634 722
Fraction massique (%)

0.0000% 0.0000% 0.0000%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
0.0000% 0.0090% 0.9806%
0.0281% 0.1619% 5.0371%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
0.0000% 0.0000% 0.4534%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
0.0000% 0.0402% 3.4491%
0.3511% 0.3121% 1.6607%
0.0419% 0.0358% 0.1214%
0.0110% 0.0099% 0.0357%
0.0000% 0.0000% 0.2606%
0.1326% 0.1261% 1.9662%
0.3508% 0.2838% 0.8160%
0.3332% 0.2834% 0.6642%
0.0948% 0.0760% 0.7597%
1.1479% 0.9668% 1.3840%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
0.7305% 0.7355% 1.0034%
0.4959% 0.4750% 0.7235%
0.0000% 0.0000% 0.4839%
3.5983% 3.2917% 3.4378%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
13.7971%  12.6896%  11.3006%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
0.0000% 0.0844% 0.0936%
61.2180% 61.5431% 51.2911%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
10.3509% 10.7681% 8.3655%
0.0114% 0.0000% 0.0000%
5.5175% 5.9453% 4.3162%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
1.7891% 1.9614% 1.3956%
0.6600% 0.4300% 23.7100%

b)

Tableau 42 :composition de la phase liquide issue de la pyrolyski kérosene jeune (a)
et du kérosene ancien (b)
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B 540C E634C E722TC
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b)

Figure 112 : Représentation graphique de la compdsin de la phase liquide du
kéroséne jeune (a) et du kéroséne ancien (b)

En effectuant le bilan massique a partir des rasulbbtenus sur I'analyse des phases
gazeuses et liquides il est possible de montrercgsedeux hydrocarbures sont comparables
(Tableau 43, Figure 113 et Figure 114). La difféeede gazéification a T2 entre le kérosene
jeune qui vaut 3% et celui du kérosene ancien gqtiirdérieur a 1% est marquée par la
présence d'espéces légéres en plus grande quantitde kéroséne jeune. A T3 les especes
produites sont identiques pour les deux kérosemapté le cyclopentane), et leurs fractions
massiques sont équivalentes. Les différences obseproviennent de la composition initiale
du carburant. Les espéces majoritaires forméessagtre les composés de base du kérosene
sont le pentane, suivi de I'hexéne. Pour les codmpassus de la composition initiale, leur
fraction massique diminue entre T2 et T3 pour Igontaé d’entre eux. C’est le cas par
exemple du nonane, décane, undécane, dodécaregatra et tétradécane. Par contre les
fractions massiques de I'hexane, de I'heptane,’al#ahe, du xyléne, et de I'éthylbenzene
augmentent. Cela confirme la formation d’especes pgeres de la part des composés de
masse molaire supérieure. Cette formation compalwe la décomposition de ces especes

présentes initialement en quantités limitées.
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Température (T)
Espéces
hydrogene
méthane
acétylene
éthyléne
éthane
propyléne
propane
1-buténe
n-butane
1,3-pentadiéne
1-pentene
n-pentane

1,3-Cyclopentadiene

Cyclopentane
Cyclopentene
1,5-Hexadiene
1-hexéne
n-hexane
Benzene
Cyclohexane
Cyclohexéne
1-hepténe
1-heptane
1-octéne
n-octane
toluéne
styréne
p-xylene
éthylbenzene
1-nonéne
nonane
indéne
azuléne
naphtaléne
1-décene
décane
THDCPD
1-undécene
undécane
1-dodécene
dodécane
1-tridécene
tridécane
tétradécene
tétradécane

taux de décomposition
taux de gazéification

532 620 711
Fraction massique (%)
0.0196% 0.2617% 0.0115%
0.0061% 0.3125% 1.4412%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
0.0971% 0.0000% 0.7965%
0.1196% 0.9240% 1.6257%
0.0192% 0.1388% 1.3760%
0.1269% 0.9949% 1.2469%
0.0000% 0.0000% 1.1751%
0.0212% 0.1307% 1.3324%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
0.0000% 0.0000% 1.2197%
0.2940% 1.0663% 6.4624%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
0.0000% 0.0000% 2.8099%
0.2356% 0.3481% 1.2587%
0.0074% 0.0087% 0.0857%
0.0039% 0.0027% 0.0284%
0.0000% 0.0000% 0.2449%
0.0681% 0.0986% 1.4156%
0.1407% 0.1630% 0.4534%
0.1879% 0.1633% 0.5195%
1.4347% 1.5723% 1.7000%
0.3633% 0.3780% 0.6704%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
2.6736% 2.6449% 2.7130%
1.6075% 1.6580% 1.7338%
0.0000% 0.0000% 0.3406%
5.6785% 6.0912% 5.2501%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
14.2599%  13.8830%  10.9058%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
0.1835% 0.0000% 0.1450%
57.1973%  56.3496%  42.0656%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
8.5366% 8.1958% 5.8556%
0.0659% 0.0663% 0.0997%
4.6118% 4.7062% 2.9845%
0.0000% 0.0720% 0.0171%
2.1403% 2.0694% 1.3154%
0.00% 0.76% 25.91%
<1% 3.00% 8.00%

Température (T)
Especes
hydrogene
méthane
acétylene
éthyléne
éthane
propyléne
propane
1-buténe
n-butane
1,3-pentadiéne
1-pentene
n-pentane

1,3-Cyclopentadiene

Cyclopentane
Cyclopentene
1,5-Hexadiene
1-hexéne
n-hexane
Benzene
Cyclohexane
Cyclohexéne
1-heptene
1-heptane
1-octéne
n-octane
toluene
styréne
p-xylene
éthylbenzene
1-nonéne
nonane
indéne
azuléne
naphtaléne
1-décene
décane
THDCPD
1-undécene
undécane
1-dodécene
dodécane
1-tridécene
tridécane
tétradécene
tétradécane

taux de décomposition
a) taux de gazéification

540 634 722
Fraction massique (%)
0.0025% 0.0666% 0.0043%
0.0362% 0.1071% 1.2550%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
0.0000% 0.0000% 0.8388%
0.1386% 0.1339% 1.7537%
0.0000% 0.0000% 1.5458%
0.0837% 0.0000% 1.4142%
0.0000% 0.0000% 0.8274%
0.0144% 0.1007% 0.5677%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
0.0000% 0.0089% 1.1142%
0.0459% 0.1965% 4.7677%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
0.0000% 0.0000% 0.4139%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
0.0157% 0.0399% 3.2034%
0.4406% 0.5659% 1.5673%
0.0418% 0.0356% 0.1108%
0.0109% 0.0098% 0.0326%
0.0000% 0.0000% 0.2379%
0.1320% 0.1253% 1.7951%
0.3493% 0.2818% 0.7450%
0.0944% 0.0754% 0.6936%
1.1433% 0.9600% 1.2636%
0.3318% 0.2815% 0.6065%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
0.7275% 0.7304% 0.9161%
0.4939% 0.4717% 0.6606%
0.0000% 0.0000% 0.4418%
3.5839% 3.2687% 3.1387%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
13.7420%  12.6007%  10.3175%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
0.0000% 0.0838% 0.0854%
60.9731%  61.1123%  46.8288%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
10.3095%  10.6927% 7.6377%
0.0114% 0.0000% 0.0000%
5.4954% 5.9037% 3.9407%
0.0000% 0.0000% 0.0000%
1.7819% 1.9477% 1.2742%
0.66% 0.43% 23.71%
<1% <1% 8.70%

b)

Tableau 43 :composition globale des produits de pyrolyse du kéegne jeune (a) et du
kéroséne ancien (b)
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Figure 113 : Représentation graphique de la compdgin globale des produits de
pyrolyse du k
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Figure 114 : Evolution des produits de pyrolyse majritaires du kérosene jeune (a) et du
kéroseéne ancien (b)
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Les taux de pyrolyse et de gazéification (Figur&)ldonfirment la ressemblance des
deux kérosénes. Il a donc été montré que pour éessénes jet-A fabrigués a des dates
différentes, et qui possedent des compositionsnass les mémes produits de pyrolyse sont
formés dans des proportions similaires. Il poumwaadétre pris en exemple, un seul de ces

kérosenes, a savoir le kérosene jeune, pour compargésultats aux autres hydrocarbures.

—— taux de gazéification taux de gazéification
.5 - —#- taux de décomposition B taux de décomposition
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Z 20 o 20
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Figure 115 : Evolution du taux de pyrolyse et du tax de gazéification en fonction de la
température pour le kéroséne jeune (a) et le kérose ancien (b), et relation entre les
deux taux pour le kérosene jeune (c) et le kéroseaacien (d)
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2.2. Bilan et comparaison des carburants

2.2.1. Présentation des résultats

Dans cette partie les résultats obtenus sur chagdcarbure seront comparés entre
eux. Il faut noter que pour chaque hydrocarburdetapérature exploitée pour comparer les

résultats est celle maximale atteinte dans le fobartableau 44 présente les températures

maximales atteintes dans le four pour chaque hwdboce.

T1 T3 T5

n-décane 535 630 724
thdcpd 529 623 715
kérosene 532 620 711
T2 T4 T5
n-heptane 595 687 728

T1 T2 T3 T4 T5
n-dodécane 545 594 643 687 734

Tableau 44 : Bilan des températures maximales atteies dans le four pour chaque
carburant

Les écarts de température observés peuvent étre plusieurs choses. Tout d’abord les
thermocouples vieillissent avec le temps dutiimat et la soudure s’oxyde.
Chronologiquement les études ont porté d’abordesuardodécane, puis I'heptane, le décane,
le kéroséne et le THDCPD. Or il se trouve que dkrbant la température diminue lorsque
'on passe d'une étude a l'autre. Autrement il psiggir de I'effet endothermique du
carburant, mais son influence est difficile a estiraur les températures. Il se trouve que le
kérosene se décompose plus facilement que le THDGPDsa température maximale

mesurée dans le four est inférieure. Il est diffidie conclure sur ces différences.

Le premier élément de comparaison consiste a ardlgsancement de la pyrolyse de
'hydrocarbure. Les parametres qui définissent dgréd d’avancement de la décomposition
sont le taux de gazéification et le taux de pymlySeux-ci sont présentés Figure 116 et
Figure 117 pour chaque carburant étudié. En ceqpierne le taux de gazéification, il est
difficile de discerner une tendance pour les alsatde kéroséne. A partir de 650°C environ,
les taux de gazéification et de pyrolyse augmenpenir la majorité des espéces étudiees

excepté pour le THDCPD. Le n-dodécane est souveiiséu comme modéle dans
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'aéronautique, car il est représentatif des cambigr utilisés. De plus il s’agit d'un corps pur,
ce qui facilite I'étude lors de sa décomposition, @mparaison avec un kéroséne par
exemple. Le kérosene étant majoritairement comstitelcanes (environ 80%), la similitude
avec les résultats du n-dodécane et du n-décariecebérents. Les résultats présentés ici
confirment cette idée car les taux de pyrolyse eetgdzéification sont voisins. En ce qui
concerne le THDCPD, cet hydrocarbure est le comfmogéus stable thermiquement car son
taux de gazéification et de pyrolyse ne dépasséepdfo.

—o—n-heptane —-n-decane —A—thdcpd
kerosene —¥-n-dodecane
30 ~ )
25 A
20 A

15 ~

10 -

taux de gazéification (%)

500 550 600 650 700 750 800

température (C)

Figure 116 : Influence de la nature de I'hydrocarbue sur le taux de gazéification
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Figure 117 : Influence de la nature de I'’hydrocarbue sur le taux de pyrolyse

L’évolution des produits majoritaires de pyrolyset e&omparée en fonction du
carburant utilisé (Figure 118). Les compositions geoduits de pyrolyse du THDCPD ne
figurent pas sur ces courbes car sa pyrolyse ggntavancée, méme a T5, les valeurs sont
négligeables par rapport aux autres carburants. dresluits sélectionnés pour I'étude
comparative sont d’'une part des produits légerdrfigene, méthane, éthylene, éthane) qui
sont formés en majorité pour des taux élevés delysg, d’autre part un aromatique et un
cycligue qui sont en général précurseur de la faonale coke (benzene, cyclohexane), puis
un alcéne et un alcane de masse molaire moyensentséen majorité dans les produits de
pyrolyse en début de réaction.

La répartition massique d’hydrogene par rapporimalange global est trés faible (<
0,3%) du fait de sa masse molaire. Le méthanehyléne et I'éthane sont des especes
produites en majorité au cours de la pyrolyse gesdearbures. La fraction massique de ces
especes augmente avec la température quel quéestyipe de carburant utilisé. Pour le
meéthane produit par décomposition de I'heptan&astion massique ne vaut que 0,4%. Pour
les autres hydrocarbures, la valeur oscille autburl,2%. . Dans le cas de I'éthylene, la
fraction massique est comprise entre 0,75% et 2[2&hane voit également sa fraction
massique augmenter en passant de 1,5% environulibisggit du kéroséne, du n-heptane et

du n-dodécane a 3,5% environ lorsqu’il s’agit ddécane. Les valeurs obtenues pour le n-
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dodécane et pour le kérosene sont trés procheséssdes autres. Cela confirme le choix du
n-dodécane comme modeéle pour étudier la pyrolysekdmsenes. Cette tendance est moins
évidente avec I'évolution des produits de pyrolgge masse molaire « intermédiaire ». En
effet pour le n-dodécane par exemple, la fracti@ssigue de penténe est supérieure de 1%
environ a celle du kéroséne. Pour I'heptane, latibm massique d’hexane posséde un
maximum a T3 contrairement aux autres carburanisvqgient leur fraction massique
augmenter. Il est observé également la formatiorcalaposés cycliques et aromatiques,
comme donné en exemple le benzéne et le cycloheaseproduits sont formés en faible
guantité pour les températures explorées (infé@e0rl% massique), mais sont majoritaires

avec les hydrocarbures lourds comme le n-dodéddeekérosene.
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Figure 118 : Influence du carburant sur I'évolution de quelques produits de pyrolyse
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2.2.2. Interprétation

Les différences d’avancement de pyrolyse entreclburants observées paragraphe
2.2.1. ne s’expliquent pas par la variation de masdumique. On remarque que lorsque la
masse volumique de I'hydrocarbure augmente, leg i pyrolyse et de gazéification
diminuent (Figure 119). Or il se trouve que le tiéhassique est identique pour tous les
hydrocarbures, donc le débit volumique augmentsglee la masse volumique baisse. Cela
entraine donc des temps de séjour plus court dangdcteur et laisserait supposer un
avancement de réaction plus faible. Ce n’est papucest observé ici. Les phénomenes qui
entrent en jeu sont donc plus compliqués et ne gpdupas étre résumés uniguement a

I'influence de la masse volumique. L'effet hydrauié n’est donc pas prépondérant.

A taux de pyrolyse W taux de gazéification
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i
80 - 1Ly
[ I
: ]
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Figure 119 : Influence de la masse volumique sur taux de gazéification et de pyrolyse a
750°C

De plus l'effet thermique ne peut pas étre la cales€évolution de I'avancement de la
réaction pour les différents carburants. Le coigfficd’échange convectif dépend du nombre

pV Dint
U

de ReynoldsRe= , avec p la masse volumique du fluid¥, la vitesse du fluideD

int

le diameétre interne du réacteuretla viscosité dynamique du fluide.
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Le débit massique est constant pour tous les camkgjrdonc le term@V est constant.

Pour une température de 25°C, la viscosité dynaenilfs carburants varie entre 1,383 mPa.s
pour le n-dodécane, et 0,387 mPa.s pour le n-heptam nombre de Reynolds varie alors
dans ces conditions de 21 pour le n-dodécane aorh e n-heptane. Or lorsque la
température augmente, les écarts de viscosite lestespéces diminuent, donc le nombre de
Reynolds peut étre considéré comme constant peuiedgératures plus élevées.

Les carburants sont décomposés dans les mémestiaosdiy compris pour les
conditions supercritiques. En effet les températardiques des fluides varient entre 267,2°C
pour le n-heptane et 385°C pour le n-dodécaneeCeilkérosene est proche de la valeur du
n-dodécane. Elle peut étre estimée en fonction adéempérature critique du composé
majoritaire, le undécane, qui vaut 366°C.

La température critique, ainsi que la pressiongerd, du THDCPD est estimée a partir
de la méthode des incréments de Lydersen modifidqieack [54]. La valeur calculée pour la
température critique est 388,62°C et pour la poessiitique 31 bar. Les pressions critiques
des autres carburants valent par exemple 27,4 daar Ip n-heptane et 18,2 bar pour le n-
dodécane.

Donc tous les carburants possédent leurs pointisjues en dessous des conditions
expérimentales. Cela signifie que chaque carbusahtdécomposé en phase supercritique
dans les mémes conditions, d’un point de vue thggrenet hydraulique.

L’aspect chimique du phénoméne semble étre celui guest prépondérant sur
I'évolution de I'avancement de la réaction La Figure 120 montre I'évolution des taux de
pyrolyse et de gazéification en fonction de I'etpi@de formation des composés purs. On
observe alors une diminution de 'avancement dédation, c'est-a-dire des taux de pyrolyse
et de gazéification plus faibles, lorsque I'enti@lpugmente en valeur absolue. Il est a noter
qgue la constante d'amorcage varie a la racineecaméassant d'un hydrocarbure a un autre

de masse molaire plus élevée.
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Figure 120 : Influence de I'enthalpie de formatiordes carburants sur 'avancement de la
pyrolyse

Il a été envisagé d’exprimer I'enthalpie de pyrely®ur chaque carburant comme une
somme des enthalpies de formation des réactifeodufis mais également de l'intégrale de la
capacité thermique le long du réacteur en tenampt® de I'évolution de température.
L'utilisation du logiciel HSC Chemistry 6.0 a pesnie donner un ordre de grandeur de la
valeur de I'enthalpie pour le n-heptane, le n-décainle n-dodecane. Mais l'intégration de la
capacité thermique nécessite l'utilisation d'owtéscalcul numérique assez lourds a mettre en

oeuvre. Les calculs sont présentés en Annexe 11.

De plus il n'a pas été possible de mesurer toupileduits de pyrolyses, les espéces
minoritaires n'ayant pas été étalonnées. Or lematigues éthyliques ont un effet inhibiteur
sur la pyrolyse. Dans le cas d’'un cyle comme le TRD, la formation de telles molécules

est envisageable, ce qui pourrait expliquer engaan faible taux de pyrolyse.

3. Application de la méthode de quantification parcsfmscopie infrarouge
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En paralléle des mesures réalisées par le couplB@SM, I'analyse par spectroscopie
IRTF est effectuée en temps réel sur la phase gazees produits de pyrolyse (aprés le
séparateur de phase). Il est donc possible de cemjaes résultats obtenus par la premiere
méthode (CPG/SM) avec celle-ci. Cependant, il faw&tre vigilant concernant les résultats,
car I'étalonnage est basé sur cinq gaz qui somighane, I'éthylene, I'éthane, le propylene et
le propane. Or la composition de la phase gazewsdgrenun mélange plus complexe comme
il a été vu par CPG au paragraphe 2 . Il faut dangsager des interférences de ces autres gaz
sur la méthode, car les especes mesurées sontrde fafille et les bandes d’absorption

infrarouge peuvent se chevaucher. C’est touteffi@ulié de ce travail.

3.1. Résultats des études par carburants

Dans cette partie seront présentées les mesuregualdification sur le méthane,
I'éthylene, I'éthane, le propylene et le propanes kaleurs seront comparées a la composition
de la phase gazeuse obtenue par CPG/DIF pour chigee d’hydrocarbure étudié.
Cependant il faut noter que la quantification danpér la spectroscopie IRTF ne peut pas
étre corrigée en estimant la quantité des espéggdésnentaires. Les valeurs obtenues seront
comparees a celles mesurées par le couplage CP&db$~orrection de la phase gazeuse sur
ces especes (chapitre 2 paragraphe 3.2.1), ligaidesonditions ambiantes.

Il est important de noter que les résultats parARIne mesure moyennée toutes les 15
s) vont donc étre comparés a ceux par CPG quismonelent a des mesures ponctuelles (un
prélevement gazeux par point de fonctionnement)siggal mesuré en infrarouge présente
des oscillations sur certaines espéces quantifiéigsire 121), provenant des variations du
dispositif expérimental et des incertitudes de léthnde de quantification (chapitre 2
paragraphe 2.4.2). Les acquisitions en temps @@l lgs autres carburants sont donnés en
Annexe 12. Une moyenne est donc calculée sur 3Qisatigns précédant la mesure par
CPGI/DIF, ce qui correspond a un intervalle de tedtipaviron 450 secondes. Le palier de
température est suffisamment stable durant cetvelte de temps lorsque la gazéification est
non négligeable. Le maximum et le minimum de laateom sont également relevés durant ce

palier et seront représentés sur les graphiquedgsacourbes en pointillées.
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Figure 121 : Evolution du signal mesuré en ligne paspectroscopie IRTF des produits
gazeux de pyrolyse du n-dodécane

3.1.1. Heptane

Les comparaisons de compositions mesurées pareles teéchniques d’analyse sont
données pour les cing gaz étudiés (Tableau 45 @gtrd-i122). Les courbes en pointillés
représentent I'enveloppe des oscillations mesustegsle signal du spectromeétre IRTF
(amplitude entre la valeur minimale et la valeuximeale mesurées). Il est observé une bonne
concordance entre les deux résultats. La mesure &&t ponctuelle, il est qualitativement
(au moins) satisfaisant de toujours observer de®leppes de quantification par IRTF
(correspondant a la valeur minimale et maximalsignal mesuré€) qui encadrent les mesures
par CPG. Le maximum d’écart entre la mesure du legepCPG/DIF et du spectrometre
IRTF est obtenu pour le propylene. Cet écart ajipdes 595°C avec une valeur absolue de
4% environ et augmente légerement quand la températigmente. Il atteint 7% a 728°C en
écart absolu ce qui représente environ 38 % (etifjetle la fraction molaire ainsi relevée
pour le propyléne. Cette augmentation de I'écatteetes deux valeurs en fonction de la
température est observable sur la majorité descespée taux de gazéification augmente

lorsque la température augmente, ce qui entraiadrantion molaire plus élevée pour chaque
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espéce. L'erreur absolue commise par les instrisnéatmesure est donc plus importante,

bien que plus faible en relatif.

Pour des faibles taux de gazéification, donc pesrfdactions molaires de gaz proche de
zéro, la valeur donnée par la méthode de quartditadu spectrometre IRTF peut étre
négative. Cette valeur n’a pas de sens physique @séiliée au traitement informatique par la
méthode de quantification. En raison des variatidmssignal mesuré qui oscille autour de
'axe, la moyenne calculée peut étre négative. limpmene est observable par exemple sur
la courbe de I'éthylene. Les valeurs oscillent @rtr0.86% et 0.22% a 595°C et la valeur
moyenne est de — 0,32%. De plus il est observécgaeoscillations sont plus importantes
pour I'éthane et le propylene a 595°C et 687°Cniéthode de quantification créée avec le
spectrometre IRTF commet plus d’erreurs sur cesaespque sur le méthane, I'éthylene et le
propane. Cette tendance se confirmera sur les pgegelatives aux autres carburants d’étude.
A 728°C, les oscillations du signal du spectrom&®€F sont trés importantes et peuvent
atteindre prés de 40% en absolu pour I'éthane yemple. Cela est du a une forte instabilité
du banc d'essai en raison du phénoméene de cokdgatrdd parametres tels que les
pulsations de la pompe ou la régulation thermiquéodrr peuvent éventuellement avoir une
influence. Il a été imaginé que les variations igna de quantification du spectrométre IRTF
(fréquence de l'ordre de 0,02 Hz) étaient liées puitsations de la pompe d’injection. Or |l
n’'est pas possible de retrouver une fréquence g@ernae dans le signal IR car celui-ci est
sous échantillonné. En effet la fréquence d'actjarsi de la quantification avec le
spectrométre est d’environ 0,067 Hz alors que éguence de pulsation de la pompe est
d’environ 80 Hz, la fréquence d’échantillonnage @mtc beaucoup trop faible. Pour ce qui
est des variations de température du a la réguolatiofour, celles-ci n’apparaissent qu’au
début du palier suite au changement de consigns, lauempérature se stabilise. Or les
variations du signal infrarouge sont présentes teute la durée du palier. De plus la
fréquence des oscillations de température est bapyuus faible (0,01 Hz environ).

méthane éthyléne éthane propyléne propane
5 spectro- spectro- spectro- spectro- spectro-
Température (T) CPG/SM| scopie |CPG/SM| scopie |CPG/SM| scopie |CPG/SM| scopie | CPG/SM| scopie
IRTF IRTF IRTF IRTF IRTF
595 4,17 0,47 0,81 -0,32 5,70 3,79 1,87 5,72 2,13 -0,74
687 22,62 19,24 18,61 13,28 21,21 23,22 11,80 18,96 7,41 9,07
728 9,45 14,27 17,54 18,65 20,97 25,40 18,70 25,97 11,53 14,50
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Tableau 45 : Compositions gazeuses données par teiplage CPG/SM et spectrométre
IRTF pour des produits gazeux de la pyrolyse du n-éptane
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Figure 122 : Représentation graphique des composis gazeuses données par le
couplage CPG/SM et spectrométre IRTF pour des prodts gazeux de la pyrolyse du n-
heptane

3.1.2. Décane

Dans le cas de la pyrolyse du n-décane, il peat @bservé des points similaires a

I'hydrocarbure précédent, mais aussi des differermeec les comparaisons des mesures
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(Tableau 46 et Figure 123). Les oscillations dueseareurs de la méthode de quantification
et des variations dues au banc expérimental sahtmgnt présentes dans le cas du n-décane
et sont plus importantes pour I'éthane et le prapyl Cela entraine alors des valeurs
négatives de la mesure pour les fractions les pdildes. L'écart entre la valeur du
spectrometre IRTF et la CPG/DIF augmente lorsquergérature passe de 535°C a 724°C.
En fonction de I'espece, du méthane au propylééeatt varie entre 0,5% et 5% en valeur
absolue. Pour le propane, I'écart absolu vaut 11%.

Dans I'ensemble, la concordance des résultatscesptable hormis pour le propane. |
peut étre considéré que le propane et le propyeéenetres influencés par les autres produits
non étalonnées et présents dans la phase gazensk.il5serait possible de considérer que le
propane représente par exemple les alcanes restenpropyléne les alcénes. Ce point sera
détaillé plus bas au paragraphe 3.2. Par exemple [pométhane, la valeur donnée par la
technique CPG/DIF est supérieure de 3% absolu@mair724°C. Cependant les variations du
signal infrarouge pour cette espece sont faibeetaux de cokage étant plus faible car le taux
de pyrolyse du décane dans les mémes conditioqdusstaible que pour I'heptane. La valeur
de la mesure obtenue par CPG/DIF est supérieues sariations. La mesure du méthane est
légerement sous-estimée par le spectrometre. Beaukres composeés, la valeur de la mesure
CPGI/DIF est inférieure a celle donnée par speamsclRTF. Les variations de mesures
(minimum et maximum) incluent cette valeur (éthglgathane), ou dans le cas du propyléene
se trouve a la limite. Dans tous les cas, il egtr@ssant de remarquer que les mesures IRTF
encadrent tres souvent celles en CPG/DIF qui reptést une « photographie » quand les
mesures IRTF sont assimilables a une «vidéo sesll alors difficile d'estimer I'erreur

potentielle en IRTF car 'outil de validation, iaiCPG/DIF, atteint sa limite.

Dans le cas du propane, I'écart est importantpresente environ 11% absolu a 724°C.
L'explication de cet écart important vient du chale la bande d’absorption infrarouge
sélectionnée dans la méthode de quantification lgopiropane. Cette bande (2800-2950'km
est représentative de la vibration de la liaisomH.Cbans cette zone la majorité des
hydrocarbures absorbent. Il en a été tenu comptede la conception de la méthode de
guantification, et des corrections permettent diégler les interférences dues aux autres
composés gazeux, mais seulement ceux introduitsldanéthode. Or dans le cas présent, il y
a dans le mélange gazeux analysé, de nombreuxs gutdeocarbures en plus tels que du
butane et du pentane. La méthode de quantificaigopouvant tenir compte des interférences

avec ces molécules, le signal du propane est suéesCela entraine alors un écart
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conséquent. Cet écart est trés difficile a estioaeril dépend de la quantité de I'espece qui
interfére.

Or les quantités d’alcanes et d’alcenes de massaErmsupérieure au propane présents
dans la phase gazeuse ont été estimées dansiéazoar8. La somme des fractions molaires
des alcanes donne une valeur de 7,35% et cellald&ses 10,72%, soit un total d’environ
18%. Les mesures en spectroscopie IRTF donne env&t¥6 de fraction molaires
surestimées. Cette valeur est donc relativemerthprale celle observée par CPG, sachant
gue I'on ne tient pas compte des especes compmrges le n-octane et le n-décane. Il serait
intéressant d’ajouter une espece fictive suppléamentians la méthode de quantification qui
serait représentative des alcanes et une autralde&ses afin de compléter les mesures de
composition chimique. Mais il ne semble pas possidaller plus loin dans I'identification

des especes hydrocarbonées et de leur quantificatio

méthane éthylene éthane propyléne propane
Température spectro- spectro- spectro- spectro- spectro-
() CPG/SM| scopie |CPG/SM| scopie |CPG/SM| scopie |CPG/SM| scopie |CPG/SM| scopie
IRTF IRTF IRTF IRTF IRTF
535 0.00 0.17 0.00 0.03 0.00 -0.70 0.00 -1.23 0.00 -0.01
630 0.66 -0.03 0.57 -0.06 0.97 1.77 0.20 0.70 0.41 0.61
724 16.26 13.12 14.60 15.14 22.43 26.77 16.18 21.17 12.66 23.76

Tableau 46 : Compositions gazeuses données par teiplage CPG/SM et spectrométre
IRTF pour des produits gazeux de la pyrolyse du n<€kcane
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Figure 123 : Représentation graphique des composins gazeuses données par le
couplage CPG/SM et spectrométre IRTF pour des prodts gazeux de la pyrolyse du n-
décane

3.1.3. Dodécane

Les tendances déja observées sur les deux preréiadess concernant le n-heptane et le
n-décane se confirment avec les résultats surrtdysg du n-dodécane (Tableau 47 et Figure
124). Les écarts de mesure entre les valeurs @P@/DIF et du spectrométre IRTF sont
croissants avec la température en raison de lauptiott accrue d’especes non calibrées en

infrarouge. Ce phénomeéne est bien visible pourake du méthane et de I'éthylene. L'écart
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absolu est donc maximal a 734°C et varie entre 3¢5%% environ pour le méthane,
I'éthyléne, I'éthane et le propylene. Les différemsont Iégerement plus importantes que les
cas étudiés précédemment car il est observé qualegrs données par la CPG/DIF sont en
dehors de la zone de variations des mesures IR lfhylene et le propyléne. Elles se
trouvent a la limite de la zone pour le méthankégtane. L'écart entre les mesures pour le
propane est plus important (8,7% environ en abspbyr les mémes raisons que celles
évoquées pour le n-décane.

La somme des fractions molaires des alcanes caleupartir des mesures en CPG/DIF
est de 11.12%, et pour les alcénes de 13.78%usdivtal de 24,9% de fraction molaire de
composés autres que les cing gaz étudiés. Or testsnations calculées en spectroscopie
IRTF donne une fraction molaire de 26,5% enviroom@e pour le n-décane, ces valeurs

pour le n-dodécane sont proches et les différeeicgs IRTF et CPG s’expliquent ainsi.

méthane éthylene éthane propylene propane
Température spectro- spectro- spectro- spectro- spectro-

() CPG/SM| scopie |CPG/SM| scopie |CPG/SM| scopie |CPG/SM| scopie |CPG/SM| scopie

IRTF IRTF IRTF IRTF IRTF
545 0.00 -0.43 0.00 -0.18 0.40 1.21 0.00 -0.76 0.32 0.14
594 0.00 -0.37 0.00 -0.28 0.50 0.37 0.06 -1.10 0.36 0.21
643 4.16 2.60 2.78 2.99 7.80 9.53 4.29 5.09 4.61 6.91
687 13.26 15.17 10.60 13.04 23.98 28.69 17.25 20.92 17.33 27.72
734 16.29 21.15 11.07 14.69 20.27 25.32 17.29 21.60 15.19 23.94

Tableau 47 : Compositions gazeuses données par teiplage CPG/SM et spectrométre
IRTF pour des produits gazeux de la pyrolyse du n-adécane
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Figure 124 : Représentation graphique des composins gazeuses données par le
couplage CPG/SM et spectrométre IRTF pour des prodts gazeux de la pyrolyse du n-
dodécane

3.1.4. THDCPD

Dans le cas du THDCPD, les faibles taux de gazdifin entrainent des incohérences
au niveau des résultats obtenus (Tableau 48 etd-igjR5). En effet, quelle que soit la
température, les fractions molaires mesurées adie$. La quantification par CPG/DIF n’est
pas possible pour certaines especes a cause domdaible valeur. C’est pourquoi les

résultats donnés pour le méthane ou pour I'éthyl@rdsentent de telles différences. Par
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exemple, pour I'éthylene, la spectroscopie IRTFumesine fraction molaire de 6% environ a
715°C, alors qu’en CPG/SM cette molécule n’estdqedsctée.

L’affichage de valeur négative existe méme a 715C€a montre que la méthode de
guantification créée par spectroscopie IRTF n'es$¢ palable pour des faibles taux de
gazéification. Elle est donnée a titre indicatifisnala aucun sens physico-chimique. Dans le
chapitre 2, paragraphe 2.1.4., une estimation deatdion molaire minimale requise a été
réalisée. Afin d’éviter des erreurs relatives beampctrop forte et des valeurs négatives, la
fraction minimale estimée est de 4% molaire. Orsdencas du THDCPD, les fractions
molaires se trouvent toujours en dessous de ckedsapies la CPG. Il n’est donc pas possible
de valider une telle méthode infrarouge avec lesultd@ts obtenus sur la pyrolyse du
THDCPD.

méthane éthyléne éthane propyléne propane
Température spectro- spectro- spectro- spectro- spectro-
() CPG/SM| scopie |CPG/SM| scopie |CPG/SM| scopie |CPG/SM| scopie |CPG/SM| scopie
IRTF IRTF IRTF IRTF IRTF
529 0.00 0.10 0.00 -0.37 0.00 0.06 0.00 211 0.05 -0.10
623 0.00 0.09 0.01 -0.37 0.00 -1.71 0.20 251 0.07 -0.10
715 0.00 3.14 0.01 6.13 0.00 -0.24 0.17 5.66 0.08 -0.44

Tableau 48 : Compositions gazeuses données par teiplage CPG/SM et spectrométre
IRTF pour des produits gazeux de la pyrolyse du THEGPD
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Figure 125 : Représentation graphique des composins gazeuses données par le
couplage CPG/SM et spectrométre IRTF pour des prodts gazeux de la pyrolyse du
THDCPD

3.1.5. Kérosenes

Les résultats présentés pour le kéroséne donnerdodees concordances entre la
CPG/DIF et le spectrométre IRTF (Tableau 49 et l€idiR6). Les résultats de quantification
pour I'éthylene, I'éthane et le propyléne présents écarts de fraction molaire inférieurs a
2% environ. La différence entre la spectroscopia ehromatographie passe a 4,5% pour le

méthane. Le probléme concernant la quantificatioprbpane, observé sur toutes les études,
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se confirme ici. L’écart mesuré pour le propaneld°T est de 6% environ en absolu, soit
60 % en relatif.

La fraction molaire surestimée en spectroscopieFIREr rapport aux mesures de
CPG/DIF vaut environ 9 % tandis que la somme dmdifms molaires des alcanes et alcénes
confondus autres que les cing gaz analyseés, vaB¥lén CPG. On peut donc conclure que
les écarts observés a haute température (711°@& knwvaleur mesurée par spectroscopie
IRTF et celle mesurée par CPG/DIF sont bien duéss présence de produits de pyrolyse
autres que les cing gaz analysés. Ce ne sont dmncdegs erreurs propres a la méthode de

guantification du spectrometre.

méthane éthylene éthane propyléne propane
Température spectro- spectro- spectro- spectro- spectro-
(T) CPG/SM| scopie |CPG/SM| scopie |CPG/SM| scopie |CPG/SM| scopie |CPG/SM| scopie
IRTF IRTF IRTF IRTF IRTF
532 0.04 -0.07 0.38 -0.13 0.44 0.10 0.05 -1.89 0.32 -0.09
620 0.26 0.40 0.00 0.05 0.41 -0.71 0.04 -1.88 0.30 0.20
711 34.01 29.49 10.74 11.54 20.46 20.56 12.37 14.29 10.70 16.88

Tableau 49 : Compositions gazeuses données par teiplage CPG/SM et spectrométre
IRTF pour des produits gazeux de la pyrolyse du kérsene
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Figure 126 : Représentation graphique des composins gazeuses données par le
couplage CPG/SM et spectrométre IRTF pour des prodts gazeux de la pyrolyse du
kérosene

3.1.6. Synthese

La figure 127 représente les écarts relatifs erdrevaleur de la méthode de
guantification par spectroscopie IRTF et la valderCPG/DIF de toutes les analyses sur les
carburants. La forme des points correspond a lare@atle I'hydrocarbure. Le triangle
correspond au n-heptane, le carré au n-décanepnigé au n-dodécane et le losange au
kérosene. Ensuite chaque couleur correspond atlaende I'espéce analysée. Les points

rouges vides correspondent au méthane, les blaissph I'éthyléne, les bleus vides a
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I'éthane, les roses pleins au propylene et lessroses au propane. Sur ce graphique est
également représentée la valeur minimale estimé&®@enolaire en dessous de laquelle les
concentrations mesurées sont trop faibles, ce ggmante considérablement les écarts
relatifs (droite verticale grise en pointillée a ¥%es deux autres courbes en noires
représentent I'évolution de I'écart relatif en fdon de la concentration pour un écart absolu
de 2% (pointillés) et pour un écart absolu de 5fit(plein). La différence entre un écart

relatif négatif (sous-estimation par le IRTF) etsipib (sur-estimation par rapport au

CPGI/DIF) est faite. De plus la valeur de I'écatati€ est bornée a 100 % pour ne pas dilater

I'’échelle des ordonnées.
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Figure 127 : Evolution des écarts relatifs en fonan de la fraction molaire d’'un
composeé pour un écart absolu constant de 3%

Il a été vu dans le chapitre 2 paragraphe 2.1.4 e un mélange de gaz connu

constitué uniquement des cingq gaz analysés, larit@ages points se trouvait en dessous de la
courbe des 2% d’écart absolu. Lorsque I'on passeeaanalyse d’'un mélange inconnu avec
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des interférences a cause de la présence de cordpos&me famille, les écarts absolus

dépassent la valeur de 2% mais restent en dessdasvdleur de 5%. Il reste le cas particulier

du propane qui lui affiche des valeurs d’écartohlsssupérieur a 5%, avec des écarts relatifs
compris entre 60% et 90%. Cela confirme la forteeraction d’autres composés sur la

guantification du propane. Le propylene possedecjgralement des écarts absolus compris
entre 2% et 5% avec des écarts relatifs entre 2080%. Les valeurs obtenues pour le

méthane sont souvent sous-estimées car plusiewssresedonnent un écart relatif négatif

compris entre - 10% et - 40%. Pour le cas de llétigyet de I'éthane, les mesures se trouvent
a la fois sous le seuil de I'écart absolu de 2%sng&gjalement entre les courbes d’écarts
absolus de 2% et 5%. Toutefois, les mesures deyléte présentent une majorité de points
avec des écarts relatifs compris entre 0 et 20%yneécart absolu inférieur a 2%. Cela

confirme le fait que I'éthyléne soit le composérieins touché par les interférences d’autres
espéeces gazeuses.

Les écarts sont acceptables dans la mesure otédssipn requise pour I'application
souhaitée ne doit pas étre exemplaire. De plusdsune est fiable pour les espéces légéeres
mais ne l'est plus pour le propyléne et le propaaeexemple. Cependant elle le devient si il
est estimé que la mesure du propane et du propgEnexemple n’est plus uniquement celle
correspondant au composé seul, mais de I'ensenmdsegdz présents de masse molaire
supérieure et de méme famille.

La figure 128 montre I'évolution globale des écardhatifs de toutes les mesures en
fonction du taux de gazéification. La tendance pliseest que I'enveloppe (représentée par
la ligne noire) de I'écart relatif diminue lorsqleetaux de gazéification augmente. Lorsque
'avancement de la pyrolyse augmente, la formatles composés gazeux légers, comme
'hydrogéne, le méthane et I'éthyléne, augmente.s®mrapproche alors des conditions de
mesures les plus précises pour le spectrométre.IRE5t donc préférable d'utiliser cette

méthode de quantification dans des conditions aemsde pyrolyse, donc de gazéification.

244



100% mm @
90% -
0 [m]
80% 1,
70% -
60% -

OIDN
50% 8

écarts relatifs

WANO)
40%
30% -
0]
20% g

10% -

O% T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

taux de gazéification

Figure 128 : Evolution des écarts relatifs en fonain du taux de gazéification

3.2. Influence des autres hydrocarbures

L'influence des produits de pyrolyse présents danghase gazeuse semble étre plus
importante sur la mesure du signal du propylénguepropane. Les spectres infrarouges de
ces composés issus des bases de données (EPApYiaige) du logiciel ont été étudiés. Ainsi
il est possible d’'observer si les bandes d’absompinfrarouge interférent avec les régions
sélectionnées pour le méthane, I'éthylene, I'éthdaepropylene et le propane pour la
méthode de quantification.

Dans un premier temps, un réseau des spectresogtibs infrarouge de quelques
alcanes allant du butane au dodécane est représamiée 129). Les zones de quantification
des 5 gaz étalonnés en infrarouge sont représestda figure entre deux lignes en trait
continu. Les spectres de tous ces alcanes sontasesni car leurs bandes d’absorption
infrarouge se superposent. En effet, on observéddesles d’absorption due a la vibration
d’élongation de la liaison -C-H des groupements, HCH; entre 2700 ci et 3100 cr,
ainsi que les bandes d’absorption due a la vibrad® déformation des liaisons -C-H de ces

mémes groupements entre 1300"can 1500 crit. Si on superpose & ces spectres les régions
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utilisées pour la quantification des cinq gaz ésdiseul le propane est fortement concerné
par I'influence des alcanes. Ensuite la zone duhamé chevauche le début de la bande de
déformation de la liaison C-H.

. propane

o?é propyléne

éthyléne méthane éthane

Absorbance
o
wn
———

GW—:

v 1 T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde {cm-1)

Figure 129 : Spectres d’absorption infrarouge d’alanes linéaires du butane au
dodécane

Dans un deuxieme temps, la méme démarche estéeah®c les alcénes (Figure 130).
Comme les composeés sont de la méme famille, lestreged’absorption infrarouge sont
similaires. Les mémes bandes d’absorption que pesiralcanes sont présentes, mais de
nouvelles bandes apparaissent dues & la doutderia&@=C. Entre 3050 c¢het 3200 crit
apparait la bande d’absorption due a la vibratiddlodgation de la liaison =C-H des
groupements Chattachés a la double liaison. Entre 1600'@n1700 crit apparait la bande
d’absorption due a la vibration d’élongation deltauble liaison C=C. Puis entre 850 tmt
1050 cnt apparait les bandes d’absorption dues aux vilstite déformation des liaisons
=C-H des groupements Gldu CH.

Si on superpose a ces spectres les zones de guadiatif des cing gaz, des interférences
apparaissent. L'interférence majeure reste cellec de propane. Par ailleurs, les bandes
d’absorption de la double liaison C=C correspon@elatzone de quantification du propylene.
Pour ce qui est du méthane et de I'éthane, la basebandes d’absorption chevauche les

zones de quantification. L’éthyléne est le comges@oins touché par les interférences.
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Figure 130 : Spectres d’absorption infrarouge d’alénes linéaires du buténe au dodécéne

L'influence des bandes d’absorption des cyclesest aromatiques est étudiée (Figure
131 et Figure 132). Dans le cas des cycles, I'erfae des bandes d’absorption est limitée en
majorité au propane puis au meéthane et a I'étlamepectre infrarouge d’un cycle est proche
de celui d’'un alcane, donc les mémes interactioms gbservées. Le spectre infrarouge est
beaucoup plus complexe avec I'apparition de plusibandes d’absorption supplémentaires.
Cela a pour effet d’'interagir avec toutes les zomesquantification des cing gaz. Lors de
I'étude de la pyrolyse des carburants, il a éteonlEsque ces espéces étaient produites en tres
faible quantité. Leur influence au cours des mespeut donc étre négligée. Cependant dans
le cas d'une production importante de composés aiqoes, il faut envisager une forte

influence sur la quantification de toutes les esp@azeuse.
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Figure 131 : Spectres d’absorption infrarouge du cglohexane et du cyclopentane
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Figure 132 : Spectres d’absorption infrarouge d’aronatiques du benzéne a
I'éthylbenzene

Donc, cette étude montre la forte influence dearsds et des alcénes confondus sur la
mesure de quantification du propane. La quantiboatlu propylene n’est affectée que par la
présence d’alcenes. Ces deux composés sont letophiegs par les interférences. Ensuite, le
méthane et I'éthane peuvent étre affectés carda das bandes d’absorption chevauche la
zone de quantification. Seule la zone de quantifinade I'éthylene semble étre épargnée par
les interférences. Tous ces gaz sont égalementemdés par la présence d’aromatiques,

beaucoup moins par les cycles.

3.3. Conclusions

Dans cette partie la méthode de quantification el’partie des produits gazeux, mise au
point et présentée dans le chapitre 2, a été am@iqux études de pyrolyse des différents
carburants. Ainsi il a été possible de suivre enpte réel la quantification du méthane, de
I'éthylene, de I'éthane, du propyléne et du propanar la pyrolyse du n-heptane, du n-
décane, du n-dodécane, du THDCPD et du kérosésarayses en temps réel ont permis de
mettre en évidence un phénoméne d’oscillation dealaur de la fraction molaire plus ou
moins importante suivant les especes analyséesweéleppe de ces oscillations a été
représentée sur les graphique par les courbesiptillpe en plus des barres d’erreurs de la

mesure identifiées au chapitre 2. Ces valeurs nt@mparées aux analyses réalisées par le
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couplage chromatographique. Les concordances dlesergntre les deux techniques sont
correctes dans une grande majorité des analysesptéxpour le propane et dans le cas de la
pyrolyse du THDCPD. En effet, les comparaisons petmis de mettre en évidence sa
fiabilité sur certaines espéces mais aussi sesebmies limitations de la méthode sont de
deux natures. Tout dabord, la pyrolyse du THDCPdui posséde un faible taux
d’avancement de décomposition et donc des fractioriaires de la phase gazeuse tres faible,
a permis de confirmer I'existence d’'une limite deaqtification. Il n'est pas souhaitable de
guantifier des composeés dont la fraction molaiterégérieure a 3% ou 4%. Les écarts absolus
entre la CPG et le spectrometre IRTF varient eréggérentre 1% et 3%, mais les écarts
relatifs sont alors considérables pour des frastimolaires aussi faibles. De plus cela peut
entrainer des valeurs négatives qui n'ont aucus physique. La deuxiéme limitation relevée
au cours de ces études, réside dans la présemoeng®ses gazeux non étalonnés. En effet il
a été montré a plusieurs reprises que la mesurspeatroscopie IRTF était surestimée par
rapport a la valeur mesurée en CPG, principalentamts le cas du propane. Cette
surestimation coincide avec la quantité de compossurés par CPG autres que les cing gaz
analysés. Cet écart est surtout important pourdpgne, car I'écart absolu peut atteindre plus
de 10%, mais il est aussi visible pour le propylébes deux especes ont été montrées comme
celles étant les plus affectées par la présencatrds composés hydrocarbonés de leurs
familles respectives. Il serait envisageable dentjiier ces deux familles mais sans distinguer
les produits qu’elles contiennent. Une identifioatmassive reste impossible en infrarouge.

Il faut relever qu’il s’agit d'une méthode de quéioation en ligne d'un mélange
complexe de produits de pyrolyse. Ce type d’actjaisiest tres peu utilisé dans le domaine
de la pyrolyse d’hydrocarbure. De plus, les at®rde l'industriel ne demandent pas une
précision exemplaire. Il s’agit donc d’'une approcjue permet de valider une méthode de
guantification par spectroscopie IRTF, avec lestémqui ont pu étre présentées.

Mais surtout cette étude laisse envisager de tr@snds perspectives pour la
caractérisation du fluide décomposé multiphasiqarsddes conditions de pression et de

température élevées.
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Chapitre 4 : Approche du suivi in situ de la pyrolyse

du n-dodécane en transitoire.
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L’analyse par spectroscopie infrarouge a transferded Fourier a pu étre exploitée dans
le chapitre précédent. Cette technique d’analysmiatré son intérét et ses limites quand a la
guantification en ligne de quelgues composés gadens des conditions de pressions et de
température ambiantes apres condensation des fsgadupyrolyse.

L’objectif de ce dernier chapitre est la mise eacpl d’'un moyen de quantification en

ligne des gaz, pour, a terme, caractériser ledlgmmplet dans des conditions supercritiques.

1. Dispositif expérimental

1.1. La cellule de mesure

Le dispositif permettant d'analyser le fluide diexoent en sortie de four par
spectroscopie infrarouge est appelée cellule daumag$igure 133). Elle est composée de
deux blocs en acier inoxydable. Sur un des blotgéadisé le dispositif d’écoulement du
fluide. De chaque coté y est soudé une portiorude (diameétres externe 6.35 mm et interne
4.5 mm) en acier inoxydable afin de raccorder laulgeau banc COMPARER. A l'intérieur
de cette partie, le fluide s'écoule par une « gorgke section rectangulaire et d'épaisseur
inférieure & 1 mm (le diamétre hydraulique est appnativement de 2mm). La deuxiéme
partie du bloc est fixée a la premiere par des efid;étanchéité entre les deux parties est
réalisée avec un joint composé de feuilles de cerbo

Des orifices présents dans les deux blocs de liaeg@ermettent I'insertion des hublots.
Ceux-ci sont installés entre deux joints en carbdleesont ensuite maintenus par des brides
fixées aux blocs par des vis, assurant ainsi latéiteé au niveau des hublots. L'épaisseur de
fluide obtenue entre les hublots varie entre 2 gtn3. Cette épaisseur ne peut étre mesurée
précisément a cause de I'écrasement des jointseqoieut pas étre déterminé.
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Figure 133 : Schéma et coupe de la cellule de mesur

Un orifice débouchant dans le canal d’écoulemerfiudde a également été réalisé dans
un des blocs. Ainsi il est possible d’y insérertermocouple pour mesurer la température du
fluide. La cellule de mesure étant réversiblestlgossible de mesurer la température d’entrée
du fluide dans la cellule, ou bien la températgesartie. Le fluide risque de se refroidir entre
I'entrée de la cellule et les hublots. La mesufectfiée en amont serait donc surestimée par
rapport a la valeur réelle au niveau des hublbestlpréférable de mesurer la température en
sortie car le fluide se refroidit davantage dangri&miere partie de la cellule (entre I'entrée et

le point de mesure). La mesure sera donc plus prdeta valeur réelle au point de mesure.

1.2. Le banc annexe

La cellule est solidaire du banc grace a un supfpade au spectrométre et prenant
appui sur le banc expérimental. Les miroirs, lggpsuts et I'alignement ont été réalisés afin
de garantir une transmission optimale du faisceaqgy'au détecteur MCT (Figure 134 et

Figure 135).
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Figure 135 : Photographie du montage du banc annexesec la cellule de mesure
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Une fois les réglages optimisés, I'acquisition gadre de référence est réalisée (Figure
136). Celui-ci ne présente pas de probléme exdapthute du signal au-dela du nombre
d’'onde 1800 cil. Cela est du a la nature des hublots en saphinga 1). Le signal
infrarouge est absorbé par les hublots. Le fonotament ne sera donc possible qu’entre 1600
cm™* et 4000 crit. Ce qui peut étre trés pénalisant puisque la méthodae quantification

présentée au chapitre 3 utilise des zones entre 68101800 cm-1.

Simple faisc

— . . S— . . S — . . . . ' . . . . + SN_.L,
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Mombre d'onde (crm-1)

Figure 136 : Spectre de référence dans les conditi®du banc annexe

2. Phase de tests et optimisation

2.1. Pression et temps de séjour

2.1.1. Pression

L’étude de l'influence de la pression permet defiegrle phénomene d’élargissement
des bandes, mais aussi de vérifier l'intensité idnas par rapport a la pression mesurée.
L’acquisition du spectre de référence est réalséer de I'azote a pression atmosphérique.
Puis le banc expérimental est purgé avec du méthame étre ensuite fermé avec une
pression de 1 bar environ de méthane. La pressberesuite augmentée progressivement

pour observer I'évolution du spectre infrarougecendition statique (Figure 137). Les deux
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zones présentées sont celles de la bande cenmhorption entre 3002 et 3024 ¢nret une
partie des raies d’absorption présentent autols Bande principale entre 3062 et 3108'cm
Les spectres présentés varient pour une pressamt de 1,12 bar (spectre violet) a 2,03 bar
(spectre bleu). Dans le cas de la bande princifalela variation de pression entraine
principalement un élargissement de la bande. Ligité maximale mesurée varie de 1,8 a 1,9
environ. Celle-ci varie peu car le maximum d’absoite d’environ 1,9 est quasiment atteint
vers ces nombres d’onde. Dans le cas des raiese®ide plus faible intensité (b), il est
observé un élargissement de la raie et une augtimentie I'intensité, ce qui augmente la

valeur de I'aire du pic.
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Figure 137 : Influence de la pression sur I'élargsement des bandes d’absorption du

méthane
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Cette évolution des raies spectrales est due aaugeentation de la pression du
méthane qui se trouve a une concentration constenteffet Occelliet al. [62] ont montré
I'évolution, expérimentale et numérique d’aprespuafil de Lorentz, de I'absorption d’'une
raie de HF en fonction de la pression dans le tasedoncentration constante et dans le cas
d'un nombre constant de molécules actives (presgartielle constante de HF et
augmentation de la pression totale avec de l'ar@éigure 138). Dans les mémes conditions
d'obtention que la figure 138a, des tests au |labioeaont montré pour le méthane la méme
tendance, excepté que le palier a haute pressionaess prononcé (figure 139). Concernant
la deuxiéme configuration (b) , il n’a pas été [ilnlesde la reproduire expérimentalement.

Cependant, le probleme qui sera rencontré loradblution des gaz pour réaliser une
gamme d’étalonnage est que I'évolution de I'absacbase retrouvera dans la configuration
de la courbe (b). Cela posera un gros souci pougulantification des composés (voir

paragraphe 3.3).

Le)

06}

041

02|

P bar
0 s ' 12 16

a) b)
Figure 138 : Influence de la pression sur I'absorbace d’'une raie de HF dans le cas

d’'une concentration constante (a) et dans le casuti nombre constant de molécules
actives [62]
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Figure 139 : Influence de la pression sur I'absorbace du méthane pour un nombre
d’onde de 3157 critdans les conditions expérimentale de la cellule aare

2.1.2. Temps de séjour

Un test est réalisé pour observer la distributiontemps de séjour du réacteur de
pyrolyse et pour estimer la faisabilité d'estimer temps de séjour dans le canal. Les
parametres d’acquisition sont réglés de manierewvgr acquérir un spectre toutes les 3
secondes environ. Cela correspond & un nombre ldgagas fixé a 4, une résolution de
0,5 cm’, une vitesse de balayage maximale et une zonerajeecomprise entre 2500 et
3500 cnt. La centrale d’acquisition est réglée pour avaie imesure toutes les 5 secondes
environ par capteur.

Un débit d’azote d’environ 0,045 g.€st maintenu dans le dispositif expérimental avec
une pression d’environ 16.7 bar dans la cellules. débits d’azote et de méthane ainsi que la
pression sont présentés figure 140. Une vannet dadour manuelle, est ouverte environ 5 a
6 secondes, permettant d’injecter du méthane dardispositif. L’'acquisition de l'aire du

spectre infrarouge du méthane entre 3000 et 3200estréalisée (Figure 141).
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La vanne est ouverte une premiere fois entre 272282tsecondes. Cette impulsion de
méthane entraine une augmentation de la pressqngW20 bar environ ce qui a pour effet de
fermer le clapet anti-retour de la voie azote dachute de débit de celui-ci. Ces variations
apparaissent immédiatement a partir du momentaesdrture de la vanne. Une fois cette
vanne fermée, le débit de méthane chute a unervaldle immédiatement, alors que la
pression chute a une valeur inférieure a la coesdgdépart puis remonte progressivement
vers une valeur intermédiaire en une cinquantamesatondes environs. Le débit d’azote
remonte progressivement sur une base de tempsaiseniLa dynamique d’ouverture et de
fermeture de la vanne d'injection du meéthane esis plapide que la dynamique de
stabilisation du flux apres fermeture de cette eamtest-a-dire de la vidange du réservoir par
la vanne en aval du systéme (vanne de régulatiqgrassion). Aprés fermeture de la vanne,
la diminution du signal de méthane dure une cintpia@ de secondes avant stabilisation a
zéro de la valeur. Ceci correspond au renouvell¢ohebanc d'essai.

L'aire du signal infrarouge augmente pratiquemestantanément a l'ouverture de la
vanne. Cela a pu étre observé visuellement a hedrar le calcul, le temps de séjour estimé
est d’environ 0,15 seconde (en considérant 1 ndettebe en 1/8 de pouce, 1 metre de tube %
de pouce et une masse volumique de méthane dek@B8 (a 1 bar et 15°C)). Il ne sera
donc pas possible d'estimer expérimentalement fepse de séjour d'un gaz avec le
spectrometre IRTF car sa fréquence d’acquisiti@stnpas suffisante (maximum 1 a 2 Hz).
Mais ce n'est pas l'objectif de cette étude.

Un second test d’injection de méthane (entre 67@B#&ts) est réalisé cette fois avec une
pression de gaz similaire a celle d’azote dansidpaditif expérimental. Le méthane est
injecté a la méme pression que l'azote, ce qui odifie pas la pression dans le systéme et le
débit d’azote (Figure 140). Pendant I'ouverture ldevanne, le débit de méthane atteint
environ 0,095 g:& Le débit d’azote étant constant a 0,042 @sviron, la fraction massique
de méthane représente environ 69% dilué dans €afistte dilution a un impact sur l'aire
des bandes d’absorption du méthane mesurée erragmegtie infrarouge (Figure 141). La
valeur atteinte de I'aire est plus faible que piaechelon précédent. Cependant I'élimination
totale du méthane apres fermeture de la vannedastigue et vaut environ 50 s. Ce temps est
lié a la purge du systeme donc au débit d'azotquenmient pour la configuration d'essai
donnée.

Pour conclure sur ce test, il ne sera pas posdiblgenir expérimentalement le temps
de séjour du méthane dans le dispositif expérinhecda les temps de sé€jour estimés par le

calcul sont beaucoup trop faibles (0,15 s) par odpa la fréquence d’échantillonnage du
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spectrometre IRTF. Cependant il a pu étre obsemiEégait réalisable de pouvoir injecter du
méthane dans le dispositif sans perturber le dBaiote. Cela permettra d’assurer les tests
d'étalonnage du spectrométre. De plus pour degsldlEnviron 0,04 g:5d’azote, le temps
de purge du systéme est estimé a environ 50 sjia®eapt pas négligeable. Il est trés rapide
de remplir le dispositif de méthane, mais beausonoms de le vidanger.

Pour estimer le temps de séjour de I'hydrocarbureaurs de la pyrolyse, il ne semble
finalement pas possible d’injecter une impulsion rdéthane ou d’azote. En effet, un
glissement risque d’apparaitre entre les phasegakenjecté devrait également étre neutre
pour éviter sa disparition au cours du processassdlution envisagée serait de dissoudre un
traceur dans le carburant d’étude et d’injectemééange a un instant donné. Cependant, ceci
nécessite du matériel et des adaptations qui ploitre réalisées au cours du travail de these.

2.2. Optimisation des parametres d’'acquisition

Il est important d’étudier I'influence des paranestiprincipaux d’acquisition dans la
mesure ou ceux-ci agissent directement sur le ted'gsquisition. L'objectif de I'étude
transitoire est de suivre I'évolution du signalrambuge en fonction d’un événement bref ou
progressif qui interviendrait dans le phénoménegylelyse. Pour cela il est indispensable
d’avoir un temps d’acquisition le plus court possibans dégrader le signal. La vitesse de
déplacement du miroir mobile de l'interférométre @iisée & son maximum (6,329 cif).s
Cela justifie I'utilisation du détecteur MCT qui gg2de un temps de réponse beaucoup plus
rapide (Annexe 6). Les parametres qui interviendants la qualité du spectre sont le nombre
de balayages et la résolution. Il serait égalenm@gtessant de pouvoir agir sur lintensité
incidente du faisceau infrarouge afin de réduirgph&nomene de bruit et de transmission
nulle (la conversion en absorbance passe par wmitlogie). Pour cela il faudrait augmenter
lintensité du signal IR incident en agissant sar dource IR, ou sur l'ouverture du
diaphragme, or celui-ci est réglé automatiquemeantuspe ouverture maximale qui ne peut

pas étre dépassée.
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2.2.1. Influence du nombre de balayages

Le nombre de balayages agit proportionnellementiesuemps d’acquisition. Il s’agit
donc d’'un paramétre a considérer pour fonctionndramnsitoire. Plus ce nombre est faible, et
plus l'acquisition d’une mesure se fait rapideme@t. il ne faut pas que la rapidité
d’acquisition se fasse au détriment de la qualitésignal obtenu. L'influence du nombre de
balayages est donc étudiée. L’acquisition de quapectres d’absorption infrarouge du
meéthane est réalisée avec différents nombres @gdwmEs (1, 2, 4 et 16). La diminution du
nombre de balayages translate Iégérement la ligimade vers le haut et interfére trés peu sur
l'intensité des bandes d’absorption (Figure 142ntérét de cette faible influence est qu'il
sera possible d’acquérir un spectre avec un sdaydige sans trop nuire a sa qualité, et donc

de pouvoir diminuer grandement le temps d’acquisiti

—— 1 balayage — 2 balayages — 4 balayages — 16 balayages
0.5 -

0.5 A

Absorbance

0.0 T T T T 1
3020 3025 3030 3035 3040 3045

Nombre d'onde (cm ™)

Figure 142 : Spectre infrarouge du méthane pour ldlayage (en rouge), 2 balayages (en

vert=), 4 balayages (en bleu ciel) et 16 balayag@n bleu foncé)

Il est possible de montrer cette faible influence & calcul de l'aire de la bande
d’absorption comprise entre 3026 et3031'ceux mesures sont données dans le tableau 50.
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La premiere correspond a l'aire mesurée entre beerbance nulle (ordonnée valant zéro) et
le signal de I'absorbance (aire brute), et la de&ne correspond a l'aire corrigée entre la ligne

de base du signal et I'absorbance (aire corrigée).

Nombre Aire Aire

de balayages brute | corrigée

16 0,312 0,248
4 0,332| 0,248

0,339 0,247
1 0,345| 0,244

Tableau 50 : Influence du nombre de balayage sur laesure de l'aire d’'une bande
d’absorption du méthane

Les résultats obtenus sur I'aire brute (variatierpdes de 10 %) confirment le décalage
du spectre vers le haut lorsque le nombre de bggaglaninue. Au contraire, la mesure de
I'aire corrigée (variation de moins de 2 %) avee ligne base, varie tres peu. L'influence du
nombre de balayage sur I'aire d'un pic est faililela est trés important pour la phase de
guantification. Il sera donc possible d'utiliser seul balayage, pour fonctionner le plus

rapidement possible mais sans altérer le spedteranige.
2.2.2. Influence de la résolution

La résolutiofi est un paramétre important en spectroscopie IRT&cquisition de
spectres du méthane & pression constante estgaliec une résolution de 0,5%m cm’,
2 cmi*, 4 cmi' et 6 cnt (Figure 143). Lorsque la résolution se dégradsst-é-dire quand la
valeur augmente, les raies d’absorption s’élargisstl’intensité diminue. La résolution a un

impact direct sur la qualité du spectre.

® La résolution quantifie la définition d'un specteest l'intervalle d'acquisition sur trois poidis spectre. Plus
sa valeur numérique est faible, meilleure est saluéon car plus il y a de mesures donc de pgiotg décrire
un pic.
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Figure 143 : Influence de la résolution sur le spé® infrarouge du méthane a pression

constante

L'influence sur 'aire des bandes d’absorption @stséquente (Tableau 51). Lorsque la

résolution augmente, I'aire mesurée augmente. slgtdfie que pour des résolutions faibles,

il y a de la perte d’information au niveau du sign&arouge. Il est donc important de ne pas

trop baisser la résolution. La valeur utilisée pesrétudes en transitoire est celle de 0,3.cm

Cela permet de maintenir un temps d'acquisitioreptable et de plus il s’agit de la méme

résolution que les études présentées jusqu’a mainte

Résolution| Aire | Aire
(cm™) | brute| corrigée
6 0,486| 0,342
4 0,515/ 0,502
2 0,588, 0,559
1 0,724, 0,657
0,5 0,925 0,776

Tableau 51 : Influence de la résolution sur la mesa de I'aire d’'une bande d’absorption
du méthane
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2.3. Principe de la gamme d’étalonnage

Dans ce paragraphe, il est montré la proportioténalitre I'aire du signal infrarouge et
la quantité de méthane en transitoire en préseaceadations brusques de pression et de
débit. Un débit d’azote est maintenu dans le dispexpérimental et différents échelons de
meéthane sont appliqués. La mesure est effectuédesudébits des deux gaz, avec une
pression totale variant entre 8 bar et 13 banetaire du signal entre 3000 et 3200 tutes
spectres acquis en fonction du temps. La figure@réd4ente I'évolution de I'aire mesurée. Le
signal infrarouge mesuré suit parfaitement les@iarts du débit de gaz. Lorsque le débit de
méthane chute, la fraction molaire et la pressiartigile de celui-ci diminuent, donc cela
entraine une diminution de l'aire du spectre irdfuge. Et inversement, lorsque la quantité de
méthane augmente, I'aire de la bande spectrale entgm

Cette vérification du comportement infrarouge daégoulement transitoire montre qu’il
est faisable de suivre sur I'analyse en spectrascofrarouge un échelon de débit de gaz
(phénomeéne transitoire). Ainsi il est possible daliser une méthode de quantification des
gaz en ce basant sur cette méthode de variatiagielié en réalisant une gamme de dilution

dans l'azote, donc une gamme d’étalonnage. C’egticest présenté au paragraphe 3 suivant.

0.45 1 80
—&— Débit CH4
0.4 - —e— Aire mesurée entre 3000 et 3200 cm-1 1 70
—&— Pression totale

0.35

o
w

50

0.25
40

o
N

30

Débit massique (g/s)

o
=
&)}

20

Intensité de l'aire / Pression totale (bar)

=4
=

0.05 10

0 0
1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000

Temps (s)

Figure 144 : Influence des échelons de méthane diaire de la bande d’absorption du
gaz en spectroscopie infrarouge
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3. Etalonnage en gaz du dispositif

3.1. Choix des zones de quantification

La sélection des zones s’effectue de la méme neagiée pour le chapitre 2, c'est-a-dire
gu'’il s’agit de superposer les spectres de réfé&relecchaque gaz a quantifier et de délimiter
des bandes d’absorption pour lesquelles ces compabgorbent tout en limitant les
interférences (Figure 145).

Il faut rappeler que le choix des zones est tresiité a cause de la coupure du signal
en dessous de 1600 ¢hdue & la nature des hublots de la cellule (hublan saphir). I
n'est donc pas possible de sélectionner autant deres sans interférences comme cela a
pu étre le cas avec la premiere méthode sur les gaz

Dans le cas du propyléne, il est possible de détermane zone de quantification propre
a ce gaz entre 1760 &net 1930 crit. Pour les autres composés il est facilement obbérv
gu’il n'y a pas de bandes d’absorption spécifiqaas seul gaz. Il faut donc sélectionner des
zones entre 2400 et 3400 ¢ran tenant compte des interférences ou en lesgeégli si elles
sont faibles. La zone choisie pour le méthane spmed a une raie latérale comprise entre
3160 et 3170 cih Sur cette zone, 'interférence du propane etrdpyéne est minimale, et
I'éthane n'interfére pas. Pour le propane la zameee3300 et 3380 crhest choisit car les
interférences des autres especes sont faibles. IParas de I'éthane il n'est pas possible de
déterminer une bande avec de faibles interféref@ate qui est retenue correspond a la zone
comprise entre 2700 et 2790 ¢nSur cette zone il faut donc tenir compte de diférence de

tous les autres composés.
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Figure 145 : Spectres de référence des composésayazquantifiés

zone méthode

gaz déporté zone méthode

-1
(cm™) cellule (cm™)
méthane 1300-1310 3161-3170
. 820-825
éthane 1529-1533 2700-2790

propylene  1640-1650 1766-1933
propane 2860-2890 3300-3380

Tableau 52 : Répatrtition des zones de quantificatioentre les deux méthodes étudiée

Lorsque I'on compare les zones utilisées pour EmpEre méthode de quantification
(Tableau 52 colonne de gauche), c'est-a-dire ldadét présentée au chapitre 2, la majorité
des bandes sélectionnées sont comprises dans lmeyapectrale 800-1700 émOr cette
région n'est pas accessible pour la nouvelle mé&ttanatc la cellule dans le banc annexe. |l
faut donc envisager un probleme de faisabilité pmite méthode. La moitié de la gamme
spectrale utile est coupée, il est donc possibéeagite deuxieme méthode ne fonctionne pas
car certaines bandes d’absorption ne sont pasaltis.Le travail est poursuivi a titre

prospectif principalement.
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3.2. Conceptions de la méthode de quantification

Un débit d’azote est créé dans le banc expérimantale pression donnée. Puis un flux
de gaz a étalonner est appliqué a différents débitsd’obtenir une gamme de dilution qui est
exploitée en terme de fraction molaire aprés calaulla base des débits massiques mesurés.
Une acquisition en temps réel des spectres infgarquermet d’extraire des spectres de
références lors de paliers stables en débit.

Le méthane, I'éthane, le propane et le propylértepanétre étalonnés de cette maniere. La
méthode d’étalonnage utilisée reste la méme quie geEsentée au chapitre 2. Il faut

cependant revoir les zones de quantification caplége de mesure n’est plus la méme.
L’étalonnage de chaque gaz a été tout d’abordétis@parément des autres. Les droites de

calibrations de chacun des gaz sont présentéedatafanexe 13.

Le probléme qui existe entre ces gaz est lié atetférences des bandes d’absorption,
comme il a été montré au paragraphe 3.1. C’estgoouil n’est pas envisage de fonctionner
avec une méthode de quantification pour chaque lgdaut créer une méthode qui tienne
compte de tous les composés en méme temps. @esrdtion qui est a présent réalisée. La
méthode est créée a partir des données existamtebague espece puis étape par étape afin
de faciliter le travail et de minimiser les erreurs

Les zones de quantification sont choisies en sogarg les spectres infrarouges des
guatre especes et en sélectionnant des régionsyoa e moins d’interférence. Cependant
cette opération est délicate dans la mesure oartarg spectrale d’analyse est réduite par la
présence des fenétres en saphir. Les zones chomigsspondent a des bandes de faible
intensité, ou bien des zones ou sont prisent emples interférences. Ensuite la méthode de

calibration est appliquée et les régressions olktesant présentées figure 146.

@ Corr, Coeff.: 0.98711 RMSEC: 0.432

Calculated
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1
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Figure 146 : Points de calibration de la méthode &c méthane (a), éthane (b), propyléne

(c) et propane (d)

Certains points, étant trop éloignés de la drogecdlibration, ont du étre exclus du
calcul de régression. lls sont symbolisés par umbgye + sur les graphiques et sont utilisés
comme points de validation. Si 'on compare cestésoa celles obtenues en Annexe 13 on
constate des écarts d’alignement de points. Lesfémences des bandes d’absorption des gaz
augmentent les erreurs de calibration. Les coeffisi de corrélation sont donc globalement

moins bons (Tableau 53). En comparant égalementdeSicients de la nouvelle méthode
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avec ceux de la premiere méthode (chapitre 2 etrn3pbserve de moins bons résultats pour la

nouvelle méthode.

Méthode gaz Méthode gaz Méthode gaz
déportés  globale banc  seul banc

(chapitre 2 annexe annexe
et3) (chapitre 4) (annexe 13)
méthane 0.9994 0.98711 0.98313
éthylene 0.99974 - -
éthane 0.99758 0.99284 0.99957
propyléne 0.99927 0.99755 0.99957
propane 0.99329 0.99788 0.99931

Tableau 53 : Coefficient de corrélation de I'étalonage des gaz pour les différentes
méthodes

3.3. Influence de la pression totale sur I'évolution daies d’absorption

des gaz

La méthode présentée a été concue pour des presbialonnage variées, allant de
6 bar environ pour le propane et le propylene (gzéfiés), a 12 bar environ pour le
méthane. Ces pressions ont été choisies pour geocdyer au mieux des conditions de
pyrolyse du n-dodécane les plus proches préseatégsapitre 3, c'est-a-dire environ 10 bar.

Au cours de la conception de la méthode de queatidin, les gaz étalonnés sont dilués
dans I'azote. La fraction molaire est calculée @ipdes débits mesurés sur la voie du gaz et
celle de l'azote. Il est alors possible de calcldepression partielle de gaz présente dans la
cellule de mesure. Il est possible d’'observer léngméne d’évolution des raies d’absorption
présenté au paragraphe 2.1.1 [62] sur l'influenedadpression. Il se trouve que pour une
pression partielle identique du composé gazeux fmernonstant de molécules actives), et
lorsque la pression totale augmente, le profil aeaie suit un profil dit de Lorentz (voir
chapitre 1 paragraphe 3.3), donc la raie s’élampés I'absorbance diminue. Dans le cas du
HF étudié par Occelli et al. [62], 'absorbance megte entre 0 bar et 3 bar absolue environ

puis elle diminue lorsque la pression totale augm@rigure 138).
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Dans le cas de I'éthane par exemple, il est passikbbserver ce phénoméene en
comparant I'acquisition d’'un spectre avec 100% dm g 1 bar dans la cellule et une autre
acquisition avec 1 bar de pression partielle diéhaour une pression totale supérieure
d’environ 10 bar (Figure 147).

1.2+

— Pi=1bar Pt=10bars
— Pi=1bar Pt=1bar

1.0+

0.8 -

0.6

Absorbance

0.4 -

0.2 -

0.0 T T T T T T T T T 1
2850 2870 2890 2910 2930 2950 2970 2990 3010 3030 3050

Nombre d'onde (cm ™)

Figure 147 : Influence de la pression totale surévolution des raies d’absorption de
I'éthane a pression partielle constante

Au final, sur les plages de pressions envisagéésollition de l'absorbance des
composeés gazeux n'est pas linéaire. Elle dépend geession partielle du gaz étudié, mais
aussi de la pression totale. L’absorbance augntiei@rement (sur une plage de pression qui
dépend du gaz étudié) si la concentration est aotest mais lorsque celle-ci varie,
'absorbance n’évolue plus linéairement et peusdrilorsque la pression totale augmente.

Il faut donc envisager de tracer I'évolution debkarbance d’'une raie servant a la
guantification en fonction de la pression totaleipohacun des gaz et de s’en servir pour
interpréter le signal a analyser. De plus les dmr de pression et de température devront
étre le plus proche possible des conditions exmriates a analyser.

Des tentatives infructueuses de corrections deadétkont présentées dans les Annexe

14.
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4. Application a un flux de n-dodécane décomposé

4.1. Conditions d’'essai

Un écoulement d’hydrocarbure chauffé circule dansdllule de mesure et est analysé
par spectroscopie infrarouge en fonction du tenips.flux de n-dodécane avec un débit
initial moyen de 0,05 g’sest réalisé & une pression de 10 bar environéaeteur tubulaire
placé dans le four est un tube en titane d’'unedengde 1 metre avec un diametre interne de
4,5 mm et un diametre externe de 6,35 mm. Unel#®i®ulement stabilisé, une rampe de
température de 10°C par minute est appliquée dépuesmpérature ambiante jusque 750°C

(Figure 148) avant maintien.

800 1 & Température max mesurée dans le four

== Consigne de température

Température (T)

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Temps (s)

Figure 148 : Consigne et mesure de la températureads le four
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La régulation en température du four est bien lg@sétvec les oscillations de la mesure.
Celles-ci sont importantes pour les basses tempégrtpuis lorsque la température est plus
élevée, les oscillations diminuent pour finalemgestomper a partir de 600°C environ. Un
décalage entre la rampe de la consigne de tempgrattda mesure est également observé.
Cela est du au fait que la régulation du four éatisée au niveau des éléments chauffants,
alors que la mesure de la température maximaleffesttué dans le tube de travail du four.
Cet écart varie entre 12 et 20°C au-dela de 60€°{Cyarie entre 18°C et 38°C en dessous.

4.2. Evolution du signal infrarouge
4.2.1. Mesures brutes et résultats de quantification tirec

Le spectre infrarouge du fluide est acquis en fonctiu temps. L'acquisition IRTF de

cet essai est présentée pour exemple sur la figi@re

5.00

Absorbance (Abs)

7000
6000

Temps (S)

Nombre d'onde (cnm®) P
3000

Figure 149 : Image 3D de I'acquisition des spectrasfrarouges du fluide décomposé

Lorsque le fluide est entierement liquide en sodie procéde, le signal obtenu est
largement saturé sur les bandes fortement absebala I'hydrocarbure, c'est-a-dire entre
2600 et 3200 cih (Figure 150). De plus le bruit du signal est imant sur les régions
saturées mais aussi sur les régions d’absorptideale et du dioxyde de carbone.
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Figure 150 : Spectre du n-dodécane liquide avant @ebut de la rampe de température

Au cours de la montée en température du four, 884 s soit 600 °C dans le four, des
produits de pyrolyse gazeux apparaissent et a ceemiola, le signal infrarouge est fortement
modifié par la présence du gaz (Figure 151). Lestsps sont présentés en transmission afin
de s’affranchir du bruit du signal observé lorstpispectre est converti en absorbance. Il faut
donc observer le spectre comme si il était renvdrsdre de la bande qui est exploitée

dans ce paragraphe est celle comprise entre 100% ttansmission et la courbe.
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Figure 151 : Influence de la gazéification sur lepectre d’absorption du fluide
décomposé

L'aire de la bande comprise entre 2600 et 3200 ciminue donc lorsque le temps
augmente. Cela signifie que la transmission du@west moins importante, il y a donc moins
de liquide. De plus entre 3000 et 3200 capparait des raies caractéristiques d’absorption d
méthane, synonyme d’'un phénomeéne de pyrolyse. @egelment intervient entre la courbe
bleue et la courbe rose, c'est-a-dire entre 5189 5161 s. A ces temps correspond une
température maximale mesurée dans le four d’enva@®s°C. Or, il a été montré dans le
chapitre 3 (paragraphe 1.3.) que la gazéification-dodécane était négligeable jusque 600°C
environ et qu'au palier de 650°C, le taux de gazatibn augmentait jusqu'a une valeur
d’environ 7,4 %. Cette étude en transitoire modes résultats cohérents avec ceux obtenus
en stationnaire. La température de début de geatdn de 635°C observée dans ce cas la est
donc en adéquation avec la fourchette 600-650°Cstdtionnaire. Compte tenu de la
dynamique inconnue des transferts thermiques, iapdeature au sein du fluide est
difficilement estimable.

Entre 5159 s et 5191 s, la température mesurée garb635°C a 640°C. Or l'aire de la
bande d’absorption diminue d’environ 50% entre &me période de temps. Cela signifie
gu'un glissement de phase important existe engepteduits de pyrolyse gazeux et les
composeés liquides. Des "poches" de gaz sont évaqaFea-coups. Il est donc difficile, voir

impossible d’estimer ce taux de gazéification. duextest habituellement estimé avec la pesée
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du fluide liquide en sortie de séparateur de phpsae rapport a la masse initiale
d’hydrocarbure liquide injecté dans le procédé.uell est calculé sur un palier stable de
I'expérimentation sur plusieurs dizaines de minu@sici, la dynamique de la pyrolyse est
bien trop rapide. D’apres la mesure des pressiemslgnt la manipulation, la période de
temps entre l'apparition en spectroscopie infraeodg la gazéification et les irrégularités
d’écoulement dues a la pyrolyse et a la formatiencdke est trés court€eci limite
fortement I'exploitation d'une rampe de températurecomme la suite de ce paragraphe le
montre.

La premiere preuve de gazéification, présentéadidl, intervient vers 5161 s. Sur la
figure 152 ce début de gazéification est marqudagdroite en pointillée rouge. Vers 5255 s,
les bulles de gaz produites sont observées ere stgtia vanne de régulation de pression (un
tube transparent relie le séparateur de phasdeavaatne de régulation). Cela signifie que le
temps de séjour de cette phase biphasique entedllde de mesure et la vanne de régulation
de pression est d’environ 100 s.

A partir de I'apparition du gaz en sortie de rétela de pression (pointillé vert), la
pression subit une évolution irréguliere. Dans vanper temps elle augmente légerement
pour atteindre une valeur de 17,5 bar a 5650 spl@omene est représentatif d’'une
augmentation du taux de gazéification dans le dishoA partir de ce moment la, des
irrégularités fortes et soudaines de débit et desgion apparaissent. Ces phénomenes
d’instabilité sont représentatifs d’'une activitéfdde décomposition et de formation de coke.
Cependant, les pertes de charges entre la presssarée en amont du four et celle en aval
de la cellule de mesure sont négligeable tout ag te I'expérimentation (les courbes rose et
bleue se superposent). Ce phénomene est appartiraipanoment ou les réacteurs en titane
ont été utilisés. Le coke n'adhérant pas a la pdwitube, celui-ci est entrainé dans
'écoulement et vient obstruer la vanne de régutatde pression. Le décrochement
observable vers 6230 s est le résultat de I'areét@toulement de I'hydrocarbure et de la

purge du dispositif a I'azote.
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Figure 152 : Influence de la gazéification et du pdnomene de cokage sur I'écoulement

du fluide, pression et température (a), débit mesur (bleu) et moyenné (noir) (b)

Sur la figure 152 est également représentée I'éeolde la température du fluide en

sortie de la cellule de mesure. Tout d'abord cellleest faible en comparaison de la

température mesurée dans le four. Cela s’expliqrela distance entre la position de la

cellule et la sortie du four (une dizaine de certms) et par l'inertie du bloc mesure. La
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température augmente progressivement pour atteumgdrsnaximum vers 5465 s avec une
valeur de 216°C, ensuite elle se stabilise et fiait décroitre lorsque I'écoulement du fluide
devient de moins en moins stable. Plus le débifaéske, plus le fluide se refroidit entre le

four et le point de mesure optique. Ce refroidissainpeut aussi étre du a une isolation

thermique par un dépdt carboné autour du thermdeoup

Cette étude de la pyrolyse de I'hydrocarbure suivae rampe de température, présente
une évolution rapide des phénomenes de décompusifious les phénoménes observés
jusqu’a maintenant en plusieurs milliers de secensier des paliers de températures en
stationnaires, apparaissent ici sur environ 1000eda entraine des évolutions particulieres
sur les mesures en spectroscopie infrarouge ddeflui’essai est donc trés difficilement
exploitable. Cependant, il faut retenir que sansyanode conserver le fluide a I'état
supercritique au point de mesure optique, la pg®lye pourra pas étre vraiment étudié par
infrarouge et la technique de quantification déppl®e ne reste valable que pour la phase
gazeuse apreés refroidissement et détente des fwg¢duapitre 2 et 3).

4.2.2. Exploitation prospective des signaux infrarouges

Mais le signal infrarouge reste peut-étre expld@apour obtenir un indicateur de
pyrolyse. En effet il est possible de proposer masure du taux de gazéification, donc de
pyrolyse indirectement, par une mesure sur unvatier de temps donné ou le signal recu est
caractéristique d'un gaz et celui d'un liquide efat I'étude réalisé par Gascoin [10] a mis en
évidence une relation entre le taux de gazéifinagb le taux de pyrolyse du n-dodécane
(Figure 153).
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Figure 153 : Relation entre taux de gazéificationtdaux de pyrolyse [10]
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Entre 5200 et 5600 s, I'évolution du signal infiage est aléatoire. Dans la cellule de
mesure circule un fluide diphasique qui se préssotes une alternance de liquide et de gaz.
La zone du spectre facilement exploitable corredparia région 2400-3400 cm-1 (Figure
154). Sur cette gamme il est possible d’identifer deux phases. La phase majoritaire, qui
est celle du liquide, est représentée par la barideipalesaturée entre 3200 et 2600 ¢
Le bruit est trés important entre 2800 et 3000 @ar le liquide absorbe complétement le
signal infrarouge. C’est une région comportant @gaint des bandes d’absorption de gaz tels
gue le propane et I'éthane mais elles sont inwgsildar noyées dans celle du n-dodécane
liquide. La deuxieme phase identifiable correspan raies d’absorption du méthane. I

s’agit donc d’'une zone représentative de la phaseuse.
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Figure 154 : Evolution du signal infrarouge entre 200 et 5600s

La mesure infrarouge, étant moins rapide que ceghéne d'alternance liquide-gaz
(un spectre toute les 2,68 s environ), réalisemiogenne du fluide circulant dans la cellule. I
est cependant possible d’observer une tendancechaque phase sur cette période de temps
(Figure 155). En considérant que la bande d’absorgiomprise dans la zone 2600-3000 cm
! est représentative de la phase liquide, il essiptesde suivre I'évolution de I'aire de cette

bande. Ainsi une informatiogualitative de la quantité de liquide restant dans la cellehet p
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étre fournie. La méme opération est réalisée a®edies d’absorption du méthane qui sont
représentatives en partie de la phase gazeuse.

Dans le cas de la bande représentative de la piqasde au début de la gazéification
(Figure 155a), entre 5200 s et 5350 s, l'aire Bt instable et sa valeur oscille entre 450 et
800. Puis a partir de 5350 s, les oscillations sooihs importantes et la valeur moyenne de
l'aire diminue progressivement. Elle passe de 7@D@& environ entre 5350 et 5600 s. Cela
induit une diminution de la quantité de liquide slda cellule au cours de I'avancement de la
pyrolyse. Dans le cas de la bande représentativeéalhane, la valeur moyenne de l'aire est
constante a environ 10 entre 5200 et 5400 s. Pp&ta de ce temps il est possible de voir
I'aire de cette bande d’absorption augmenter. Lantjté de méthane augmente donc au cours
de l'avancement de la pyrolyse. La cause de cettgmantation peut étre due a
laugmentation du taux de gazéification, mais awssa formation de dépbt carboné qui

s’accompagne généralement d’un pic de méthane, asdrfprtement hydrogéne.
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Figure 155 : Evolution de l'aire de la bande représntative du n-dodécane liquide (a), et
celle de la bande représentative du méthane (phagazeuse) (b)

Une exploitation quantitative de ces signaux espgsée. En adimensionnant les aires
respectives des signaux attribués aux liquidesnetgaz par leur intervalle d'intégration (en
cm?), le taux de gazéification est calculé par le aiges gaz divisés par la somme des
signaux (Figure 156). Les points des essais staiogs (chap3, paragraphel.3.1.) sont notés
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sur la courbe. Une évolution remarquable est oBgeet semble donner un résultat quantitatif
plausible bien que le choix assez arbitraire deslés influe fortement et directement sur ce
résultat.Bien sur ce point reste a approfondir davantage mai présente une piste de

travail intéressante.
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Figure 156 : Comparaison du taux de gazeificationahs le cas transitoire avec le cas
stationnaire

Enfin, une derniere exploitation du signal infrageusemble possible pour estimer la
guantité de coke formé. Au-dela de 5600s de fonngment il est possible d’observer de
fortes irrégularités d’écoulement d’apres les mesule débit et de pression (Figure 152). Ces
phénomenes sont attribués a la formation de cokegui entraine des bouchons et qui
perturbe I'écoulement. Le signal infrarouge estlégant perturbé par cette activité de
cokage (Figure 157). Il est observé que la lignebdee est translatée vers le haut et une
inclinaison de celle-ci apparait. Cette inclinais@nla ligne de base est due aux particules de
coke présentes dans le fluide et qui produisersigimal d’absorbance continu. Ce phénomeéne
apparait également dans des travaux alliant la trggeopie infrarouge et le coke
[55][56][57][58]. Le signal infrarouge finit par & saturé et n’est plus exploitable, méme
lorsque I'écoulement est stoppé vers 6150s.

Bien sur pour obtenir une exploitation quantitatiiable du signal infrarouge vis-a-vis

hY

du coke, il serait nécessaire de procéder a uonrétage. Par exemple en déposant une
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guantité controlée de particules carbonées entse Hablots, le signal serait lié
proportionnellement au coke. Une relation pourmitsi étre mise en évidence entre
linclinaison de la ligne de base par exemple efuantité de coke formé et entrainé dans

I'’écoulement du fluide.
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Figure 157 : Influence de I'activité de cokage sue signal infrarouge

5. Conclusions.

Apres avoir présenté les modifications matérieflesbanc instrumenté d'essais, il a été
montré une application de la spectroscopie infrggoen ligne dans une configuration
d’analyse du fluide complet en sortie de four.

Dans un premier temps l'influence de parameétresnoerta résolution, le nombre de
balayage et la pression a été étudiée. Il a étglpesd’optimiser les réglages afin de pouvoir
acquérir rapidement (de I'ordre d’'un chaque secpdds spectres du fluide.

Dans un deuxiéme temps il a été tenté de concewmarméthode de quantification de
produits gazeux dans cette configuration. Cependamatériel optique a disposition (hublots

en saphir) réduit grandement la gamme de nombiredd’@xploitable en comparaison avec la
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premiere méthode mise en place dans le chapito@geét. Le choix des bandes d’absorption
des différentes espéeces pour la quantificatiorbeaticoup plus restreint car elles sont moins
nombreuses et les interférences plus importantespls, la forte influence de la pression

partielle et totale sur les bandes d’absorptiong#zsne permet pas d’aboutir en I'état actuel
des choses a une méthode de quantification d’'uaseplgazeuse valide. Il est également
important de conserver le fluide a I'état supeiguié au point de mesure optique, la pyrolyse
ne pourra pas étre vraiment étudié par infrarotide technique de quantification développée

ne reste valable que pour la phase gazeuse apgreslissement et détente des produits

(chapitre 2 et 3).

Par contre, il a été possible de suivre qualitatimet I'évolution du signal infrarouge
d’un flux d’hydrocarbure subissant une rampe deptature. L’évolution de la pyrolyse a
éte tres rapide entre le début de la gazéificagiota formation de coke qui a mis fin a
I'expérimentation. Toutefois il est possible d’ob&s I'apparition du gaz au milieu de la forte
absorbance du liquide initial. Cela a permis detmaetn évidence la diminution de l'aire de la
bande d’absorption représentative du n-dodécanelcet 'augmentation de I'aire des raies
d’absorption du méthane, représentant d’une pdetie phase gazeuse. La formation de coke
influe grandement sur le spectre infrarouge me<bedui-ci est fortement visible a partir du
moment ou des irrégularités d’écoulement intervégrinchute du débit, augmentation de

pression).
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Conclusions et perspectives

Le contréle d’'un super statoréacteur refroidi gacarburant endothermique embarqué
nécessite de pouvoir caractériser, entre autrepigposition du fluide en sortie de canal de
refroidissement a chaque instant. Les objectifsédiede étaient de mettre en place un moyen
de caractériser en ligne les produits de pyrolysefldx d’hydrocarbure en conditions

supercritiques et transitoires.

Un premier chapitre traite du contexte de I'étudie la pyrolyse d’hydrocarbures et de
quelques moyens d’analyse existants. Le choix dedhnique d’analyse s’est porté sur la
spectroscopie infrarouge, qui est une techniquégugtnon intrusive et qui présente des
temps de réponse courts mieux adaptés a une étdame. Cette technique a été choisie en
s’'appuyant sur une étude préliminaire qui a étésémen amont de ces travaux de thése et

qui montre une faisabilité du dispositif. Ces tiav@résentent un double intérét.

Dans le deuxiéme chapitre, le travail expérimemmhséquent, qui a di étre réalisé pour
mettre en place le dispositif d'analyse par spscwopie infrarouge a été présenté. Dans un
premier temps le banc d'essai de pyrolyse d’hydingas présent au laboratoire a été
amelioré (automatisation des systémes de régujatoiapté (diminution des volumes morts)
et instrumenté (spectrometres de masse et infrajodeg facon a répondre aux besoins de
I'étude. L’acquisition et la mise en place d'un cpemétre infrarouge a transformée de
Fourier permet de réaliser des mesures optiquéigrendes produits gazeux de pyrolyse. Le
couplage d’'un spectrométre de masse avec une ctographie en phase gazeuse existante
assure désormais une mesure plus fine et plus eétenghbs produits de pyrolyse et permet de
contréler mais aussi de valider les résultats alstgrar spectroscopie infrarouge.

Afin de bien délimiter le probleme sur des gaz eanet I'étalonnage en infrarouge, une
premiere étape a consisté a suivre en temps réehi@osition des produits majoritaires dans
la phase gazeuse des produits de pyrolyse. Cingpasds principaux absorbant dans
I'infrarouge ont été retenus. Il s’agit du méthade,l'éthyléne, de I'éthane, du propylene et
du propane. Ces especes ont été choisies pournipartante présence dans la phase gazeuse

obtenue apres détente aux conditions ambiantesraetuipe par la pyrolyse. Ces gaz
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représentent plus de 70% de la phase gazeuse @®unautes températures. Des zones
spectrales ont été retenues pour chaque espécentoninimisant les interférences de bandes
d’absorption entre elles. Ces bandes correspordienhaniere générale aux déformations
dans le plan des liaisons gHCH,, C-C ou C=C selon I'espéce quantifié (méthane013
1310 cnt, éthane : 820-825 chet 1529-1533 cih propyléne : 1640-1650 ¢ty excepté
pour le propane pour lequel la bande correspondart déformations d’élongation des
liaisons CH et CH, (propane : 2860-2890 ¢tha été choisie. Cette méthode de quantification
est ensuite appliquée a des meélanges de gaz dent@imns connues dans des conditions
statiques. Les résultats obtenus présentent dets édasolus ne dépassant pas les 5% par
rapport aux compositions des mélanges et sont sbuv&rieurs a 2%. Cependant pour des
faibles fractions molaires (inférieures a 4%) learts relatifs sont trés importants et peuvent
atteindre plus de 100%. Cette méthode de quariidicast donc utilisable pour des fractions
molaires suffisantes et une limite de fraction rrelaa pu étre établie comme limite de
fiabilité a environ 4% molaire. Pour un objectiflirstriel tel que COMPARER, les mesures
sont parfaitement acceptables et cette méthodeiaetifjcation peut maintenant étre validée
sur le dispositif expérimental avec I'analyse gmdi de la phase gazeuse issue des produits de

pyrolyse de différents hydrocarbures.

Le chapitre 3 présente les résultats expérimentéwant de valider la méthode
infrarouge, la modification et l'adaptation du bad®Essai nécessitaient de réaliser des
expérimentations de référence permettant de coafiten bon fonctionnement du dispositif
expérimental. Différentes études paramétriguesétinimenées avec comme hydrocarbure le
n-dodécane. L'influence de linclinaison du réactaubulaire dans le four a été testée. Les
résultats obtenus sur trois positions du réactpanté +5%, horizontale, pente -5%) sont
proches et difficiles a exploiter. Mais la proxigitlu réacteur de pyrolyse avec le tube de
chauffage montre un comportement proche quellesqitda pente. Ceci a permis d’impliquer
les échanges thermiques qui semblent dominer tsgatrulique pour ces faibles inclinaisons.
L'influence de la gravité ne pourra étre étudiéellegnent qu’en positionnant le réacteur
tubulaire a la verticale, or pour des raisons quegid’instrumentation, il n'a pas été possible
de le faire.

L’étude de l'influence de la nature du réacteurréatisée avec deux types de matériau :
un tube en acier inoxydable de type 316L, et ue eibtitane grade 2. Il est observé une forte
influence sur la pyrolyse de I'hydrocarbure. Poes gparamétres €égaux de pression, de débit

et de température les taux de gazéification etydelyse sont plus importants pour le titane
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gue pour l'acier inoxydable. Lorsque le taux deopyse est similaire pour les deux

matériaux, la production de produits gazeux est phportante pour le titane. Dans le cas de
I'acier inoxydable 316L, le coke formé adhere foremt a la paroi formant une couche

isolante supplémentaire aux transferts thermiqakss que dans le cas du titane, le dépot
carboné n'adhére pas a la paroi et il est entrdamés I'écoulement. Il a donc été décidé
d’utiliser des réacteurs de pyrolyse en titane poutes les expérimentations ultérieures.

Pour le n-dodécane, une derniere étude paramétsiguiinfluence de la température,
du débit et de la pression a été réalisée. La teatyré de consigne varie de 550°C a 800°C,
et parfois jusque 900°C dans certains cas avecaderl inoxydable 316L, la pression est
fixée & 10 bar ou 60 bar et le débit & 0,I* s 0,05 g.3. Les taux de gazéification et de
pyrolyse augmentent avec la température. Pour ugraartempérature, une variation de la
pression ou du deébit entraine des modificationplitnoméne de pyrolyse. Diviser le débit
par deux revient par exemple a multiplier le terdpsséjour environ par deux. Les échanges
d’énergie sont plus importants, I'équilibre therméget la cinétigue sont modifiés et donc le
taux de gazéification et de pyrolyse sont plusédete méme phénomene intervient lorsque
la pression augmente. Les conditions favorablesié pyrolyse plus rapide ou pour des
températures plus faibles sont donc une pressew@élet un débit faible (60 bar et 0,05%g.s
dans le cas de cette étude), inversement une failglgsion et un débit de fluide élevé
nécessite des températures plus élevées pour obtenpyrolyse de méme nature.

Ces études préliminaires ont permis de vérifiebdm fonctionnement du nouveau
dispositif expérimental, les résultats obtenus samadéquation avec les études précédentes
réalisées dans le cadre du premier projet COMPARERbanc d’'essai est ensuite utilisé
pour étudier la pyrolyse de différents hydrocarbuee pour I'application de la méthode de
quantification en ligne de la phase gazeuse.

Les carburants étudiés sont de différentes natultes alcanes linéaires tels que le n-
heptane, le n-décane et le n-dodécane, puis dessékdrs tels que du jetAl (coupe
majoritairement composée de différents alcanes)esb-tetrahydrodicyclopentadiene, le
composé majoritaire d'un autre type de kérosens. Igdrocarbures sont décomposeés dans
les mémes conditions expérimentales en phase sitjgere, avec une pression de 60 bar, un
débit de 0,1 g:5et une température variant de 550°C & 750°Cétéabservé que la quantité
d’'alcene était supérieure a celle de l'alcane spoadant pour toutes les températures,
excepté pour le penténe et le pentane, ainsi quelpexéne et I'hexane dans certains cas. Il
est possible que ce phénomeéne ait un lien aveard@ment de la décomposition et de la

température. De plus, il a été observé que laifmaghassique de chaque alcene augmente
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quand la température augmente, alors que la fractitassigue de chaque alcane
correspondant passe par un maximum a environ 700°C.

Les résultats de pyrolyse présentent des difféseanefonction de I'’hydrocarbure testé
sur le banc. Pour les conditions expérimentaldségis, le THDCPD est tres stable, en effet
les taux de gazéification et de pyrolyse sont tafisles (inférieur a 5%). Inversement le n-
heptane est tres fortement décomposé avec desréauglevés (jusque 77%). Le n-décane, le
n-dodécane et le kérosene possedent des taux deiqion et de pyrolyse intermédiaires
par rapport aux especes citées préceédemment, &ideproches entre eux (entre 10 et 20%
pour le taux de gazéification et entre 25 et 30%r pe taux de pyrolyse). Il est difficile de
déterminer précisément la cause de ces différetmatefois des pistes sont envisagées. Les
effets thermique et hydrauligue semblent avoir daible influence sur les variations
observées entre les hydrocarbures alors que I'agp@mique du phénomeéne de pyrolyse
parait prépondérant.

Du point de vue application industrielle, il paraitportant de ne pas utiliser un alcane
léger tel que le n-heptane. Les conditions expériates utilisées dans cette étude n’étant pas
tout a fait les mémes que pour des conditions deun@n vol (les températures estimées en
fonctionnement réel sont plus importantes, envir6@0°C), il est possible d’envisager que le
carburant sera encore plus décomposé que ce 'gstildxpérimentalement au laboratoire. Le
n-heptane est déja fortement pyrolysé a 750 °@retd des especes gazeuses surtout légeres.
Le décomposer encore plus risque de produire doanéten quantité importante et ce gaz est
limitant en terme de combustion. Or les alcanes [durds comme le n-dodécane ou bien les
kérosénes qui possedent un avancement moyen déggyr@ 800 °C environ) peuvent
produire a plus haute température dans les conddio moteur des produits de pyrolyse
gazeux plus facilement inflammables, favorisantsiaia combustion dans la chambre du
moteur et augmentant son régime.

En paralléle a cette étude de pyrolyse, la métiedguantification en ligne des produits
majoritaires de la phase gazeuse a été appligudewusiles cas testés. Les mesures relevées
ont été comparées a l'analyse effectuée par chogreihie couplée au spectrométre de
masse. La mesure, en temps réel, de la composiésrproduits de pyrolyse gazeux met en
évidence certaines limites a cette méthode. Toaibatd la limite minimale de la fraction
molaire est toujours de 4%. En dessous de cettivids erreurs relatives sont beaucoup trop
importantes. Dans nos conditions expérimentalephése gazeuse contient des produits de
pyrolyse qui ne sont pas étalonnés. Des produitpydelyse jusque l'octane peuvent étre

bY

présent dans la phase gazeuse, alors que l'étglensiarréte a partir du propane. Leur
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présence a une influence sur la quantification thpgne, car la bande de quantification
choisie est représentative de tous les hydrocashudrellement présents. Les écarts absolus
relevés pour cette espece sont compris entre D%t Toutefois il est possible d’en tenir
compte et de modifier la méthode de quantificaBanconséquence. Mais cela alourdirait la
méthode et I'objectif n'est pas de quantifier pséanent chaque produit présent, mais de
pouvoir suivre quelques produits majoritaires anps réel. Cette méthode de quantification
réalise bien cet objectif fixé par I'applicationdurstrielle. De plus il est observé que plus le
taux de gazéification est avancé, moins la méttomhemet d’erreur. Il peut étre considéré
que le propane et le propyléne sont tres influepagédes autres produits non étalonnées et
présents dans la phase gazeuse. Ainsi, il serasilje de considérer que le propane

représente par exemple les alcanes restant etpglpne les alcénes.

Dans le chapitre 4, ce moyen de caractérisationa gte validé sur les produits gazeux
de pyrolyse, a été ensuite utilisé sur le fluideoddposé en conditions supercritique et en
transitoire. Pour réaliser cette approche une Adtaugellule de mesure a été congue, realisée
puis installée dans le dispositif expérimental. tili'sation de hublots en saphir entraine
néanmoins une restriction de la gamme spectraleapaort a la premiére cellule qui utilisait
des fenétres en BaH 'utilisation d'une méthode de quantification daces conditions n’'a
pour l'instant pas été validée. Cependant il gpéssible de suivre qualitativement I'évolution
de la pyrolyse du n-dodécane grace a l'analysepest®scopie infrarouge et des pistes
d’analyse quantitative ont été proposées. Il fatenir tout de méme que sans moyen de
conserver le fluide a I'état supercritique au paietmesure optique, la pyrolyse ne pourra pas
étre vraiment étudiée par infrarouge et la techmidéveloppée ne reste valable que pour la

phase gazeuse apres refroidissement et détenpeatiksts.

D’un point de vue scientifique les travaux de cdttése sont tout a fait originaux
puisqu'ils ont permis de mettre en place une meéthigdquantification en ligne de produits de
pyrolyse avec un spectrometre infrarouge a transfes de Fourier. Ceci n'avait jamais été
réalisé d'aprés la bibliographie ouverte, D'un poile vue industriel la faisabilité et
I'application d’'une telle méthode sur des hydrocaes tels que des kérosénes sont
encourageantes.

Le travail restant a effectuer a lissue de cetiésé est encore important. La

caractérisation en ligne d'un flux d’hydrocarburgrglysé en condition supercritique et
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transitoire n'est pas complétement réalisée. Unthodé de quantification permet de suivre
en temps réel la composition des produits de pygeolge la phase gazeuse. Il faut donc
optimiser cette méthode et I'appliquer au fluidenptet en améliorant plusieurs éléments du
banc expérimental. Un dispositif de régulation despion a été dernierement installé sur les
voies de préléevement de la chromatographie et datspnetre infrarouge. Des débitmetres
massiques ont également été ajoutés sur ces wodesleed’évacuation du brdleur. Ainsi un
bilan de masse pourra étre déterminé précisemamipdjué aux phénomenes transitoires. La
cellule de mesure et l'intensité du rayonnemenveldi Etre améliorés pour pouvoir couvrir
une bande spectrale identique a la premiére méth@dmiller avec un fluide supercritique au
sein de la cellule pour s’affranchir de la présenee liquide et éviter un phénomene
d’absorbance totale.
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Annexe 1 : Gammes spectrales infrarouge de quelquesatériaux constituants les
fenétres optiques

Voici une liste de gammes spectrales dans l'infrgeodes principaux matériaux dont les
fenétres optiques sont constituées. Ces valeurstémbtenues a partir de données de

fabricants de fenétres optiques.

gamme spectrale

Materiau infrarouge (cm-1)
NacCl 10000 - 500
KCI 10000 - 400
KBr 10000 - 300
ZnSe 10000 - 500
CaF2 10000 - 1000
BaF2 10000 - 800
Saphir 10000 - 600

Figure 158 : gamme spectrale dans I'infrarouge deuwglques matériaux constituant les
fenétres optiques
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Annexe 2 : Test de régulation de I'électrovanne aeaun débit de gaz (M)

La figure 159 représente I'évolution de I'ouvertale la vanne en fonction du débit de
gaz a une pression de régulation donnée, et ce ddférentes pressions (courbes
croissantes). On y a également représenté la mdsueepression en aval du systeme obtenue
pendant la régulation (courbes quasiment horizegfalOn observe cependant un décrochage

a un debit d'autant plus haut que la pression rebe est élevée. Cela correspond a la limite

physique et technique de la régulation.

Grace a cette courbe on en déduit le débit maxirdergaz possible en fonction de la

pression a laquelle on souhaite réguler.

- lalimite de débit pour une régulation de 10 é&striégerement inférieur a 0.05 g.s-1.

- celle pour 20 bar est d’environ 0.11°4.s
- celle pour 30 bar est d’environ 0.19°4.s
- celle pour 40 bar est d’environ 0.26°4.s

- et celle pour 50 bar est d’environ 0.347g.s
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Figure 159 : influence du débit sur la régulation @ pression
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Donc on peut noter gu'il est difficilement envisagke de réguler a 10 bar avec un débit
supérieur & 0.04 g's Lorsque I'on fonctionne avec I'hydrocarbure, kbi est soit de 0.05
g.s%, soit de 0.1 g:§ On peut donc envisager que lorsqu'il y a gazaiiin, le débit du gaz
est voisin de celui du fluide. Donc le fonctionnern& 10 bar semble compromis, étant donné

les résultats ci-dessus. Il est préférable de ittawau minimum a 20 bar.

Les parameétres de régulation de la vanne ont égalemd@té changés, dans le but
d’améliorer la réponse du systeme. Dans le mensydieme de régulation de I'appareil, on
peut modifier la valeur des facteurs d’asservissgerig@, Tn et Tv. Kp correspond au gain
proportionnel de la fonction de transfert, Tn ampe d’intégrale et Tv au temps dérivée.
Quelgues tests ont été réalisés pour évaluer tdgiamasur la régulation de la vanne. Lorsque
Kp augmente, la vitesse de réaction de la vannmentg, ce qui a pour effet d’augmenter le
dépassement de la consigne. Lorsque Tn diminugtelsse de réaction de la vanne augmente
légérement et les oscillations pour atteindre lawade la consigne sont moins nombreuses et
plus rapides. Lorsque Tv augmente, le dépasseredatabnsigne est moins important.

Les valeurs initiales étaient les suivantes : KpE;15 et Tv=10.

Les valeurs actuelles sont : Kp=20, Tn=3 et Tv=@GBs nouvelles valeurs permettent
une meilleure réactivité de la vanne a une modifioade la pression et la régulation est plus
rapide. Ces valeurs ont été choisies en obseraaiéaction de la vanne a I'ceil. Des mesures
ont été réalisées pour voir si il était possiblentéliorer ces valeurs et rendre la vanne plus
réactive.

Voici quelques courbes représentant I'évolution lde pression pour différents

parametres d’asservissement.
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Test de différentes valeurs des paramétre d'asservi  ssement de la vanne
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Test de différentes valeurs des paramétre d'asservi  ssement de la vanne
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On peut donc observer que le parametre qui a Eedinfluence est le gain Kp. Lorsque
celui ci est faible, le temps mis pour atteindreddeur de la consigne est plus long : environ
20 secondes pour Kp=20 contre 60 secondes envaonKp=1. De plus le dépassement est

plus important. En effet avec un faible gain, laanv& s’ouvre tout doucement, et donc la
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pression augmente plus rapidement puis chute @sigement en méme temps que la vanne
s’ouvre. C’est pourquoi la régulation est pluséent

Lorsque I'on modifie les autres parametres, lefédihces sont beaucoup moins
evidentes. Lorsque Tn augmente on peut observeaugmaentation de la durée pour arriver a
la valeur de la consigne, donc une réaction unpghesi lente, mais aussi une atténuation des
oscillations.

Lorsque Tv diminue, on observe également une atému des oscillations mais le

temps pour atteindre la valeur de la consigneeastdme, de I'ordre de 20 secondes.
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Annexe 3 : Mesures simultanées de débit sur les esibrileur, GC et FTIR.

A la suite des essais du régulateur avec de Bad@ixpérimentation permettant de
mesurer les débits sur les trois voies de prélemene gaz (brdleur, GC et FTIR) a été mise
en place (Figure 160). Le débitmétre Coriolis giesh plus indispensable en amont du
dispositif a été placé sur la ligne du brdleur,qe permet une mesure en ligne et une
acquisition du débit de cette voie. Un débitmetrbilke est installé sur chacune des deux
autres voies, GC et FTIR. Les billes sont en sam@rqui induit une gamme de mesure
comprise entre 0 mL/min et 142 mL/min (soit 0'get 0.003 g3 pour de I'azote). Les
raccords sont réalisés a l'aide de tuyaux souplete dubes en Téflon. Un test de fuite est

réalisé mais aucune n’a été détectée.

2

\-
N
B vanne v tour @ Régulation de pression
Vanne 3 voies
N ( E % % Vanne de réglage fin
1% Clapet anti-retour

= Débitmetre a
I:l 2 FTIR Débitmétre a E effet Coriolis

& Dbille
= ? @ Manometre
@ Pompe a vide

Figure 160 : Schéma du dispositif expérimental degies de prélevement des
échantillons

Ce montage permet donc de mesurer les débits stirois voies simultanément. Un
débit d’azote est donc injecté dans le banc COMPRREgulé et mesuré grace au régulateur

de débit situé en amont du dispositif. L’'acquisitfgar la centrale est réalisée sur les capteurs
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de débit, le régulateur et le débitmétre a effetidlie. Les débits des deux autres voies sont
relevés sur les rotamétres en mesurant la hautela Oille et en se reportant a la courbe
d’étalonnage correspondante (bille en saphir). Ebitdinitial a été réglé a 0.1 g.s

correspondant au taux de gazéification maximumrd&fe tableau 54.

Taux de gazéification (%)
10 50 100
Débit de 0,05 0,005 0,025 0,05
fluide (g/s) 0,1 0,01 0,05 0,1

Tableau 54 : Valeur de débit pour difféerents taux @ gazeéification

Ce tableau permet de déterminer quel débit indiakote on doit injecter dans le
dispositif afin de simuler un taux de gazéificatioarrespondant a une expeérimentation
COMPARER. Donc pour un taux de gazéification alldat10% a 100% et pour un débit de
fluide de 0,05 g’ ou 0,1 g.8, le débit de gaz est compris entre 0,005 @&0,1 g.8. Le
régulateur de débit quant & lui permet de foncéoremtre O et 0,5 g's

Pour les mesures qui vont suivre, on commencera kveeébit le plus fort, puis on le
diminuera pour atteindre celui de 0,005"glsacquisition du signal du débit du régulateur et
celui du débitmeétre a effet Coriolis est moyennééaite toutes les deux secondes (Figure
161).
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Mesures du débit initial et de la voie du brdleur
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Figure 161 : Evolution du débit initial et du débitsur la voie du braleur

Le débit initial est de 0,1 g'set & ce débit, la mesure donnée par le Coristigrés
bruitée. Cela est du au mouvement de la bille tctapet anti-retour du brdleur. A un fort
deébit elle bouge beaucoup et cela entraine une flottuation du débit et donc de la mesure.
Par contre, lorsque le débit diminue, la bille tedbiiise et le signal est beaucoup moins bruite.
Le débit est ensuite passeé a 0,05g/s a 296 secdndemps de manipulation (Figure 162). La
courbe ci-dessous est un zoom de la zone du passageles deux débits. Le débit initial
commence & chuter vers 300 s et se stabilise adeQr05 g4 vers 315 s, ce qui représente
entre le moment de I'entrée de la consigne et dduia valeur atteinte, environ 20 s. Or le
signal du débitmétre a effet Coriolis commence &dest au méme instant que celui du
régulateur mais il met plus de temps a se stahilise fait, la vanne de régulation (ouverte au
maximum) crée une perte de charge locale ce qauagffet d’augmenter la pression dans le
dispositif expérimental. Lorsque le débit diminygar exemple comme ci-dessus lorsqu'il
passe de 0,1 g'sa 0,05 g.3, cette pression s'évacue plus lentement. Donaices) observé
sur cette courbe correspond plutét au séparatauseguide, ou la pression de celui-ci qui
baisse, plus lentement que la variation de ddbéstl donc difficile de tirer des conclusions

sur cet écart entre les deux courbes.
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Figure 162 : Influence de la variation du débit sula mesure de la voie
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Le signal n’est pas vraiment lisse et donc la valetenue pour un débit initial donné et

pour la mesure du Coriolis sera la moyenne desé@kmacquises par les instruments pour un

temps défini. Ce temps est défini sur un paliefesuvaleurs restent relativement constantes.

Par exemple pour le débit de 0.17.en calcule la moyenne entre 2 et 296 s, pour §.65
entre 350 et 546 s, pour 0.025"gentre 600 et 798 s, pour 0.01 entre 850 et 1028psur

0.005 g.5 entre 1070 et 1170 s.

Le débit des voies GC et FTIR est mesuré avecusebade la bille convertie en débit

grace a la courbe d’étalonnage. Voici le tableaurdsultats obtenus (en équivalent azote aux

conditions standard).

debitinitial | v initial | débit braleur| deébitce | depit FTiR |SCMMe debit
souhaité . des trois
(g/s) mesuré (g/s) (g/s) (g/s) (g/s) voies (g/s)

0,1 0,0999 0,0983 0,000896 0,000063 0,0992

0,05 0,0501 0,0499 0,000729 0,0506

0,025 0,0255 0,0248 0,000708 0,0255

0,01 0,0104 0,0113 0,000688 0,0120

0,005 0,0055 0,0064 0,000625 0,0070

Tableau 55 : Bilan des mesure de débits sur les fifentes voies de prélevement
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A partir de 0,05 g le débit de la voie FTIR n’est plus mesurable laabille ne se
souléve plus. Il faut donc imaginer que le déhitirieur & la valeur obtenue pour 0,17y.s
c’est-a-dire environ 6,10g.s. Autre remarque, & partir de 0,015.& débit moyen mesuré
sur la voie brdleur est supérieur au débit initmesuré. Il avait été remarqué lors des tests du
régulateur en série avec le débitmetre a effetdligyiqu’a bas débit, la valeur donnée par le
Coriolis était supérieure a celle du régulateundlfaut donc pas prendre les deux derniéres
mesures du débit brlleur comme valeur sOre. Autnémie débit brlleur représente
quasiment la totalité du débit initial. Il faut cpter entre 6,160 et 9,10° g.s* seulement pour
le débit GC et encore moins pour le débit FTIR4iigur a 6,10 g.s%). Ce sont des données
qui sont cohérentes avec une étude antérieureasiepiimais le débit des voies n’était pas

mesuré en méme temps (Tableau 56).

pourcentage

- - du débit

débit initial bd?b't debit i ge | debit ETIR| braleur par

raleur separateur

de N2 (g/s) (g/s) (g/s) (9/s) (g/s) rapport au

débit total

initial (%)

0,004 0,0032 | 0,000696 79,80

série de 5557 0,0232 | 0,000791 96,70
mesures 14 651 0,0501 | 0,000889 98,26
0,099 0,0976 | 0,001393 98,59

0,003 0,0023 | 0,000665 | 0,000254 | 0,000411 | 77,85

sériede | 0,024 0,0232 | 0,000760 | 0,000286 | 0,000474 | 96,83
mesures 2| 0.05 0,0492 | 0,000823 | 0,000379 | 0,000444 | 98,35
0,098 0,0971 | 0,000889 | 0,000411 | 0,000478 | 99,09

0,004 0,0033 | 0,000728 | 0,000665 | 0,000063 | 81,80

sériede | 0,025 0,0242 | 0,000803 | 0,000739 | 0,000063 | 96,79
mesures 3| 0.053 0,0522 | 0,000803 | 0,000739 | 0,000063 | 98,49
0,095 0,0941 | 0,000948 | 0,000821 | 0,000127 | 99,00

Tableau 56 : Mesures antérieures de débits

Les valeurs en noir sont celles qui ont été mesuréeen rouge celles qui en sont
déduites. On note a nouveau que le débit du briprésente 80% a 99% du débit initial.
Entre la série de mesure 2 et la série de mesiiréa8t plutdt tenir compte des résultats de la

troisieme car ils sont tres proches de l'autre @fliableau 55.
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Dans la configuration actuelle du dispositif exméntal, et en réalisant I'étude avec
de l'azote, le débit dans la voie Quileur correspond a plus de 90% a celui injecté dans le
montage, soit entre 0 81 g.§". Le débitmétre Coriolis monté actuellement suteckgne est
parfaitement adapté pour la mesure du débit datbte gamme. Pour la voie de GC, la
gamme de débit peut étre établie entre 0 gis1,10° g.s*. La gamme de débit de la voie

FTIR est comprise entre 0 g.st 1,10 g.s* ou2,10* g.s* pour plus de sécurité.
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Annexe 4 : Estimation des temps de séjour dans lésgositif expérimental

Le temps de séjour est exprimé par le rapport dunve sur le débit volumique du
fluide.

Il peut également s’exprimer en fonction du délaseique et de la masse volumique.

_Vp
&

Ou bien pour certaine partie du dispositif expéritake composé essentiellement de tube, il

est plus facile d’exprime¥ en fonction du diameétre et de la longueur de tube.

_D’Lp
4k

t

Plusieurs parties du dispositif expérimental s@pmertoriées car les conditions ne sont
pas les mémes selon I'endroit ou se trouve le dluicbut d’abord la partie en amont du four
est composeé de tubes 1/8” de diametre internerfifiiGet dont la longueur estimée est a 1 m.
Sur ce trajet le fluide est liquide quelque sait éenditions expérimentales. Ensuite le fluide
circule dans le four de pyrolyse dans un tube Y“idenétre interne 4,57 mm et de longueur
1 m. Dans le four le fluide peut étre sous difféeenphases en fonction des conditions
expérimentales. Il peut étre liquide, biphasigugqu{tle + vapeur) ou bien supercritique.
Ensuite il y a la partie en aval du four, entraicel et le séparateur de phase. Cette partie est
composée de tube 1/8” de diamétre interne 1,76 mdom la longueur estimée est de 115
cm, et du refroidisseur constitué de spires de 2dardiametre interne pour une longueur de
50 cm. La phase du fluide dans cette partie estigoide ou gazeuse, ou alors biphasique. Le
fluide traverse ensuite le séparateur de phasei-Eighosséde un volume de 20 tpour les
liquides, volume maintenu constant. Et le volumegde est d’environ 30 cinPuis le fluide
se divise en trois voies. La premiere, vers leduilest composée d'un tube de diametre
interne 8 mm pour une longueur de 300 cm. La dewxi&oie, vers la CPG/SM, est
composée de tubes 1/8” de diamétre interne 1,76eindont la longueur estimée est de 20
cm, et de tubes 1/16” de diametre interne 0,59 iindort la longueur estimée est de 100 cm.

La derniére voie, vers le spectromeétre IRTF, estpmsée de tubes 1/8” de diametre interne
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1,76 mm et dont la longueur estimée est de 160etng cellule de d’analyse posséde un

volume de 100 crh La phase du fluide est gazeuse sur ces trois voie

Lorsque le fluide est liquide, on utilise la mémasse volumique de 750 kgimour
calculer le temps de séjour. Pour la phase gazeosstitué de plusieurs hydrocarbures, la
masse volumique est estimée a 1,2 Kglarsque la pression est proche de la pression
atmosphérique. C’est le cas pour le séparateuhasep pour la voie du briQleur et pour la voie
CPG/SM. Pour la cellule d’analyse du spectrometneréssion de 50mbar entraine une masse
volumique de 0,14 kg/fn Il faut également préciser que les débits de dmrs les voies
d’analyse, excepté pour la voie brilleur, sont beap@lus faibles que le débit initial. Dans la
voie CPG/SM le débit est estimé & I31@s’ et dans la voie spectrométre IRTF, le débit est
estimé a 1.16g.s'. Par conservation de la matiére, le débit danie du brileur est trés
proche du débit initial.

Puis I'opération est répétée pour un débit massitjtial de 0,05 g.3.

309



Annexe 5 : Mesure de débit a partir du signal FTIRd'une injection de méthane.

Une autre méthode pour mesurer le débit dans BRDIR a été testée. Elle consiste a
acquérir le signal FTIR et observer I'apparitioardtraceur, le méthane, tracer la tangente a
I'origine de la courbe obtenue, et déduire de latpele cette droite le débit du gaz qui passe
dans la cellule.

La méthode expérimentale est la méme que d’habiwddélux d’azote a un débit de
0,1 g.§" est injecté dans le dispositif expérimental, lessgions de la cellule et de la GC sont
réglées respectivement & 50 mbar et 960 mbar. Quiaae le signal FTIR en temps réel
(Figure 163). Puis a un instant donné, on basailéadote au méthane avec le méme débit de

0,1 g.8" Ce qui est évacué par le brileur est brilé.

Signal du FTIR suite a une injection de méthane

100 1
90 4

80 -

70 4

60 -

50 4

40 -

30 A

Fraction molaire de méthane (%)

20 A

10 4

0 I ? - Assa A aa LA T T Ay

1 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Temps de manipulation (s)

Figure 163 : Acquisition par le spectrometre d’'un éhelon de méthane

Le méthane est injecté a 1540 s et le signal cornenaraugmenter vers 1590 s. On
peut donc en déduire un temps de séjour entrediign et la cellule du FTIR d’environ 50 s.
La figure 4 représente un zoom de la partie delake qui permettra de calculer le débit. En

tracant la tangente a I'origine de cette courbepeut en déduire le débit volumique. La pente
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de cette droite qui vautt(t étant le delta t entre I'intersection de la tartgest de I'axe des
abscisses et l'intersection entre la tangente hatritontal au signal a 100%), est égal au
rapport du débit volumique sur le volume de lauteldu FTIR. De plus il faut tenir compte
que dans la cellule on se trouve a 50 mbar et &CLa® qui modifie les parameétres du gaz et
donc du deébit. On utilise alors la loi des gaz aigsfpour faire intervenir les parametres
expérimentaux. Les calculs sont détaillés ci-dessou

Signal du FTIR suite a une injection de méthane

90

80 1

70

60 -

50

40 -

30 1

Fraction molaire de méthane (%)

20

10 A

1660 s

1500 1550 /1600 1650 1700 1750 1800
Temps de manipulation (s)

Avec V,=100cn?, 1=1660-1597=63s

Donc :

_ ouo3

Q, =158710"° m’/s

D’aprés la loi des gaz parfait :

PVanTornz%: Pv:%RT:T:m

V RT
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On sait que :

m PM

= — = p=——orm=p.
P Y P RT PQ,
Donc :
= PMQ,
RT
Avec :
P = 50mbar= 5010° Pa
My, =169/ mol
R=8314J.K tmol™
T =100°C =373K
Q = 158710° m?/s
Donc :

.= 41107 g/s

Si on compare cette valeur a celle qui a été mequecédemment avec un débitmétre
a bille dans les mémes conditions (6,3.10s%), elle est du méme ordre de grandeur ce qui
est tout a fait cohérent.
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Annexe 6 : Caractérisations de quelques détecteuunsilisés en spectroscopie infrarouge

La qualité d’'un détecteur est determiné par diffesdacteurs:
* La sensibilité du détecteur (D*)
* La réponse par rapport a la modulation de fréquéritasse du miroir)

* Le niveau d’éclairage maximale acceptable

La figure 164 ci-dessous présente la sensibilitedéiecteur en fonction du nombre
d’'onde pour differents types de détecteur, donk adilisés au cours de ce travail de thése
(DTGS-A et MCT-A). Les valeurs présentées corredpah a une réponse optimale du

détecteur.

)
|®

Detectivity (D*)
52
|
.a""/

-k
o—l
|o

10—

A
i
, i
I I o | I I | UL | L
20000 10,000 5,000 3000 2000 1,000700 400 300 200 100 70 50 20 10

Wavenumbers cm 1

Figure 164 : Evolution de la sensibilité pour difféents types de détecteur

La sensibilité d’'un détecteur TGS dépend de laueége de modulation du faisceau
infrarouge, donc de la vitesse de déplacement doimadie I'interférometre de Michelson.
En général, ce détecteur a une meilleure senéilditin meilleur rapport signal sur bruit

pour des basses vitesses de miroir (environ 0,6 3nalors que le détecteur MCT fonctionne
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trés bien avec des vitesses plus élevées (1,8'knCes derniers sont donc utilisés pour des

acquisitions rapides (Figure 165).

11 Insb
10— —

1 09"

Eftective D*

TGSs
10°—

10 ] T T T T T
10 100 1K 10K 100K 1M 10M
Modulation Frequency, Hz

Figure 165 : Influence de la modulation de frequere (vitesse de déplacement du miroir)
sur la sensibilité
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Annexe 7 : Incertitudes de mesures sur I'analyse dgroduits de pyrolyse liquides

L’étalonnage du couplage chromatographique esiseeal partir d’étalons liquides. Sa
conception nécessite d’utiliser des micropipettegolume variable (Eppendorf Research)
pour les prélevements et les dilutions. Ces migetpes posseédent une erreur en fonction de
leur gamme et du volume prélevé (Tableau 57).

Modele/gamme Volume Incertitude
10 pL + 3,0%
10 - 100 pL 50 pL +1,0%
100 pL +0,8%
100 pL + 3,0%
100 - 1000 pL 500 pL +1,0%
1000 pL +0,6%

Tableau 57 : Incertitudes de prélévement des micropettes

Dans le but de limiter le nombre d’injections, wswution mere est concue a partir des
17 étalons liquides prévus. Cette solution estral#ea partir d'un prélevement de 500 de
chacun des composés pour un volume total de &BOOL'incertitude commise sur les

fractions volumiquesXig,, de chaque étalon est alors :

Xigy =—

]
MXigy _AV, AV,

Xig, V, V.

AV, . . : o L. AV;
avecTI incertitude relative du volume prélevé pour chagomposé qui vaut 1%, e\t/—

i T
l'incertitude commise sur le volume total qui va@s, donc :

AXig,
Xigy

=2%

Pour réaliser la gamme d’étalonnage, la solutiorerest diluée. Le premier point de la
gamme est réalisé avec une dilution de 100. Unmrelule solution mére de 3 est

prélevé, puis 1QuL d’étalon interne (méthanol) est ajouté a la ddtdans le solvant
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(dichlorométhane) dont le volume est de §80Qce qui donne un volume total de 1Q@l0de

solution . L’expression de la nouvelle fraction volumiqué lassuivante :

L'incertitude s’exprime alors :

MXis _ DXigy , AVay | AV,

Xis  Xigy Vew Vi
AXi AV . . s
avec —M =200, —M=3% (incertitude de prélevement de 1QuL), et
ISM SM
AVT — AVSM + AVmethanol-i_AV

solvant — 0648%, donc :
V; Vau +V, V.

méthanol solvant

AXig
— = 5648%
Xig
Le deuxiéme point de la gamme est obtenu a pantiredporemiere dilution de la
solution meére a 10 fois (8, puis cette solution est diluée 100 fois en @out'étalon interne

pour obtenir le point de gamme. &es calculs d’incertitude sont donnés ci-dessous

Vv
Xig = Xigy —
s, SM VT

AXig, _ AXig, | AVg, AV,

- - + +
Xi S, Xi SM VSM VT

AXi AV . . s . .
avec—M =206, —M = 08% (incertitude de prélévement de 100 pour diluer 10 fois),
ISM SM
etAVT = BVsu * BVsouan 0674% , donc :
VT VSM +Vso|vant
Xig
— 52 = 3474
i,
d’ou pour S:
Vg
Xig =Xig. —
S, S VT
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Xi
avec,——2 = 347%%, = 3% (incertitude de prélévement de 10 pour diluer 100

IS'Z S‘Z

AV + AV + AV
fOIS) et AV s, methanol solvant — 0548)/0, donC
VT V +Vmethano| Vsolvant
"% = 7122%
X|Sz

Le dernier point de la gamme est obtenue de la rmdaméere en diluant d’abord la
solution mere 100 fois (§, puis est réalisée la solution S3 aveqll@e S35, 10uL de
méthanol et 98QIL de solvant. Comme précédemment il est possibéteErminer
I'incertitude relative de la fraction volumique d'composé pour ce point de la gamme
d’étalonnage. Le calcul est présenté ci-dessous :

Vou
V;

Xig, = Xig,

AXiS-3 _ AXigy, + AV, + AV;
Xi5'3 Xigy Vau Vi

AXi AV, . . s . :
avec —lsv = = 2%, —> = 3% (incertitude de prélévement de {10 pour diluer 100 fois),
ISM SM
et 2Vt = BVsu * BVawan = 052294 donc :
VT V +Vsolvant
Xig
> = 5624%
is,
d’ou pour $:
Vg
Xig = Xig, —
SS SS VT
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is,

AV,
avec,—— = 5624%, v s = 3% (incertitude de prélévement de {0 pour diluer 100
s, S}
AV, +AV +AV,
fOiS), et AVT — s, methanol solvant — 0548)/0, donC
VT VS'Z +Vméthanol+vsolvant
AXig,
— = 927%%
Xig.

L’incertitude maximale relevée sur les fractionsuvmoiques des solutions étalons est de
9,272%. Pour obtenir I'erreur commise sur la méghdd quantification il faut ajouter I'erreur
de reproductibilité de I'injection. Celle-ci a &éterminée expérimentalement & partir de cing
injections d’un étalon liquide et I'erreur relatide reproductibilité vaut 7,6%.

Au final I'incertitude de mesure sur la quantificait d’'un produit de pyrolyse liquide est
de+17%.
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Annexe 8 : Coefficients de corrélation pour I'étalanage des produits liquides

méthanol
penténe
pentane
cyclopentane
cyclopentene
hexane
benzene
cyclohexane
cyclohexéne
hepténe
heptane
toluene
octéne
octane
décéne
décane
THDCPD
dodécane
tétradécéne
tétradécane

0.833083
0.810497
0.878192
0.840219
1
0.863297
0.910798
0.729372
0.884659
0.919311
0.42043
0.956779
0.862321
0.86962
0.893451
0.931879
1
0.951438
0.962908
0.967512
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Annexe 9 : Influence de la température de la cellald’analyse en IRTF

Les expériences qui vont suivre ont été réalisées te but d'observer le spectre IRTF
d’un vide en fonction de la température de la ¢ellBour cela, le spectrometre est relié a une

pompe a vide d’'un coté et est fermé de l'autre ifedsh de tour de I'appareil).

La montée en température

Le spectre de référence est effectué a pressianteést a température de la cellule sans
utiliser le thermostat ; soit une température égaf22,7°C. Ce « background » sera utilisé
comme référant pour toutes les acquisitions deeggeriences. La premiere acquisition a
aussi été faite a cette température. Puis, d’aomegté obtenues a des températures de plus

en plus élevées (la température maximale supppaéka cellule étant de 180°C):

0.091

0.06 1

0074

Absorbance

0,061

0,051 | |
0041

0.03—2 |

i | | {1
0.024 I l dlid 1
LT R
0.01 4, ST Tt L
A R ‘.N-‘ W LT
0.00 j i g, . ; ) A s}
' ¥ ' ' T v v v v T ' ' ' ' T v v v v ' ' ' v
4000 3500 3000 2500 2000 1500
Nombre d'onde (cm-1)

Légende :

-En violet : spectre effectué a 22,7°C
-En rouge : spectre effectué a 40°C
-En rose : spectre effectué a 70°C

-En bleu : spectre effectué a 100°C
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-En bleu foncé : spectre effectué a 175°C

Les spectres montrent que la température joue lengui semble amplifier le signal.
Les molécules de CCet d’eau voient leur densité optique augmenterpDs, I'ordonnée de
la ligne de base augmente avec la température. Bignaux apparaissent a 3000 tet &
2900 cm® & partir d'une température égale & 175°C. Cesasigrcorrespondent a des
vibration de liaisons C-H. Les analyses habituedfe¢fectuent a 100°C. L’hypothese la plus
plausible est qu’'un ou plusieurs des produits aéaly(pendant une expérience COMPARER
ou autre) se sont adsorbés sur la paroi interndadeellule d’analyse. Ces produits se
désorbent a une température plus haute. Il n'est g@as conseillé de monter plus haut en

température la cellule de mesure.

Voici un agrandissement de ces spectres :

0.016 vz

0.014
0012
0.010+

0.008

Absorbance

0.006 1

0.002

0.000 | AT
B R === ; : ; ‘ ; ; : ‘ ‘ : ‘ ‘ : ;
3200 3000 2800 2600 2400 2200

Nombre d'onde (cm-1)

Légende :

-En violet : spectre effectué a 22,7°C
-En bleu ciel : spectre effectué a 40°C
-En rouge : spectre effectué a 70°C
-En bleu : spectre effectué a 100°C
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Annexe 10 : Incertitudes de mesures sur les tempédtaes

Cette étude présente les différents écarts de ewesle température au sein du four

selon I'emplacement du thermocouple.

Cing thermocouples type K sont disposés dans le dotaide de manchon en béton
cellulaire dans lesquels ont été percés des trinsda laisser passer les thermocouples
(Figure 166 et Figure 167). Cette disposition peérae mesurer la température du four
suivant I'axe y a une abscisse donnée. Il est engassible de réaliser une rotation pour

mesurer la température suivant I'axe z, ou bierad@p le dispositif suivant I'axe x.

Zp X
Coooo /%?

000

Figure 166 : schéma de I'agencement des thermocoapl

Figure 167 : positions des thermocouples a 'intéeur du tube en alumine du four
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La consigne de température est fixée a 750°C sahksures sont réalisées a l'intérieur
du tube d’alumine a trois abscisses différentez0; idm, 350mm et 450mm (ce dernier point
correspond a quasiment la moitié du tube qui vaitsmm) (Figure 168 et Figure 169). Les
thermocouples seront placés verticalement puigtotalement pour chaque abscisse.

Les valeurs relevées sur les axes y et z donnentneertitude de mesure de 1°C. En
effet I'écart maximal relevé sur les paliers statdetempérature a 450mm et 350mm entre les
cing thermocouples suivant les deux axes ne dépassé&°C. Cependant celui-ci augmente
lorsque I'on s’éloigne du centre du four, c’estiedorsque I'on s’éloigne de la température
maximale mesurée dans le four. L’écart maximal olisest alors de 4,2°C. Cependant la
valeur retenue pour la présentation des résultsttscelles de la température maximale
mesurée dans le four, donc l'incertitude de mesurecelle-ci suivant les axes y et z est de
1°C.

Suivant I'axe X, le changement de position varid@t450mm a 350mm entraine des
écarts de température un peu plus important ddrode 1,9°C. Donc sur une distance de

100mm autour du point le plus chaud du four, I'mitede de mesure est évaluée a 2°C.

900

800 +

700 ~

600 -

500 -

*T1
nT2
AT3

T4

Rotation des Arrét du four xT5
themocouples

400 +

Température (T)

300 +

200 ~

Ocf

2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

Temps de manipulation (s)

Figure 168 : mesures de températures pour une absse de 450mm
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900

! ! !
800 | ! ! i
g 1
: .
700 A ; i ;
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600 1 I I i Arrét du four
~ ! ! i
e : 1 ; ——T1
@ 500 1 Rotation des 1 Rotation des T2
E themocouples 1 themocouples T3
< .
3 400 | » T4
£ Passage position a TS
2 250mm
300 -
200 4
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Figure 169 : Mesures des températures pour une alisse de 350mm puis une abscisse de
250mm

Il est possible d'identifier d’autres sources déenr sur la mesure de la température dans
le four. Il faut tenir compte de I'erreur standafdn thermocouple de type K qui est donnée
dans les tables et qui vaut 2,2°C, soit une edel8°C pour arrondir a l'unité. .

La résolution de la centrale d’acquisition sur lasore du signal de la tension des
thermocouples est de 0,005 ms. Cette valeur deoterm®rrespond d’apres les tables de
conversion du thermocouple type K a 0,125°C. Conmaealeur de la température est

présentée sans chiffre apres la virgule, cetteieest arrondie a 1°C.

Synthése :

Les incertitudes identifiées sur la mesure de teatpie maximale dans le four sont de
1°C suivant les axes y et z, de 2°C suivant I'axelex 3°C pour le type de thermocouple
utilisé et de 1°C pour la centrale d’acquisition.

Au final, les incertitudes s’additionnant, I'erreur de mesure sur la température

maximale du four est de 7°C.
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Annexe 11 : Calculs d’enthalpie de pyrolyse

Le logiciel HSC calcule les caractéristiques thatymamique d’'une équation de réaction
(I'enthalpie, I'entropie, le coefficient de réaatjo Cette équation est basée sur la pyrolyse du
carburant. Le produit initial donne des sous prisddans une proportion calculée a partir de
la quantification a 750°C.

Prenons comme exemple le n-heptane. L’équatiomabtest la suivante :

C7H16 - 0.0685H2 + 0.4074CH4 + 0.1098C2H4 + 0.2994C2H6 + 0.2219C3H6 +
0.1597C3H8 + 0.1164C4H8 + 0.1118C4H10 + 0.0095C5H8 + 0.0654C5H10 + 0.0336
C5H12 + 0.0165C6H12 + 0.0383C6H14 + 0.0006C7H14 + 0.3411C7H16 + 0.4505C

Les coefficients des espéces ont été arrondisf@fieure avec quatre chiffres aprés la virgule
pour ne pas alourdir la notation. Ensuite le laicalcule les parametres caractérisant une
eéquation de réaction dont I'enthalpie de pyroly3ableau 58) pour une variation de
température de 50°C a 800°C.

T deltaH deltaS deltaG K Log(K)
C kcal cal/K kcal
50.000 8.306 31.066 -1.733  1.486E+001 1.172
100.000 8.273 30.971 -3.284 8.388E+001 1.924
150.000 8.216 30.830 -4.829 3.122E+002 2.494
200.000 8.139 30.658 -6.367 8.730E+002 2.941
250.000 8.046 30.471 -7.895 1.988E+003 3.298
300.000 7.935 30.269 -9.413 3.888E+003 3.590
350.000 7.815 30.067 -10.922 6.773E+003 3.831
400.000 7.692 29.878 -12.420 1.078E+004 4.033
450.000 7.570 29.704 -13.910 1.600E+004 4.204
500.000 7.452 29.545 -15.391  2.244E+004 4.351
550.000 7.336 29.400 -16.865 3.006E+004 4.478
600.000 7.224 29.268 -18.331 3.879E+004 4.589
650.000 7.115 29.146 -19.792 4.852E+004 4.686
700.000 7.009 29.035 -21.246  5.913E+004 4772
750.000 6.909 28.934 -22.695 7.050E+004 4.848
800.000 6.813 28.843 -24.140 8.251E+004 4916

Tableau 58 : résultats de calcul de la réaction d#ecomposition du n-heptane avec HSC

Le logarithme du coefficient de réaction Log(K) pede des valeurs positives. Cela signifie
que l'ordre de la réaction est dans le bon seest-a-dire du composé de départ vers les
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produits de pyrolyse. De plus I'enthalpie calcuéée positive ce qui confirme le phénoméne
endothermique de la réaction.

La valeur de I'enthalpie en kcal a 750°C vaut 6,R68 soit environ 28880 J/kg (1 kcal=4180
J/kg).

L’'opération est répétée pour le ndécane et le ek (Tableau 59 et Tableau 60).

T deltaH deltaS deltaG K Log(K)
C kcal cal/lK kcal
50.000 6.524 18.786 0.453  4.938E-001 -0.306
100.000 6.490 18.688 -0.484 1.921E+000 0.283
150.000 6.443 18.572 -1.415 5.384E+000 0.731
200.000 6.387 18.445 -2.341  1.206E+001 1.081
250.000 6.322 18.317 -3.260 2.301E+001 1.362
300.000 6.250 18.185 -4,173 3.901E+001 1.591
350.000 6.175 18.059 -5.079 6.044E+001 1.781
400.000 6.100 17.943 -5.979 8.734E+001 1.941
450.000 6.027 17.839 -6.873  1.195E+002 2.077
500.000 5.958 17.746 -7.763 1.565E+002 2.194
550.000 5.891 17.663 -8.648 1.978E+002 2.296
600.000 5.828 17.588 -9.529 2.428E+002 2.385
650.000 5.767 17.521 -10.407 2.910E+002 2.464
700.000 5.711 17.461 -11.281 3.418E+002 2.534
750.000 5.659 17.409 -12.153 3.946E+002 2.596
800.000 5.612 17.364 -13.022  4.490E+002 2.652

Tableau 59 : résultats de calcul de la réaction d#écomposition du n-décane avec HSC

T deltaH deltaS deltaG K Log(K)
C kcal cal/lK kcal
50.000 6.753 19.701 0.387 5.473E-001 -0.262
100.000 6.719 19.602 -0.596 2.233E+000 0.349
150.000 6.673 19.487 -1.573  6.493E+000 0.812
200.000 6.616 19.361 -2.544  1.497E+001 1.175
250.000 6.550 19.228 -3.509 2.924E+001 1.466
300.000 6.476 19.092 -4.467 5.051E+001 1.703
350.000 6.396 18.958 -5.418 7.950E+001 1.900
400.000 6.314 18.832 -6.363 1.164E+002 2.066
450.000 6.234 18.717 -7.301 1.610E+002 2.207
500.000 6.158 18.616 -8.235 2.128E+002 2.328
550.000 6.090 18.531 -9.163 2.711E+002 2.433
600.000 6.031 18.460 -10.088 3.351E+002 2.525
650.000 5.978 18.402 -11.009 4.042E+002 2.607
700.000 5.929 18.350 -11.928 4.776E+002 2.679
750.000 5.876 18.297 -12.844 5.544E+002 2.744
800.000 5.810 18.234 -13.758 6.339E+002 2.802

Tableau 60 : résultats de calcul de la réaction d#écomposition du n-dodécane avec
HSC
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Lorsque que l'on regarde les valeurs de I'enthalgee pyrolyse pour chaque carburant
(Tableau 61), on observe une incohérence entrellifon de ces valeurs et I'évolution de
'avancement de la réaction de décomposition. bes tde gazéification et de pyrolyse sont
les plus élevés pour le n-heptane, puis ils difmbymur le n-décane et enfin pour le n-
dodécane. Or I&H calculé pour ces carburants n’évoluent pas dedme maniere car le

maximum est bien obtenu pour le n-heptane, maisnénum est obtenu pour le n-décane.

n-heptane n-décane n-dodécane
AH (J/kg) 28880 23654 24562

Tableau 61 : valeurs de I'enthalpie de pyrolyses po les trois carburants étudiés

On ne peut donc pas conclure a partir de ces cattmil’enthalpie de pyrolyse. Beaucoup de
parameétres varient au cours de la pyrolyse d’'urrdoatbure et il est impossible d’en tenir
compte pour des calculs simplifiés. Cela entrak® atreurs et des incohérences qui limitent

I'interprétation des résultats.
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Annexe 12 : Evolution des signaux acquis en lignepspectroscopie IRTF des produits
gazeux de pyrolyse des différents carburants

=méthane === éthyléne == éthane
60 -

propyléne == propane =température r 800

- 700

- 600

- 500

- 400

Température (T)

- 300

Fraction molaire (%)

- 200

- 100

-0
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000
Temps de manipulation (s)

Figure 170 : Evolution du signal mesuré en ligne paspectroscopie IRTF des produits
gazeux de pyrolyse du n-heptane
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Figure 171 : Evolution du signal mesuré en ligne papectroscopie IRTF des produits
gazeux de pyrolyse du n-décane
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Figure 172 : Evolution du signal mesuré en ligne papectroscopie IRTF des produits
gazeux de pyrolyse du n-dodécane
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Figure 173 : Evolution du signal mesuré en ligne paspectroscopie IRTF des produits
gazeux de pyrolyse du THDCPD
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Figure 174 : Evolution du signal mesuré en ligne paspectroscopie IRTF des produits

gazeux de pyrolyse du kérosene
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Annexe 13 : Droite de calibration de la méthode dguantification par spectroscopie
IRTF propre a chaque gaz dans le cas de I'étude avéa cellule du banc annexe

Calculated

I Cor. Coeff. 098213 RMSEC; 1,75

2 Calibration
—+ ‘alidation
£ Comrection
O Cross-camection
1 g v v 1 v . . |

4 Actual 52

Calculated

Figure 175 : Droite de calibration propre au méthare

Cor. Coeff.: 099957 RAMSEC: 0.517
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Figure 176 : Droite de calibration propre a I'éthare
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Figure 177 : Droite de calibration propre au propykne
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Figure 178 : Droite de calibration propre au propare
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Annexe 14 : Tentative de correction et de validatiode la nouvelle méthode de
guantification par spectroscopie dans la cellule dbanc annexe

A partir des observations du paragraphe 3.3 duitthaf la méthode complete réalisée
pour le meélange de gaz (paragraphe 3.2.) a étégéerren fonction de la pression.
Initialement la méthode est congue avec des presstomprises entre 8 et 12 bar. En
supposant que l'aire évolue linéairement avec ksgon, il est possible de corriger la
méthode pour quantifier un mélange par exemple & pmession de 1,5 bar. Une fois la
méthode corrigée, il est possible de comparer lesspns partielles obtenues par cette
méthode a la pression partielle injectée (a tentperaambiante) dans le dispositif qui est
calculée a partir des débits de gaz (Figure 178)aksant ainsi, il est possible de vérifier le
bon fonctionnement de la méthode corrigdeanalyse par spectroscopie IRTF présente de
bonnes concordances avec la mesure sur banc amaeyment pour le propane (Figure
179c). Quelques écarts sont observables pour |leamet(Figure 179a) et I'éthane (Figure
179b). Pour des pressions partielles proches ag & écarts sont importants, mais pour des
valeurs plus élevées les écarts relatifs peuvégindte 18% au maximum pour I'éthane, 16%
pour le méthane. Pour le propane, I'écart peutt&seimportant entre 2100s et 2400s a cause
du bruit (environ 70%). Mais sur les autres pajieetui-ci ne dépasse pas 20%.

Ceci valide la méthode de quantification in sits deélanges d’hydrocarbures sur des
corps purs uniqguement. L'objet du paragraphe 3idasti est donc de l'appliquer sur des

mélanges.

" Suite & un probléme informatique, le cas du prapyin‘a pas pu étre exploité.
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Figure 179 : Comparaison des pressions partiellesaples mesures et par la méthode
FTIR pour le méthane (a), I'éthane (b) et le propaa (c)

Un mélange est réalisé dans une bouteille de gaz &wis des gaz étalonnés: le
méthane, le propylene et le propane. La composiésh établie a partir des pressions
partielles de ces gaz. Le vide est effectué datmudeille de mélange puis elle est gonflée
avec 1 bar de méthane, 1 bar de propylene, 1 barogane et 8 bar d’azote. Ainsi la fraction
molaire de chacun des gaz est de 9,1%. Le mélatgmsuite injecté a température ambiante
dans le dispositif expérimental sans chauffage éalisant I'acquisition des spectres
infrarouge. La méthode de quantification non c@eigest appliquée au signal dans le but
d’obtenir a intervalles réguliers la compositionrdélange de gaz circulant dans la cellule de
mesure (Figure 180). La mesure de I'éthane essé&ammalgré I'absence du composé dans le

mélange.
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Figure 180 : Application de la méthode a un mélangege gaz connu

Le résultat de quantification permet de constatex fois de plus I'importance de la
pression a laguelle I'étalonnage est effectué. draposition de la bouteille est constituée de
9,1% de chaque gaz. Or le résultat obtenu estrantdn molaire différente pour le méthane,
le propyléne et le propane. Entre 660s et 1008splilement est stable et la pression totale
moyenne mesurée est de 7,89 bar. Les moyennes éasssur cet intervalle sont données

dans le tableau 62. De forts écarts relatifs sbteraus pour le propylene et le propane.

fraction molaire  fraction molaire

espece écart relatif

mesurée dans mélange
méthane 8,94% 9,1% 1,7%
éthane 0,16% 0% -
propyléne 14,75% 9,1% 62%
propane 11,67% 9,1% 31,5%

Tableau 62 : Résultats de la quantification

Les trois gaz présents dans le mélange sont entiaht étalonnés a une pression
différente. La pression moyenne d’étalonnage diham& est égale a 10,3 bar soit un écart
relatif avec la pression d’analyse de 23,4%. Edfesepérieure a la pression d’acquisition du

mélange, c’est pourquoi la fraction molaire mesutéanéthane est Iégerement inférieure a
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celle du mélange. Inversement les pressions mogetigealonnage du propyléne (6,5 bar) et
celle du propane (6,6 bar) sont inférieures a ¢ésgon de mesure du mélange soit des écarts
relatifs respectifs de 21,4% et 19,5%. Il est dooomal de trouver des valeurs de fraction
molaire supérieures a celles du mélange. Toutd&sscarts relatifs des pressions ne sont pas
similaires aux écarts relatifs des fractions mekiil y a donc en plus des erreurs de mesures
non identifiées.
Entre 1010 s et 1080 s, la pression d’analyse @téard,7 bar. Les fractions molaires

mesurées par la méthode chutent en conséquengeession d’analyse étant inférieure a la
pression d’étalonnage pour tous les gaz, la fragtiolaire mesurée est donc plus faible que

celle du mélange. De plus I'erreur de mesure gtindne est augmentée.

Afin de tester cette fois la correction réalisée Bumeéthode de quantification, un
deuxiéme mélange est réalisé et testé sur le bgmerimental. Celui-ci est préparé a une
pression de 3 bar avec 1 bar de méthane (soit @388 fraction molaire), 300 mbar
d’éthylene (10% molaire), 700 mbar d’éthane (23,38%taire), et 500 mbar de propylene et
propane (16,67% molaire). La mesure infrarougeréaisée sur ce mélange a une pression
proche de 1,5 bar (Figure 181).
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Figure 181 : Application de la méthode corrigée arumélange connu
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La valeur moyenne de la pression variant de 1.8HdaP bar entre 950s et 1350s, ce qui
correspond approximativement a un palier d’écouténstable, vaut 1,35 bar. C'est 10%
d’écart par rapport a la pression de la méthodquadmtification corrigée. Les résultats sont
donnés dans le tableau 63. Les écarts relatifsnobtsur le méthane et le propyléne sont
importants et démontrent que la méthode de queatiifin corrigée n’'est pas trés bien
adaptée. Malgré une pression d’acquisition plubldéague la pression de la méthode, les

valeurs mesurées pour le méthane et I'éthane spgtisures aux fractions du mélange.

fraction molaire  fraction molaire

espéce . . écart relatif
mesurée dans mélange
méthane 49,13% 33,33% 47,4%
éthane 24,25% 23,33% 3,9%
propyléne 9,98% 16,67% 40,1%
propane 14,77% 16,67% 11,4%

Tableau 63 : Résultats de la méthode corrigée

Ces tentatives de validation mettent en évidenadgqges défauts pour la méthode de
quantification en transitoire. Tout d’abord l'infloce de la pression est énorme. Il a été
difficile d’étalonner tous les gaz a la méme pmsdotale. Cela entraine des erreurs pour
chaque gaz. En effet lorsqu’ils sont dans un méamgec la méme quantité, la méthode de
quantification donne des valeurs différentes pbagcoe espece. La solution serait donc d’étre
extrémement précis au cours de I'étalonnage paulegaine méme pression totale entre les
étalons. De plus il est important de trouver ungemion en fonction de la pression, car il
n'est pas envisageable d’avoir plusieurs méthodes gdantification a des pressions

différentes pour couvrir tous les cas de fonctioneet avec le banc expérimental.
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Grégory ABRAHAM

Etude et développement d’une méthode d’analyse par spectroscopie
infrarouge appliquée a la pyrolyse d’hydrocarbures en conditions
supercritiques et transitoires

Résumé :

Un systéeme d'échangeur a contre-courant, utilisant un carburant —endothermique-, est envisagé pour
répondre au refroidissement d’'un super statoréacteur. La mesure du débit de carburant décomposé et
chauffé ainsi que celle de la composition chimique est nécessaire. Ceci permettra de contrdler et optimiser le
fonctionnement d’'un tel moteur, puisque sa poussée est principalement déterminée par la nature et le débit
des especes brilées. La mise en place d’'une méthode de caractérisation du fluide fait I'objet de cette étude.
L'utilisation d'un spectrométre infrarouge a transformée de Fourier permet une analyse non intrusive des
produits de pyrolyse. Cette technique est associée a un banc expérimental permettant la dégradation
thermique d’'un hydrocarbure en condition supercritique (jusque 60 bar, de 550C a 900<C). Une méthode
est réalisée pour obtenir une mesure quantitative et en ligne des produits majoritaires de la phase gazeuse.
Celle-ci est basée sur un étalonnage avec les gaz majoritaires (méthane, éthyléne, éthane, propyléne et
propane) et un traitement quantitatif de type CLS (Classical Least Square). La méthode est ensuite
appliquée a I'étude de la pyrolyse en condition supercritique de différents hydrocarbures (alcanes linéaires
purs et kérosenes du commerce). Les résultats de cette méthode sont comparés a ceux donnés par une
technique chromatographique, et présentent de bonnes concordances (généralement moins de 5 % d'écart).
Une approche en transitoire de la décomposition du n-dodécane par spectroscopie infrarouge a permis de
suivre qualitativement I'évolution des produits de pyrolyse.

Mots clés : pyrolyse, spectroscopie infrarouge, hydrocarbures, fluide supercritique, quantification en ligne.

Study and development of analysis method by infrare d spectroscopy
applied in pyrolysis of hydrocarbons in supercritic al and transitional
conditions

Summary:

A system of heat hexchanger against the current, using an endothermic fuel, is considered to answer the
cooling of a SCRAMJET engine. The measure of the mass flow rate of pyrolysed and heated fuel as well as
the chemical composition is necessary. This will allow to control and to optimize the functioning of such
engine, as his thrust is in most cases determined by the nature and the flow rate of burned species. This
study bears on the development of a method of characterization of fluid. The use of a Fourier transformed
infrared spectrometer allows a not interfering analysis of the products of pyrolysis. This technology is linked
to an experimental bench allowing the thermal degradation of a hydrocarbon in supercritical condition (to 60
bar, from 550C to 900C). A method is accomplished to acquire a quantitative and online measure of the
majority products of gaseous phase. This one is based on a calibration with majority gases (methane,
ethylene, ethane, propylene and propane) and a quantitative treatment of CLS type (Classical Least
Square). Method is then applied to study pyrolysis in supercritical condition of different hydrocarbons (linear
alkanes and kerosenes of trade). The results of this method are compared with those given by a
chromatographic technique, and introduce good agreement (less than 5 % of distance). An approach in
transitional of the decomposition of the n-dodécane by infrared spectroscopy allowed to follow qualitatively
the evolution of the pyrolysis products.

Keywords : pyrolysis, infrared spectroscopy, hydrocarbons, supercritical fluid, quantitative on line
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