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Contexte
Effet de I'ethanol sur la reactivité des mélanges « Surrogates »
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PRF-éthanol: n-heptane 18% / iso-octane 62% / éthanol 20%
PRF: n-heptane 7,7% / iso-octane 92,3%

[1] Haas et al., CNF, 2009: 116: 2346-2350 2
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Contexte
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Données principalement disponibles a basse pression (< 10 bar)

Besoin de données dans les conditions réelles :
Haute pression et carburant dans l'air
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Motivation

Questionnement des résultats a basse T
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Strategie expérimentale

Simulation a richesse 1 a volume constant (Mécanism e de Mittal et al.)

100%EtOH 70%EtOH
n 200 ms
é ____________________
. 100 Recnin_din initiaterir.__ 50%EtOH
But de cette étude

d Fournir de nouvelles données expérimentales pour id entifier la
fiabilité des modele d'éthanol aux basses températ  ures

O Comprendre si quelgues réactions a basse températur e sont
manguantes pour I'éthanol

// 825 K 680 K
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Mittal et a., CNF, 2014: 161: 1164-1171.



Les dispositifs expérimentaux

Machine a Compression Rapide (NUI Galway)
Pression : 10 — 40 bar

Température : 600 — 1100 K

Temps de compression : 15 ms

Données : Délai d'auto-inflammation 2 — 200 ms

Tube a Choc (DRIVE)

Pression : 10 — 40 bar

Température : 850 — 1800 K

Vitesse de I'onde de choc : 700— 1000 m /s

Données : Délai d’auto-inflammation 40 — 2000 us
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Les dispositifs expérimentaux
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Performance du modele initial

Mécanisme initial : combinaison des mécanismes de Mittal (éthanol) et Burke (DME)
Issus de AramcoMech 1.3
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Prédiction d’une trop grande réactivité des mélanges 50% DME + 50% éthanol
pour T< /770K

[1] Mittal et al., CNF, 2014, 161: 1164-1171.
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Cinétique chimique

Analyse de sensibilité Augmente |a reactivits Diminue la réactivite

2 C HOH+OH<=>SC H OH+H O
a 770 K et 20 bar Mgt 2Ha 2,
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Performance du nouveau mécanisme

EtOH/DME 20 atm, @= 0.5
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[1] K.A. Heufer and H. Olivier, Shock Waves, 2010, 20: 307-316.
[2] C.Leeetd, Z.PC., 2012, 226, 1-28.

[3] N. Leplat, et a,, Combustion and Flame, 2011, 158: 705-725.
[4] Li et a., 5th US Combustion Meeting, 2007
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Ignition delay times [ms]
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Impact du melange a basse temperature

1000 g 1000 g 1000 g
Eo = 100% EtOH fO ®m ® 100% EtOH FO ® 100% EtOH
[ O ® 70% EtOH/30% DME FO @ 70% EtOH/30% DME [ O @ 70% EtOH/30% DME 4
A A 50% EtOH/50% DME A A 50% EtOH/50% DME ' A A 50% EtOH/50% DME
100 | % 100% DME_Burke et al. A — 100k 0 — 100 F ¥« 100% DME_Burke et al.
10 enea e [ene 7 E¥ 100% DME Burke et al. 7 E % 100% DME_Zhang et al.
; ORE : £ E* 100% DME Li et a/ E, i -
[ » 0 [
L . @ | <) 10 b
10 f I £ 10 f g %
[ - — r L
[ *"* > [ %\ [
A © <
ik Rahate S T 1k S 1
E o E o E
c AR
i g | 5
01f Z o1k . _ = 01f
E p=20atm, =05 5 p=20am, =10 =) p=20atm, ¢=2.0
. Solid line: This study - Solid line: This study Solid line: This study
b Dashed line: Mittal's model F Dashed line: Mittal's model 5 Dashed line: Mittal's model
0.01 P - — S N I — 0.01 T T T T TR S 0.01 e 1 L T
0.7 09 10 11 12 13 14 15 07 08 09 10 11 12 13 14 15 07 08 09 10 11 12 13 14 15
-1 o -1.
1000/T [K™] 1000/T [K] 1000/T [K7]
1000 g
1090 5w 100% Eon 1000 e F—=—=100% Evon FO W 100% EOH
[ O @ 70% EtOH/30% DME E O 100% EtOH_Heufer et al. [ O @ 70% EtOH/30% DME
I A A 50% EtOH/50% DME A I O @ 70% EtOH/30% DME r A A 50% EtOH/50% DME
100 E % 100% DME_Zhang et al. —. 100FA A 50% EtOH/50% DME - 100 [ % 100% DME_Zhang et al.
E 70 g E %« 100% DME_Pfahl et al. = F
[ ) F (%) I
10 . g 10 , g 10k
é ‘A:" =] E % =} E
i > PR T g i
1k o 1F o 1t
E © E o° E THCOAANGE """
(= =
[ o [ o [
- & = A Vet eee
01k 01 E o01bk
E p =40atm, ¢=0.5 k= E , p =40atm, ¢=1.0 i) E p =40atm, §=2.0
o a Solid line: This study [ Solid Iine_: This _study Solid line: This study
[~ Dashed line: Mittal's model o 4 \ ] , Dashed line; Mittal's model 7 Dashed line: Mittal's model
0.01 Le— Mo | S ) I e ), 0.01 0.01 ~Z I R | I T R |
0.7 QIO R R TO TR R 40 67 08 09 10 11 12 13 14 15 16 07 08 09 10 11 12 13 14 15
4 -1 4
1000/T [KY] 1000/T [K™] 1000/T [K™Y]

11

NUI Galway

OE Gaillimh

) UBFC

UNIVERSITE )
BOURGOGNE FRANCHE-COMTE



Reéduction de lI'incertitude a basse T
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Conclusion

Nouveaux resultats expérimentaux en tube a choc et MCR
pour etudier la chimie basse tempeérature de I'éthanol

Mecanisme de Mittal performant pour I'éthanol mais pas pour
les melanges 50% DME + 50% éthanol

Ameélioration du mécanisme avec les constantes de reactions
Issues des derniers résultats experimentaux et de la
modélisation

Conservation de la performance du mécanisme sur les autres
résultats de la littérature
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Meécanisme cinetique

Réactions d’initiation

v' C,H:OH + OH <=> sC,H,OH + H,0O (dominante) |

pC,H,OH + H,0O
C,H;0 + H,0

1E14

LR
. e e
-----
-----
- . e
......

Baisse de 20% suivant les
recommandations de Stanford

1E13

0
1 T =irasiuToe.s
=9 s e e
- Menele L L e e
(= ISPl e e e el e el e
Q ]
— ] This study
= - Mittal
Sivaramakrishnan
- - Carr_wighted
— - Marinov
1E11 o - = = Metcalfe
1 - - = Sarathy

0.50 I O_ITS : 1.00 : 1.25 : 1.50 I 1.75 : 2.2)0 : 2.|25 : 250
1000/T [K]
(a) sC,H,OH+H,0O

——This study
1.50E+013 - — = Sivaramakrishnan
Stranic
— - Marinov
== == Mittal
"o 1.00E4013
[
&
[s2]
£
.2. ~.
¢ 5.00E+012 + - =
— -’:-.—:‘::-
Total rate by OH radicals
0.00E+00 04— — o o .
0.8 1.0 12 14 1.6 18 2.0
1000/T [K]
0.5
—— This study
— — Mittal
04l = = « Marinov

=+ Sivaramakris

BRj

900 I 1OIOO : 1 1I00 I 12‘00 ' 1 3|00 : 14I00 ' 1500
T [K]
(b) Rapport entre les branches 1 et 2

‘ T3l
; H NUFET A7 UBFC \\
DR-IVE\ [ E OE Gaillimh \5 UNIVERSITE %/

BOURGOGNE FRANCHE-COMTE




k [s-1]

Meécanisme cinetique

Décomposition du radical

v" SC,H,OH <=> CH;CHO + H (dominant)
C,H;OH + H (dominant)

C,H:;0
CH; + CH,0O
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[4] Cai et dl., Energy & Fuels, 2012, 26(9): 5550-5568.
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