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INTRODUCTION GENERALE

Dans un moteur & allumage commandé, on appelle
combustion anormale toute combustion dqui ne résulte pas
de la propagation du front de flamme amorcé par 1'étincelle.
I1 existe plusieurs formes de combustions anormales pouvant
résulter soit de 1l'autoinflammation des gaz frais, sbit
d'allumages incontrdlés provoqués par des "points chauds"
ou des dépots dans la chambre de combustion, soit des deux
phénoménes simultanés , nous restreindrons cette étude au

premier type de combustion incontrdlée.

Pour augmenter le rendement du moteur, on est conduit
a augmenter le taux de compression dans la chambre ; malheureu-
sement, cette &lévation du taux de compression se traduit
par l'apparition d'inflammations spontanées qui sont a l'origine
du cliquetis ; ce phénomdne peut provoguser des pertes de
puissance et méme parfois des destructions importantes,

justifiant ainsi les nombreux travaux qui y sont consacrés.

Dans _ce domaine,” pour optimiser 1la conception du
moteur avec le choix des carburants, on a classé ces derniers
selon leur aptitude a résister au cliquetis ; on a traduit
cette tendance par un indice appelé indice d'octane. Une
normalisation de 1la méthode s'est avérée indispensable par
suite de 1l'internationalisation du parc automobile et des

carburants.

Les essais sur moteur sont longs et onéreux ; aussi
les recherches se sont-elles orientées vers des méthodes
plus rapides avec des appareils moins coliteux et nécessitant
un volume moindre de carburant. Les expériences de Male

(1) ont permis de mettre en évidence des flammes froides*

* flamme froide (2) : combustion incompléte et faiblement
exothermique produisant par exemple des aldéhydes et du

monoxyde de carbone
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dans la chambre de combustion) devant 1le front de flamme
et avant 1l'inflammation normale des gaz frais. Pourtant
deux écoles restent en présence en ce qui concerne le rdle
de ces explosions froides vis & vis de l'apparition du phénoméme
de cliquetis :

- celle gqui y attribue un rdle prépondérant dans 1la
mesure ou elles générent des inflammations normales dites
de second stade & 1l'origine du cliquetis (3) (4) (5) (6)
(7) (8) (9) (1l0) (11)

~ <celle qui, sans nier leur existence, minimise la
relation causale entre la flamme froide et.ce type de combustion
anormale : le cliquetis appérait alors comme une conséquence
de 1l'interaction du éhamp aérodynamique sur les phénoménes

de combustion (12).

L'objet de cette étude sera centré sur 1'influence
de certains paramétres moteurs sur le cliquetis puis sur

une estimation simple de ce phénoméne.

- Sur un moteur expérimental, & taux de compression
ajustable, nous identifierons 1le phénoméne de cliquetis
nous rechercherons systématiquement son apparition avec
des mélanges appropriés d'hydrocarbures. Dans des conditions
spécifiques de fonctionnement du moteur, il sera possible
de déterminer 1les limites d'inflammabilité et de cliquetis
la sensibilité de <celles-ci & différents paramétres sera

envisagée. '

- Avec un appareil statique, nous établirons une corréla-
tion entre certaines caractéristiques de 1la flamme froide
et 1l'indice d'octane ; un indice d'octane 1ié a 1l'explosion
froide sera ainsi attribué & certains hydrocarbures et carbu-
rants commerciaux. Une extension de cette méthode, par remplace-
ment des hydrocarbures de référence, permettra d'affecter

un indice de cétane a certains gas-oils.

e
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PREMIERE PARTIE

ESSAIS SUR LE MOTEUR A ALLUMAGE COMMANDE

A TAUX DE COMPRESSION VARIABLE




INTRODUCTION

La combustion d'un mélange gazeux introduit
dans la chambre de combustion d'un moteur a allumage
commandé est un phénoméne_complexe en -raison des mouvements
des fluides et de la variation du volume offert a 1la
masse gazeuse. L'utilisation d'un moteur expérimental
permet d‘'accéder a des paramétres physiques fondamentaux
comme la variation de la pression dans la chambre au
cours d'un cycle. De plus, la possibilité de modifier
le taux de compression d'une part et la nature du carburant
d'autre part, rend possible 1l'étude du comportement de
ce carburant en fonction du taux de compression et notamment
les limites de fonctionnement normal dans des conditions

déterminées.
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A) LA COMBUSTION NORMALE DANS LES MOTEURS A ALLUMAGE COMMANDE

1) Vitesse de combustion normale et vitesse de défla-

gration laminaire

Lorsqu'une 2zone de combustion appelée flamme
se propage avec une vitesse de l'ordre de quelques métres
par seconde par rapport au mélange inflammable, la propaga-
tion est dite subsonique : on parle alors de déflagration;
ceci se produit dans la chambre de combustion des moteurs
a allumage commandé 1lors d'une combustion normale. La
connaissance de cette vitesse est de grande importance
puisqu'elie permet de calculer la guantité de mélange
brilé par unité de. temps,c'est-a-dire, en fait, la vitesse
de combustion du combustible ; cette vitesse relative
de la flamme par rapport aux gaz frais admet une composante
normale par rapbort au front de flamme qui seule coqditionne

la vitesse de libération d'énergie par combustion.

8i le profil des vitesses suit la loi d'écoulement
de Poiseuille (1) (2), 1le régime de déflagration est
laminaire ; on peut alors négliger les fluctuations errati-
ques de la vitesse par rapport au mouvement ordonné des
particules du fluide, c'est-a~dire négliger 1'influence
du champ aérodynamique sur la flamme. La vitesse de déflagra-
tion est alors appelée vitesse fondamentale laminaire
laguelle ne dépend alors que du mélange combustible considéré
(3). Cette grandeur mesurable permet de caractériser
l'aptitude d'un carburant & briler plus ou moins vite,
c'est-a-dire en fait sa vitesse de combustion dque nous
allons traduire quantitativement (4) :

- soit Mb la masse des gaz brilés contenus dans
le'cylindre & un instant de date t, M la masse totale des
gaz ; nous allons exprimer 1l'évolution de 1la fraction
brilée en fonction du temps & partir du rapport Mt>/M
= x ; en effet, si v1 est la vitesse de déflagration
en régime laminaire “supposée constante le 1long du front

de flamme, on peut alors déterminer 1'expression de la
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vitesse de combustion par le rapport dx/dt ;

- Mdx est la masse de gaz frais briilés pendant l'inter-
valle de temps dt

Mdx = pfS.vl.dt

ou e est la masse volumique des gaz frais et S
l'aire du front de flamme vl.dt est la distance parcourue
par le front de flamme pendant 1l'intervalle de temps
dt, d'ou :

dx/dt = l/M.p'f’.S.vl

- Dans cette hypothése, 1la vitesse de . combustion
dx/dt est proportionne}le» a la vitesse de déflagration
vy - Comme il est éossible d'accéder a la mesure de cette
derniére (4) on pourra donc en déduire 1la vitesse de
combustion normale et surtout é&tudier 1les facteurs qui

seront susceptibles de 1l'influencer.

Mises & part quelques exceptions comme 1'é&thyléne
et l'acétyléne, 1la vitesse fondamentale laminaire varie
peu d'un hydrocarbure a 1l‘'autre (5), l'air étant utilisé
comme comburant ; 1l en sera donc de méme de la vitesse

de combustion normale qui lui est proportionnelle.

hydrocarbure vitesse laminaire en cm.s"l
méthane 43,4
propane 45,6
n-heptane 42,2
isooctane 41,0
benzéne 47,6
méthanol 48,0

I1) Evolution de la pression et de la température dans

la chambre de combustion

1) Principe_de_fonctionnement du moteur_ & _allumage

- e e am fhe v @R —n - - - o . S - . - Yy S W e W mm M e G S s W e G W -

——— o ——
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Le moteur & quatre temps & allumage commandé
réalise partiellement la transformation de 1l'énergie

chimique en énergie mécanique : un mélange d'air et de

combustible en proportioﬁs convenables est enflammé dans '

un cylindre obturé a une extrémité par une paroi fixe
qui est la culasse et dont 1l'autre extrémité est munie
d'un piston mobile réalisant un volume variable : toute
modification de 1la pression dans le volume compris entre
la partie haute du piston et la culasse (c'est-a-dire
dans la chambre de combustion) entraine un déplacement
de celui-ci. C'est le cas des réactions de combustion
qui provoquent dans le milieu ou elles &évoluent une augmenta-
tion de température et de pression liée 3 une expansion
des gaz briilés.

2) Evolution__ des _ paramétres _physiques __dans

- — e v —— e e . S e e e e N s SIS G e e e - - - — o — o

- e S —— - — -

A partir du noyau enflammé, le front de flamme
se développe dans toutes les directions et se propage
dans la chambre de combustion. Au fur et a4 mesure gue
les gaz frais sont transformés en produits de combustion,
une quantité de chaleur proportionnelle a la masse transfor-
mée est libérée, ce gqui accroit la température des gaz
essentiellement é‘ ltarriére du front de flamme ; il en
résulte que 1la pression augmente, d'autant plus que le

mouvement ascendant du piston comprime également le fluide.

A ces effets, vient s'ajouter une perturbation
aérodynamique créée Vpar le passage de 1la flamme et le
mouvement tourbillonnaire des gaz ; il s'en suit que
lés variations de 1la pression dans le cylindre résultent
de la superposition de ces différents facteurs. Les diagram-
mes -: angle de rotation - pression et volume - pression
traduisent macroscopiquement cette évolution de la pression
(fig. A} et fig. A3).
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-Front de flamme dans
1'hypothése d'une propagation
de forme sphérique

ffin de combustion

Fig. A,
bougie dallumage
ﬁPressiOn p  PMH . -
Fig. Aé]
} | } z } *Temps t
LV N R R & T A
fPression p
Vitesse de propagation
-plus faible
 Volume V
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Comme nous l'avons fait remarquer, la vitesse
de propagation de' la flamme est faible en régime subsonique
(déflagration) ; on peut donc admettre en premiére approxima-

tion que 1la pression est uniforme dans 1l'ensemble de

la chambre de combustion et par conséquent identique

dans_les gaz briilés et les gaz frais séparés par le front
de flamme (3).

La température des gaz frais est essentiellement
fonction de 1la pression uniforme, mais variable, suivant
la position du vilebrequin ; elle dépend donc de la vitesse
de combustion, comme en témoigne 1l‘'allure du diagramme
P(V) : une vitesse rapide favorise une combustion isochore
et une évolution adiabatique de 1la température- des gaz

frais en fonction de la pression.

3) Importance_de 1la notion_de_durée_ de la combus-

e e e —— - ——— ——— " — - — > e = B S e ey T G e W e e e s W e W o
- ot o - —— —— - —— " f—tay G S = TP S s e —— . . — - A = . e = e = S - —— —

—— = —— —— o —— i ——— i ——— = G — M - —— . — -~

La  fecheréhe du meilleur rendement thermique
d'un moteur implique le choix d'une durée de combustion
trés courte de la masse gazeuse ; il convient donc d'adopter
une vitesse 1linéaire de déplacement du front de flamme
élevée (fig.A3). Comme 1la vitesse de propagation de 1la
flamme croit avec la pression (3), il convient d'obtenir
en fin de compression la plus grande pression compatible
avec le carburant utilisé, c'est-a-dire le meilleur remplis-
sage possible pour un rapport volumétrique de compression
donné. |

Le coefficient de remplissage caractérise l1l'aspira-
tion ; c'est le rapport entre la masse d'air admise et
celle qui occuperait la cylindrée dans 1les conditions
qui régnent dans le milieu ambiant (conditions normales):

m
c = adm. <1

r
p0 VO

ou : P, €St la masse spécifique du milieu ambiant
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vV, est le volume de la cylindrée.

On admet approximativement que le remplissage
varie comme 1l'ouverture du papillon des gaz (obturateur);

en diminuant la compression, on réduit le remplissage.

La course du piston est 1limitée entre deux
positions extrémes, 1l'une correspond vau volume minimal
v* qui est celui de la chambre de combustion (Point Mort
Haut) et l'autre au volume maximal V + v (Point Mort
Bas) ol V est la cylindrée qui dépend de la course du
piston et de l'alésage, c'est-a-dire le diamétre du cylindre.
On appelle rapport volumétrique de compression e le quotient
(V+v)/v souvent improprement qualifié de taux de compres-
sion ; il dépend des moteurs mais sa valeur est en général
voisine de 9 : 1** actuellement.

I1I) Diagramme de Clapeyron (V, P)

En coordonnées (v, P) nous allons rappeler
le cycle de Beau de Rochas théorique puis réel afin de:

- ©préciser le rdle de 1l'avance & 1l'allumage qui
sera un paramétre que nous ferons varier lors de 1'étude
du cliquetis

- comparer les différents oscillogrammes obtenus
dans ce méme repére avec le moteur expérimental.

- ——— - ——

Le cycle a 4 temps se reproduit, identique
& lui-méme, tous les deux tours du vilebrequin (6) ;

’

il comprend les phases successives suivantes :

~ Admission de mélange carburé pendant le déplacement
du piston entre le P.M.H. vers le P.M.B., le cylindre

v est appelé aussi volume ou espace mort

** le rapport volumétrique de compression est donc ramené a

1'unité et doit donc s'exprimer en toute rigueur, 9 : 1

par exemple ; par la suite, nous n'écrirons que 9

*** annexe thermodynamique
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étant mis en communication avec le mélange par  1'ouverture

de la soupape d'admission (ABC).

- Fermeture de la soupape d'admission et compression
du mélange entre le P.M.Het le P.MB. Une étincelle provoque
l'inflammation du mélange avant la fin de la compression;
en premiére approximation, cette derniére peut étre considé-

rée comme adiabatique (CD).

- Combustion et détente (adiabatique), le piston
revenant au P.M.B. (DE et EF).

- Ouverture de la soupape d'échappement et expulsion
des gaz brilés pendant le retour au P.M.H. ; la fermeture
de 1la soupape d'échappement s'effectue aux environs du
P.M.H. (FGA). i

En ce qui concerne 1l'ouverture des soupapes
d'admission et d'échappement, elle est provoquée par
un systéme de poussoirs et de culbuteurs actionnés par
un arbre a cames tournant a demi-vitesse de celle du
vilebrequin. La fermeture de <ces soupapes est assurée
par la détente d'un ressort qui a été comprimé pendant
l'ouverture. La conception actuelle réduit 1la longueur
de la chaine cinématique par le systéme arbres a cames

en téte agissant directement sur les culbuteurs.

2) Cycle_ réel ; rdle de_ l'avance_a _l'allumage

- - - G ——— . ———— A S —— — — " GEA T e o S G R G WP b e

En fait, pratiquement, 1'évolution réelle dans
le cylindre du mélange gazeux différe sensiblement du
cycle théorique de Beau de Rochas pour les raisons suivantes:

- la vitesse de combustion étant finie, il est indispen-
sable d'enflammer le mélange avant 1l‘'arrivée au P.M.H.
pour obtenir un rendement maximal, d'od la nécessité
d'une avance a l'allumage d'autant plus que la phase
de combustion. s'étale sur environ 60° de rotation et
donc aprés le P.M.H. ; le profil du cycle dans le repére
(V,P) dépend de 1l'avance a 1l'allumage et de 1la vitesse
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de combustion (fig. 1b)

- en raison des échanges avec la paroi et avec
le piston, les lois de compression et de détente ne peuvent

plus étre considérées comme rigoureusement adiabatiques

- pour assurer une durée de passage suffisante aux
gaz a l'endroit des soupapes, on est conduit d'une part
a augmenter la durée de 1'admission en retardant sa fermeture
et d'autre part, a avancer l'ouverture de la soupape
d'échappement par rapport au P.M.B. (fig.2), ce qui

entraine aussi des déformations du cycle a3 ces deux niveaux.

L"admission du mélange s'effectue & une pression
inférieure & la pression atmosphérique (dépression) et
le refoulement des géz d'échappement a une pression supérieu-
re ; il existe donc une zone du diagramme correspondant
a un travail absorbé (*) par le systéme et donc perdu
mécaniquement ; son - importance dépend de la pression
d'admission et du calage de la distribution : les quatre

temps du cycle ne sont donc pas égaux .

IV) Conclusion

La vitesse fondamentale 1laminaire caractérise
la vitesse de réaction d'un mélange ; le comportement
des carburants en regard du phénoméne de combustion est
régi essentiellement par la vitesse laminaire (8). En
accord avec les théories admises sur la propagation des
flammes sous ce régime et dans le cas des moteurs 3 allumage

commandé, (9) on peut énoncer les remarques suivantes:

- Dans 1la gamme des carburants usuels, la vitesse
de combustion normale dépend peu de 1la structure chimique
des hydrocarbures qui entrent dans 1la composition de
ces carburants ; la confirmation en est donnée par 1le
fait que le réajustement de 1l'avance & allumage varie

peu d'un carburant & 1l'autre.

* A ce travail absorbé, en-dessous de la pression atmosphé-
rique, correspond une aire balayée en sens inverse du

cycle moteur
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- Les phénoménes liés a4 1'inflammation spontanée
des gaz frais (¢'est-a-dire sans apport initial d'énergie
électrique) seront tributaires de la température des
gaz frais en fin de compression et aussi de 1la nature
du carburant ; or 1la température atteinte dépend de la
vitesse de combustion normale et les limites d'explosion
sont spécifiques de la nature de 1'hydrocarbure.

B) DESCRIPTION DU BANC D'ESSAT A TAUX DE COMPRESSION

VARIABLE TD 43 EN VERSION ALLUMAGE COMMANDE ; METHODE
EXPERIMENTALE

Ces essais ont été réalisés Aa 1'Université
de Valenciennes, au laboratoire de Thermodynamique-Energéti-
que, en collaboration avec Jean-Pascal Devyst et Daniel-

Gaéton Thomas.

I) Description du banc d'essai (photographie n°1l)

Les organes essentiels de ce banc sont :

- le moteur a taux de compression réglable qui peut
étre utilisé en allumage commandé ou en allumage par
compression : les essais ont été effectués en version
allumage commandé .

- le carburateur et le systéme d'allumage
- la machine a courant continu ou frein

- la console instrumentation et la console commande-

controdle
- 1'indicateur électrenique de diagramme

- la centrale d‘'analyse des gaz.

——— . —— - —

Le moteur équipant le banc est dérivé du moteur
allemand FARYMAN A.30 marine qui est un DIESEL 4 temps,
refroidi par eau. Ce moteur peut développer 9 kW a 3000
tr/min ; il comporte un seul cylindre. Pour former le

banc & taux de compression variable TD 43, ce moteur
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a subi essentiellement trois séries de modifications.

.

- Le réglage du taux de compression a é&té& rendu
possible de 5 a 18 (de 5 & 10 en allumage commandé et
de 10 & 18 en version allumage par compression). La variation
du taux de compression est réalisée par le déplacement
de l'ensemble chemise-culasse par rapport & 1l'attelage
mobile logé dans le carter ; ce déplacement fait varier
le wvolume mort sans modifier 1la course du éiston entre
le point mort bas et le point mort haut. Une diminution
du volume mort entraine une{augmentation du taux de compres-

sion et réciproquement.

- Une distribution hydraulique supplée la distribution
initialement constituée de 1l'ensemble : arbre &a cames
poussoirs et culbuteurs ; 1la distance arbre & cames -

culbuteur est, en effet, variable dans le moteur expérimental.

- Au niveau de la carburation et de 1l'allumage :-
. Le moteur est équipé d'un carburateur SOLEX;
un jeu de buses de diamétres différents permet de régler
le .débit’ tandis que par le calibrage de 1l'orifice du

gicleur d'alimentation, on régle la richesse*du mélange.

. L'allumage est obtenu par 1l'ensemble bobine,
rupteur et bougie ; 1le calage de 1l‘'avance a 1'allumage
peut se faire en tous points du cycle, a l'arrét et pendant .

le fonctionnement du moteur.

2) Le frein

- - —

Le frein est constitué par une machine & courant
continu, susceptible de fonctionner dans des conditions
réversibles. En génératrice, elle absorbe 1la puissance
développée par le moteur thermique au niveau de 1l'arbre,
puissance qui est redissipée ensuite par effet Joule
dans des résistors ; en modifiant la résistance de ces

derniers, on peut donc Jjouer sur la charge de la dynamo

* la richesse est définie dans le paragraphe suivant

.
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.

(pleine charge, trois quarts de charge*...) et régler
ainsi la puissance de ce moteur thermique. Toute variation
du courant de charge entraine wune modification de la

position du papillon réglant 1l'admission des gaz frais.

En fonctionnement moteur, la dynamo permet
le démarrage du moteur ainsi que la mesure de la puissance
disponible sur l'arbre, c'est-a-dire lecouple a une vitesse

de rotation donnée**

3) Les consoles

- - -t — - ——

a) La console instrumentation

L'ensembie des informations recueillies au
niveau du moteur thermique est regroupé€ sur un panneau
qui indique :

- la vitesse de rotation, |

- le couple,

~ la puissance,

- la température d'entrée de l'eau de refroidissement,
- la température de sortie de l'eau de refroidissement,
- la température des gaz d'échappement,

- le débit d'air,

~ le débit d'eau de refroidissement.

* Un ampéremétre placé dans 1le circuit de charge pernet
de contrdler 1la variation du courant de charge. D'une
manidre plus générale, la charge d'une machine est la
puissance absorbée ou fournie par la machine : elle dépend
donc de 1la vitesse de rotation et du couple. Dans 1le
langage des techniciens de 1l'automobile, c'est "l'effort

sur la jante".

** En é&galant, a 1l'équilibre le couple moteur (inconnu)

au couple résistant, on détermine le couple moteur.




b) La console commande-contrdle

Outre les fonctions de commande et de contrdle,
cette console supporte aussi les résistors de charge

ainsi que les circuits d'alimentation.

. n e mm . e G o —n - - v - —— o ——

Cet indicateur de cycle est composé :
-~ d'un capteur de pression piezoélectrique 1logé

dans la chambre de combustion,

- d'un générateur de fonction rotatif, délivrant

des signaux proportionnels au volume balayé par le piston,

- d'un marqueur d'angle de rotation du vilebrequin.

L'ensemble des informations recueillies, aprés
amplification et mise en forme, est visualisé sur un
oscilloscope : on peut suivre 1'évolution de la pression
en fonction du temps ainsi que le tracé des dfagrammes

volume-pression.

o e W - — .

Les effluents gazeux sont envoyés vers une
centrale &'analyse'ides :gaz gui . nous renseigne, de maniére
continue sur la composition des gaz d'échappement, en
ce qui concerne : le dioxyde de carbone, 1le monoxyde

de carbone, le méthane, 1l'hydrogéne et 1'oxygéne.

La centrale d'analyse des gaz met en oeuvre:
- trois analyseurs & infrarouge, COSMA type RUBIS
3000, pour les trois premiers produits,

- un analyseur SIEMENS basé sur la conductibilité
thermique de 1'hydrogéne,

- un analyseur COSMA, type RUBIS 3000 wutilisant
les propriétés paramagnétiques de 1'oxygéne.

I11) Méthode expérimentale

1) Détermination de la richesse

et - ——— T —— - ——— - ————




22

a) Définition

Le dosage de 1la quantité d'essence i mélanger

A 1'air admis dans le moleur enl repéré par la richesse
r : c'est le rapport qui existe entre la masse du carburant

associée a une certaine masse de comburant, dans ce mélange,
et la masse de combustible qu'il faudrait associer, a

cette méme masse de comburant pour obtenir un mélange
stoechiométrique (4).

Les mélanges pauvres (en combustible) ont une
richesse plus petite que 1 et 1les mélanges riches (en

combustible) ont une richesse plus grande que 1.

N

b) Egquation de combustion (4)

Pour établir 1'équation de combustion, on fait
1'hypothése gue 1'air est un mélange binaire d'oxygéne
et d'azote ayant respectivement des teneurs volumiques
de 21 et 79 pour cent. D'autre part, on néglige les imbrilés
autres que le méthane ainsi que le carbone solide pouvant
étre présents & 1l'échappement. Les gaz qui .demeurent

sont donc : l'azote, le monoxyde et le dioxyde de carbone,
le méthane et 1'hydrogéne.

Les carburants actuellement utilisés sont des
mélanges complexes d'hydrocarbures ; il n'est pratiquement

14

pas possible de définir leur composition exacte ; on
peut cependant les caractériser par une formule fictive
qui donne globalement 1le nombre d'atomes de carbone et
le nombre d'atomes d'hydrogéne. L'éguation de combustion

théorique peut s'écrire :
Cx Hy + p(O2 + 3,76 Nz) + a CO2 + b CO + c O2 + dH2

+ e N2 + £ CH4 + t H2O

c) Expression de la richesse (4)

Finalement, x, y et  étant déterminés par

1'analyse des gaz, l'expression de la richesse r se réduit
a:
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{x + z) . 137,4
4

"
+
S

17,011 X + 1,00 8y

p . 137,4 L
12,011 x + 1,00 8y

—— v e -t hme e mm N A e e S o e e i Wk v = ——-

a) Combustionsnormale et anormale

Pour distinguer les phases de combustions normale

et anormale, nous avons eu recours aux symptomes suivants:

- un bruit aigu,  parfois intermittent, ressemblant
a celui d'une percussion ; ce bruit se. .reproduit a chaque

cycle ou seulement a certains cycles

- au niveau du diagramme angle de rotation a« du
‘vilebrequin - pression P, soit (o, P)
. un pic de pression .important, celle-ci pouvant
atteindre 50 bars
. une zone dendritique gqui se traduit par des

"aspérités" lors de la détente, sur 1l'oscillogramme

- des bouffées noires dénotant la formation de suies
dans les gaz d'échappement.
A ce type de combustion anormale, on donne le nom de

cliquetis.

b) Méthode d'examen des oscillogrammes

Pour simplifier les comparaisons, nous assimilerons
les oscillogrammes obtenus (avec leur numérotation) aux
points de fonctionnement moteur associés : nature du
carburant, type d'allumage, présence ou absence d'étincelle,
avance a l'allumage, rapport volumétrique de compression
et richesse du carburant utilisé.

L'examen des oscillogrammes permet :
- la distinction des phases de combustion et 1la

durée approximative de celles-ci, connaissant la fréquence
de balayage
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- 1l'appréciation de la valeur de la pression régnant
dans la chambre connaissant la sensibilité du capteur
et le coefficient d'amplification des voies d‘'entrée

de l'oscilloscope

- la localisation du P.M.H. par le marguage : une

base de temps incorporée induit périodiquement un signal

P.M.H.
1
" 1 1 1 H 1 1 4 }
e Nt ]
20° 10° :
— angle de rotation «

de faible amplitude sur une ligne de base située a 1la

partie inférieure de 1l'oscillogramme

~ le calcul du rendement a partir du diagramme (V,P).

3) Etablissement des limites d'inflammabilité et

e - e o - e o - o - e e e e W G e Y M M T TR e M e G . - - - - —

a) Choix du repeéere

Le repére imposé par les possibilités et les
conditions de fonctionnement du moteur est : richesse

r - taux de compression :e;, soit (r, ).

b) Limites

En allumage commandé, les taux de compression
extrémes sont 5 et 10 ; nous avons fait varier ces taux
d'unité en unité. A un taux de compression donné et dans
des conditions déterminées de fonctionnement du moteur,
on fait croitre progressivement 1la richesse du mélange
puis on calcule les richesses minimale et maximale entre
lesquelles on assiste & une combustion normale ; le lieu
géométrique de ces points constitue la limite d'inflammabili-
té. Le résultat est confirmé a 1l'aide d'oscillogrammes

réalisés a l'intérieur du domaine ainsi défini.
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Pour certains taux de compression et compte
tenu du carburant utilisé, on observe des combustions
avec cliquetis ; les critéres d'identification de ce
dernier ayant été précisés antérieurement (par. 1II),
on détermine les limites de cliquetis*, comme précédemment
dans le méme repére (r, € ). Une confirmation supplémentaire
de l'existence d'un domaine d'autoinflammation nous est
fournie par le fait que le moteur peut continuer de fonction-

ner, méme aprés coupure de l'allumage.

c) Conditions expérimentales

La charge et 1l'avance & 1l'allumage ont été
maintenues constantes, soit respectiQément 15° et 25°.
Dans ces conditions, la vitesse de rotation optimale
compatible avec un régime de fonctionnement régulier
et stable du moteur est de 900 * 50 tr.min ©.

d) Précision des résultats

Les limites ont é&té obtenues avec 1le moteur
continuant & fonctionner & une vitesse réduite mais constan-
te. Cette condition est indispensable ; en effet, 1la
richesse du mélange ne peut é&tre calculée qu'en régime
stable. De plus, ces limites sont sensibles au paramétre
vitesse de rotation ; il est donc nécessaire de préciser
celle-ci.

Pour fixer Gguantitativement 1la précision de

ces mesures, nous avons provogqué l'arrét pour différents

. points de fonctionnement moteur. Comme il n'est pas possible

de faire varier le taux de compression a richesse constante,
l'incertitude des mesures se réduira a un segment d'incerti-
tude paralléle & "l'axe" des richesses. En raisonnant
sur les seules limites d'inflammabilité, l'arrét du moteur

serait obtenu :

* ces limites de cliquetis seront aussi appelées limites
d'autoinflammation pour rappeler le phénoméne de combustion
gqui est a l'origine du cliquetis




- du cdté .des mélanges riches, en ajoutant + 0,05

unité de richesse

- du cbté des mélanges pauvres, en retranchant +

0,05 unité de richesse.

4) Déplacement _du__minimum__du__domaine _de cliguetis
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A un taux de compression dohné, nous avons
d'abord recherché les conditions permettant d'obtenir
un cliquetis maximal (vitesse de rotation et couple).
Gardant ces paramétres constants, on- détermine ensuite,
a& ce taux, les richesses extrémes entre lesquelles on
observe le cliquetis. Si ce dernier se produit effectivement,
on régle a un taux immédiatement inférieur et on recommence
l'essai jusqu'a disparition de 1la combustion anormale.
On "encadre" ainsi le minimum du domaine d'autoinflammation

entre deux valeurs du taux de compression.

I1II) Les carburants utilisés

Le caractére polycarburant du banc permet une.

alimentation par un grand nombre de combustibles différents
suivant 1la version d'allumage. Certains carburants, comme
le kéroséne, peuvent méme &tre utilisés en allumage commandé

ou par compression.

Trois carburants ont été utilisés : le kéroséne
l'essence  ordinaire et le supercarburant ; trois raisons
nous ont guidés dans ce choix, outre leur intérét sur
le marché actuel :

- leur résistance au cliquetis est trés différente:
le kéroséne offre une faible résistance tandis que celle
de 1'essence et surtout du super est nettement plus élevée.
Comme la vitesse de propagation de la flamme est peu
différente d'un hydrocarbure a l'autre, on pourra apprécier

1'importance du délai d'autoinflammation de chacun de
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‘

ces trois combustibles ainsi que les facteurs susceptibles

de le modifier.

- L'énergie de combustion de ces trois combustibles
ramenée a 1l'unité de masse (pouvoir calorifique) varie
peu d'un hydrocarbure a l'autre comme le montre le tableau

suivant :

Pouvoir calorifique Pouvoir calorifique
Produit supérieur inférieur
k J.kg-1 k J.kg-1l
Essence ordinaire . 46 398 43 472
Supercarburant - 45 562 42 636
Kéroseéne 45 771 43 054

Ce ne sont donc pas 1les faibles variations
du pouvoir calorifique qui, en modifiant 1la pression
moyenne dans la chambre, pourraient influencer le comportement

du carburant vis a vis du cliquetis.

- Entre 1l'essence ordinaire et 1le supercarburant,
les différences essentielles résident dans la nature des
hydrocarbures, leur pourcentage respectif et le taux d'addi-
tifs. L

Avec . leur spécificité, ces trois carburants ont
été employés dans le méme moteur . TD 43. Néanmoins, du
fait de leurs propriétés physicochimiques différentes, il n'a
pas été toujours possible de 1les utiliser avec certains
régimes de fonctionnement du moteur. Parmi les caractéristi-
ques des carburants gqui ont restreint notre é&tude, citons
l'aptitude a la formation d'un mélange correctement vaporisé

et dosé ainsi que les effets de la vaporisation endothermique.
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C) RESULTATS -

I) Origine de l'autoinflammation dans les moteurs

a allumage commandé

Dans les moteurs modernes, avec les carburants
utilisés, la température des gaz non br{ilés est supérieure
& la température d'autoinflammation de 1la plupart des
hydrocarbures* ; se superposant au front de flamme normal,
un nouveau front de flamme se crée : il provoque une augmenta-
tion locale importante de la pression accompagnée de vibra-
tions de grande amplitude de la masse gazeuse, a l'origine
du cliquetis.

11) Différentiation de 1la combustion normale et du

cliquetis ; influence de l'avance a l‘'allumage

Nous baserons essentiellement cette étude sur

l'examen des oscillogrammes en coordonnées angle de‘rotation
- pression totale P dans la chambre de combustion, soit
(@, P) ; pour mieux visualiser le phénoméne de cliquetis,
nous avons choisi comme carburant le kéroséne qui y présen-

te une faible résistance (premiére série d'oscillogrammes).

1) Distinction_entre_combustion _normale et cliguetis
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Les états associés a 1— 2 permettent la comparaison
du comportement de deux carburants différents, avec le
méme moteur, fonctionnant en allumage commandé et dans
les mémes conditions expériemntales :

- le kéroséne seul peut fonctionner sans étincelle

- dans les conditions indiquées, la combustion s'effectue

avec cliquetis pour le kéroséne seulement

- l'examen comparé des deux oscillogrammes met en
relief :

. une combustion progressive avec le supercarburantiq

* environ 235°C pour le n-heptane et environ 580°C pour

le méthane en mélanges stoechiométriques avec l'air
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. une Jlongue phase de combustion ol la pression
croit progressivement suivie d'une augmentation trés rapide
de celle-ci ; des fluctuations de pression sont observables

en 2 pendant la détente (zone dendritique)

- 1l'ordre de grandeur des pressions maximales

obtenues est sensiblement le méme, soit 50 bars.

Avec le kéroséne, le moteur & allumage commandé
peut fonctionner en auto-allumage ; dans les mémes conditions
expérimentales, il s'arréte de fonctionner en quelques
secondes avec de l'essence ordinaire et quasi instantanément
avec du supercarburant. Or, 1la résistance au cliquetis
croit dans 1l'ordre : kérosépe, essence ordinaire, supercarbu-

rant.

Dans les mémes conditions : .

- en 3, en l'absence d'étincelle comme en 2, le cliquetis
n'apparait plus et la pression maximale est nettement
plus faible (21 bars)

- en 4, avec étincelle, le cliquetis n'apparait pas

Sans allumage, on observe tantdt 1'état 2, tantdt
1'état 3, de maniére aléatoire. La présence d'une é&tincelle,
avec le kéroséne comme carburant, ne privilégie aucune

des deux formes de combustion.

3) Examen des oscillogrammes 4 — 5 — 6 — 7 : influence‘

. . - ——— = . — - " W ——— —— - — o ———n — -

La forme du diagramme est tributaire de 1l'avance
a 1l'allumage ; 1la tendance au cliquetis augmente avec
l'avance a 1l'allumage. De plus, en 5, on peut observer

un phénoméne de dispersion cyclique* & une richesse trop

* dispersion cyclique : il s'agit d'une dispersion importante
des courbes de pression ; ce phénoméne est en grande partie im-
putable aux mouvements désordonnés des gaz dans le cylindre du

moteur
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éleve.

II1I1) Limites d'inflammabilité et de cliquetis ; examen

{4

des domaines délimités (fig.3)

1) Limites d'inflammabilité

TR wm e - - ——

a) Pour le kéroséne

Cette limite varie 'peu. avec la richesse vers
les mélanges pauvres : pour un taux de compression variant
de 5 a 10, elles sont comprises entre 0,6 et 0,7 ; le
régime stable du moteuf, d'ailleurs difficile & maintenir,
est trés sensible & toute variation de la richesse. A
l'extérieur de cette,limite, vers des richesses plus faibles,
le moteur s'arréte de fonctionner : 1l‘'‘énergie dégagée
par 1'étincelle ne peut pas enflammer 1le mélange. Pour
des richesses supérieures, le mélange est inflammable

et la flamme se propage.

Du cdété des richesses plus élevées, nous n'avons
pu obtenir les limites en:conservant les conditions 1initiales
et avec le carburateur utilisé : la viscosité du kéroséne,
par rapport aux essences, est telle que c'est ce paramétre
qui limite l'arrivée des gaz frais et provoque donc l'arrét
du moteur et non l‘'augmentation de richesse. Qu'il s'agisse
de l'établissement des limites d'inflammabilité ou de celles
de cliquetis, c'est cette contrainte qui a limité 1l‘'obtention
du diagramme complet ; il n'est donc pas étonnant de retrouver
parmi l'ensemble des <caractéristiques d‘'un combustible,
le critére de viscosité suivant les conditions d'utilisation

et notamment la température.

b) Pour l'essence ordinaire

Cette 1limite varie peu avec la richesse du coté
des mélanges pauvres ; elle présente uﬁ minimum extrapolé
pour une richesse comprise entre 1,2 et 1,3. Du cOté des
mélanges riches, la pente de/dr est plus faible. A l'extérieur

de cette limite, le moteur ne fonctionne plus.
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c) Pour. le supercarburant

Dans les mwmémes conditions expérimentales, les
limites d'inflammabilité du supercarburant s'identifient
pratiquement avec celles de 1'essence ordinaire. Nous
avons pu d'ailleurs le vérifier dans d'autres conditions:

-~

- méme avance a l'allumage (25° ) mais charges différen-
tes allant de 25% a 40%

- & charge identique, soit 15% mais avec des avances
a 1'allumage différentes : 10° et 20°. |

-

Qu'il s'agisse “de 1l'essence ordinaire ou de

l'essence super, ces limites :
- se situent a l'intérieur du domaine d'inflammabilité
- sont comprises entre 0,7 et 1,7 pour la richesse

- présentent un minimum au voisinage du stoechiométrique
(r = 1).

Le domaine d'autoinflammation (ou domaine d'appari-
tion du cliquetis) présente une aire plus grande pour
l'essence ordinaire gque pour le supercarburant. Dans les
limites autorisées et au voisinage du stoechiométrique,
l'accroissement du taux de compression fait apparaitre
le cliquetis d'abord avec 1l'essence ordinaire puis 1le
supercarburant. Le minimum se déplace vers des richesses
plus faibles quand on wutilise 1l'essence ordinaire puis

le supercarburant.

A- l'intérieur de ces limites de cliquetis, 1le
moteur peut fonctionner ou plutdét continuer a fonctionner
si on supprime 1'é&tincelle électrique : 1'apport d'énergie
initiale n'est donc plus indispensable pour enflammer
les gaz frais fortement comprimés.La durée de fonctionnement,
sous un tel régime, est d'autant plus longue gque la résistance

au cliquetis du carburant est plus faible ; c'est ainsi
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.

qu'avec les conditions initiales et un taux de compression
de 10, 1l'arrét du moteur, aprés coupure de 1l'allumage,
s'est produit aprés :

- 3s avec le supercarburant

- 20s avec l'essence ordinaire

- lmin avec le kéroséne

pour une richesse voisine du stoechiométrique.

A l'intérieur des limites d'inflammabilité et

a l'extérieur des limites de cliquetis

- du coté des faibles richesses et pour des taux
de compression compris eﬁtre 8 et 10, il peut y avoir
arrét du moteur avaht la disparition du cliquetis, surtout
pour le super avec ou sans étincelle ; la proximité des

limites d'inflammabilité et le cliquetis en est la cause

~ du cOté des richesses plus élevées et toujours

Qr

un taux de compression donné, deux cas peuvent se présenter

s

partir d'un régime de cliquetis :

. si 1le moteur fonctionne dans des conditions
d'autoallumage et gque 1l'on augmente la richesse, il y
a arrét du moteur pour les trois carburants,

. s'il y avait allumage par étincelle, le fonction-

nement du moteur devient normal.

e i A - -t - i —— " G - - - G T A s T . S M h S v — - —— —— —

Nous avons effectué des oscillogrammes dans
les domaines délimités avec de 1'essence ordinaire et
une avance a l'allumage fixe.

+ entre la limite d'inflammabilité et la limite de
cliquetiss A

- au voisinage du stoechiométrique et correspondant

a une richesse de 1,1 34 1,2, richesse voisine des conditions
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de fonctionnement du parc automobile (oscillogrammes I et 11).

- pour ‘des mélanges riches (oscillogrammes III et 1IV).

» dans le domaine de cliquetis : B (oscillogrammes V et vVi).

Les oscillogrammes I — III— V sont relatifs aux paramétres
angle de rotation-pression, tandis que II-— IV—~VI utilisent

les paramétres volume - pression.

/ Zone A /

I—1II c'est une zone de combustion normale ; 1l'examen
du diagramme (V, P) montre que la compression du mélange
est pratiquement isochore, ce qui correspond & 1l'aire
maximale du diagramme pour une valeur donnée de 1'énergie
libérée par combustion. “De plus les phases.'d'admission
et d'échappement sont pratiquement isobares ‘donc  sans

perte de charge.

III1—1IV c'est une zone ou on n'observe pas de .cliquetis
mais ou l'effet conjugué du taux de compression et surtout
de la richesse provoque une dispersion cyclique importante.
L'examen du diagramme (V, P) montre qu'une partie de 1la
chaleur de combustion est perdue, diminuant ainsi le rende-

ment.

/ Zone B /

V-—VI c'est une zone de cliquetis ofi on trouve de
maniére aléatoire des phases de cliguetis et de fonctionnement
normal ; on peut d'ailleurs comparer ces résultats obtenus
avec de 1l'essence ordinaire aux oscillogrammes 2 et 6

de la premiére série , relatifs au kéroseéne.

1v) Influence des facteurs mécaniques sur les limites

obtenues
a) Sur les limites d'inflammabilité

Dans les limites de fonctionnement du moteur

(avance comprise entre ©0° et 40°), la modification de
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l'avance ne joue pas sur la limite commune d'inflammabilité
de l'essence ordinaire et de 1l'essence super ; nous l'avons
vérifié pour 6 richesses différentes (0,7 ; 0,9 ; 1,0;
1,2 ; 1,6 ; 2,0).

b) Sur les limites de cliquetis

Le taux de compression a été fixé &a 10 pour
obtenir le maximum de cliquetis lorsqu'on utilise 1l‘'essence
ordinaire. Nous avons fait varier 1l'avance jusqu'au point
mort haut (P.M.H. avance nulle), a 3 richesses différentes

et & proximité du stoechiométrique :

- richesse 0,9

Avance Allumage (°) Cliquetis
20
15
10
5 o
0] (6]
- avec des richesses r = 1 et r = 1,2 nous avons obteny

une disparition du cliquetis pour une méme avance, comprise
entre 10° et 5°.

En diminuant 1'avance, 1les limites de cliquetis
sont relevées et on assiste & une disparition du phénoméne.
I1 semblerait donc intéressant de réduire cette avance,
mais on assiste alors & une diminution du rendement et

de la puissance effective recueillie auvilebrequin.

Exemples AA(°) -rendement (%)

20 26 (rendement optimal
0] 10
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Une diminution de 1l'avance & l1l'allumage :
- réduit le cliquetis,

- diminue le rendement.

Ce relévement des limites de cliquetis confirme
-les résultats obtenus lors de 1l'examen des oscillogrammes
P@‘) dont la forme débend de l'avance. Le réglage de celle-
ci est un paramétre important en ce qui concerne la suppression
du cliquétis'; au cours de cette opération, il est nécessaire

de tenir compte des différents régimes de fonctionnement
susceptibles d'intervenir.

-
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L'obtention d'un régime de fonctionnement régulier
nécessite un compromis entre la vitesse de rotation et
la charge ; il a été impossible de dissocier ces deux facteurs,

surtout au niveau de la détermination des limites d'inflammabi-
lité.

Les conditions expérimentales au cours des différents
essais ont été les suivantes :
- carburant : essence super
- taux de compression : 8 - 9 - 10

25°

- avance a l'allumage

Nous donnons 1les valeurs des richesses maximales
et minimales aux limites.

a) Sur les limites d'inflammabilité

Résultats :
¢ taux de compression 10 et charge 15%
. 900 tr|min : 0,65 < richesse < 2,40
. 1200 tr|min : 0,77 < richesse <2,10

¢ taux de compression 10 et charge 75%
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s taux de compression 10 et charge 75%

. 900 tr|min : 0,77 < richesse < 2,2

e taux de compression 7 et charge 15%
. 900 tr|min : 0,68 < richesse < 2,00
. 1250 trlmin : 0,80 < richesse <1,95

L'augmentation de 1la charge et de 1la vitesse
de rotation reléve les limites d'inflammabilité du diagramme
établi & 900 tr|min ; avec une charge de 15% la limite
du coOté des fortes richesses est la plus affectée ; la
charge et 1la vitesse de rotation agissent dans le méme-
sens. Du.cdté des faibles richesses, il faut admettre plus

de carburant pour que la vitesse du moteur croisse ; c'est

1l'inverse du co6té des plus fortes richesses.

b) Sur les limites de cliquetis (fig.4)

Dans les conditions d'établissement du diagramme
le cliquetis apparalit a un taux de compression de 9 avec
le supercarburant. Avec la méme charge, il disparait a
1200 tr/min, ce résultat a été confirmé a 1500, 1800 et

2000 tr/min, en augmentant la charge, le cliquetis disparait.

Le ' tableau suivant ol le taux a été maintenu

-

a 10 et 1la charge a 15% refléte 1'évolution du domaine
de cliquetis.

richesse richesse . - :
. A . différence présence
nb de tours/min minimale maximale _ du cliquetis
r r Ar=Yer
m M M™'m
1500 1,07 1,27 0,20 +
1250 0,92 1,60 0,68 +
1000 0,80 1,62 0,79 +
900 0,70 1,67 1,07 +

En conclusion :

- les limites de cliquetis sont relevées lorsque la

vitesse de rotation du moteur augmente ; corrélativement,




le domaine d'existence du cliquetis se réduit :

- a taux de compression donné, l'importance du cliquetis

diminue avec la vitesse de rotation

- le maximum de vitesse de rotation a charge donnée

correspond 3a une richesse de 1,2

- le minimum de 1la zone de cliquetis se déplace vers

les plus grandes richesses dquand 1la vitesse de rotation

augmente.

V) Déplacement des limites de cliquetis pour différents

pourcentages en isooctane dans le mélange n-heptane-

isooctane

L'examen des courbes montre que :

- les 1limites de <cliquetis sont relevées quand le

pourcentage en isooctane augmente (fig.5)

- le 1lieu de ces minimums croit avec 1le pourcentage
d'isooctane (fig.6). Dans ces conditions expérimentales,
cette courbe constitue une relation* entre 1le pourcentage
d'isooctane et le taux de éompression minimum provoquant
l'apparition du cliqueﬁis; I1 est donc possible d'utiliser
cette bijection pour traduire, dans les mémes conditions,
l'apparition du phénoméne de cliquetis : c'est ce qu'on
appelle 1'indice d'octane d'un carburant dont 1'étude sera
abordée dans la deuxiéme partie. C'est ainsi que pour 1l'essence
ordinaire, cet indice est de 93,8 et, pour le supercarburant,

il est compris** entre 97,5 et 100.

VI) Variation du couple moteur et de la pression maximale

en fonction de la richesse a taux de compression cons-

tant
L'examen des figures 7 et 8 montre 1l'existence

d'un maximum au voisinage du @ stoechiométrique ; 1'allure

* dans d'autres conditions, la relation sera autre et donc
1'indice différent.
** dans le deuxiéme cas, le moteur cliquette & un taux

de compression de 9 mais non a 8,5, d'ou les indices extrdmes.
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dissymétrique des courbes vers les mélanges riches et les
mélanges pauvres est confirmée par la troisiéme série d'oscil-

P P et P d'autre

logrammes : qu P2 d'une part, P 4" 5 6

3 14
part.

Du coté des faibles richesses, la proximité du
domaine de cliquetis et les limites pratiquement paralléles
a l'axe des taux de compression peuvent traduire les comporte-
ments observés. Vers 1les mélanges riches, 1'é@lévation de
pression constatée avant 1l'inflammation normale pourrait
étre 1liée & l'existence d'une flamme froide ; ce phénoméne

s'accentue lorsque la richesse augmente.

-

VII) Evolution .de la température des gaz d'échappement

en fonction de la richesse a taux de compression

constant

Dans les conditions d'essais suivantes :
- essence ordinaire
- pleine charge
- taux de compression 10

- vitesse de rotation 900 + 50 tr/min.

L'examen du tableau ci-dessous montre :

température des
richesse gaz d'échappement
en °C
0,717 490
0,79 500
0,88 515
1,12 475
1,26 445
1,43 440
1,66 410
1,76 405
2,08 400

que la température des gaz d'échappement décroit de part

et d'autre du stoechiométrique.




D) DiScUSSION ET INTERPRETATION DES RESULTATS

L'appareillage utilisé n'a pas permis de prendre
en compte l'ensemble des paramétres influencant le cliquetis*.
Nous allons interpréter 1l'action des différents facteurs
étudiés sur ce type de combustion anormale en analysant
leurs effets sur 1les 1limites et les différents domaines

qu'elles déterminent.

I) Relation entre les facteurs étudiés et le cliquetis

1) Au niveau des limites d'inflammabilité

O - - — - — - —— — " m— i ———— o~ m T — —. = — - - - ——

L'avance a 1l'allumage et la nature du carburant

n'interviennent pas les limites d'inflammabilité de 1l'essence

ordinaire et du supercarburant se superposent. De plus,
comme le taux d'additifs peut varier d'un carburant a 1'autre,
l'action de ceux-ci se limiterait au niveau . des seules
limites de cliquetis ; nous n'avons pu le vérifier faute

de carburant non dopé en dquantité suffisante. La position

" des limites d'inflammabilité est tributaire de 1la charge

et de la vitesse de rotation et donc de la vitesse de combus-

tion normale (parag. A).

C'est dans ce domaine que s'avérent réunies les
meilleures conditions ©propres a favoriser une combustion
normale. De 1l'examen des oscillogrammes P = £(V), II et
Iv, il est aisé de constater que le travail susceptible
d'étre recueilli sur 1l'arbre sera plus important en II
qu'en cas iv. Effectivement, les courbes traduisant 1la

. * .
relation entre la pression moyenne et la richesse présentent

* il s'agit essentiellement de la température et de la
pression d'admission des gaz frais, des dépdts et de la

forme de la chambre de combustion

** pression moyenne : entre le couple C, la vitesse de
rotation N et 1la puissance existe la relation : P = C.N

ramenée au litre du cylindrée : P/V = C/V.N ou le rapport

C/V qui a les dimensions d'une pression est appelée _pression
moyenne.
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un  maximum correspondant & wune richesse comprise entre

1,1 et 1,2. C'est donc, dans cette zone A, et au voisinage

du stoechiométrique, que 1l'on favorisera les combustions

normales les plus énergétiques. Ces résultats viennent
donc confirmer les travaux antérieurs (10) (11) . en ce qui

|

|
concerne le choix d‘'une richesse appropriée.

|

3) Au niveau des limites de cliguetis
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a) Effet de l'avance & l'allumage sur le cliquetis

Dans les limites d'un fonctionnement normal du
moteur, la pression maximale, au P.M.H. est d'autant plus
élevée que 1l'allumage se produit plus tdt. Cette augmentation
de pression, Jjointe a celle provoquée par 1le mouvement
du piston risque donc d'autant plus de porter le mélange
dans des conditions d'autoinflammation. L'avance & 1'allumage

joue donc un rdle important sur l'apparition du cliquetis.

Deux cas peuvent se présenter :
- le régime de cliquetis est atteint avant que le piston -
soit parvenu au point mort haut, c'est-a-dire pendant 1la
compression ; on assiste alors aux manifestations .signalées

antérieurement

- le piéton franchit 1le P.M.H. avant que n'apparaisse le
cliquetis ; il se produit alors une augmentation du volume
assez rapide pour que, la température des gaz n'étant pas
encore trop élevée, la combustion se continue par tranches
de gaz frais avant gque la masse totale ne s'autoenflamme:

on n'observe pas alors de combustion anormale.

b) Effet de la vitesse de rotation (et de 1la

charge) sur le cliquetis

A un taux de compression donné, 1l'augmentation
de la vitesse de rotation reléve les 1limites de cliquetis.
Or, la vitesse de rotation est sensiblement proportionnelle

a la vitesse de combustion normale : 1l'accroissement de

celle-ci diminue donc les risgues de cliquetis.

- —— - ——— t—. - — A — ——— —

Comme nous l'avons signalé précédemment, (CII,1,

oscillogramme 2)/ 1'auto-inflammation se traduit par une
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augmentation .quaSi—instantanée de la pression : 1l'explosion
a lieu "en bloc" dans le seul volume des gaz frais résiduels.,
Son intensité est variable car elle dépend de 1la fraction
" des gaz frais gqui s'autoenflamment (nous 1l'avons observé
pour des valeurs comprises entre 50 et 60 bars). Par suite
de la différence de pression avec le reste de 1la chambre,
il se produit en un point donné de celle-ci, des fluctuations
de pression d'amplitude décroissante (zone dendritique
observée). De nombreuses é&tudes (12) ont montré que la
fréquence des oscillations varie avec la dimension et la
géométrie de la chambre ; ces oscillations peuvent exciter
en vibration forcée la structure du moteur ; si on y ajoute
les transferts thermiques intenses au niveau des parois
de la chambre (13) (14), il s'établit donc pendant cette
-phase de combustion anormale des contraintes préjudiciables

au rendement et a la longévité du moteur thermique.

I1) Interprétation du diagramme taux de compression-

richesse (fig.3)

Nous allons interpréter qualitativement le position-
nement du domaine de cliquetis vers les taux de compression

élevés et plutdt du coOté des mélanges pauvres.

Nous avons. déja abondamment discuté des effets
de 1l‘'augmentation du taux de compression sur les gaz frais

résiduels ; nous ne les reprendrons donc pas ici.

L'examen du tableau du paragréphe C VII montre
que la température des gaz d'échappement dépend de la richesse
et notamment vers les mélanges riches. Or, on peut supposer
en premiére -  approximation gque 1'écart de température est

sensiblement le méme depuis la fin de compression (et l'explo-

sion) et la "lecture" faite au niveau des gaz d'échappement.

Il en résulte que la température atteinte juste avant l'explo-
sion décroit de part et d'autre du stoechiométrique. Par

conséquent, les mélanges s'autoenflamment plus difficilement
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vers les mélanges pauvres et surtout riches. La confirmation
en est donnée par le relévement des limites de cliquetis
de part et d'autre du stoechiométrique et notamment 1'absence

de cliquetis du cdté des mélanges riches.

Une modification notable du dosage correct du
mélange carburé (ou trop riche ou trop pauvre) entraine
une augmentation de la température d'auto-inflammation
de ce mélange et le rend alors plus difficile a s'autoenflam-
mer : la résistance au cliquetis augmente, c¢'est ce que
l'on observe & 1'intérieur du domaine d'inflammabilité
et de part et d'autre du domaine d'auto-inflammation ou
les limites de cliquetis se relévent- du coOté .des mélanges
riches comme vers les mélanges pauvres. Avec les conditions
imposées au moteur, l'examen de 1la figure 3 montre, par
exemple, que 1le cliquetis disparait au-deld d'une richesse
supérieure a 1,7 pour un taux de compression de 10. Corrélati-
vement, l‘'‘existence d'un (seul) minimum pour des' richesses
voisines du stoechiométrique montre que les températures
d'auto-~-inflammation les plus basses correspondent a des
richesses voisines de 1 (en fait 1légérement supérieures

a 1l). Néanmoins, Jl1l'utilisation de mélanges trop riches

ou trop pauvres provoque une diminution de puissance ou

de couple (fig.7 et deuxiéme série d'oscillogrammes III.

et IV) et introduit les inconvénients inhérents a l'emploi

de dosages défectueux.

Mais 1l'aspect thermodynamique ne doit pas faire
oublier que la vitesse de combustion normale est d'autant
plus grande que la température d'inflammation est plus
basse ; or, dans les limites d'une déflagration, une augmenta-
tion de la vitesse de combustion tend & réduire le cliquetis.
I1 faut donc tenir compte des facteurs thermodynamiques
et cinétiques pour tenter d'expliquer 1le positionnement
des limites de cliquetis, en particulier, entre la vitesse
de combustion normale (front de flamme) et celle qui conduit

a l'auto-inflammation des gaz frais, la premiére 1l'emporte




vers les mélanges riches, y réduisant davantage le cliquetis.

I11) ggnclusion

La réduction du cliquetis peut &tre provogquée
par tout facteur qgui augmente la vitesse de déflagration
laminaire ou (et) gqui réduit la vitesse de 1la réaction
conduisant a l'auto-inflammation. Les additifs usuels,
comme le plomb tétraéthyle ou tétraméthyle, utilisés pour
augmenter la résistance au cliquetis sont sans action sur
la vitesse de déflagration laminaire (10) ; il en résulte
que les additifs ne peuvent qu'influencer la vitesse de

la réaction conduisant & 1l'auto-inflammation des gaz frais.

-

~

E) CONCLUSION DE LA PREMIERE PARTIE

L'étude de la forme des diagrammes angle de rotation--

pression permet d'observer les différentes phases de combustion
dans un moteur ; les diagrammes volume-pression contribuent
a la détermination des performances énergétiques. L'établisse-
ment des limites d'inflammabilité et de cliquetis, dans
des conditions expérimentales données, détermine des zones
de combustion normale et anormale dans le repére richesse
r-taux de compression £ . De la déformation du diagramme
par déplacement de ces limites, il est possible d'apprécier
le degré d'influence des facteurs mécaniques et chimiques

sur le cliquetis ; des oscillogrammes viennent confirmer
ces résultats.

Les 1résultats obtenus pour les “indices" de
l'essence ordinaire et du supercarburant a partir de mélanges
d'isooctane et de n-heptane sont compatibles avec les indices
"normalisés". La possibilité de traduire 1le comportement
du carburant vis-a-vis du cliquetis, revient donc, dans
ce cas, & relier le taux de compression minimum provoquant
l'apparition du cliquetis au pourcentage d‘'isooctane. C'est
une méthode semblable que nous utiliserons pour estimer
l'aptitude d'un carburant & résister au cliquetis : elle
sera basée sur une autre manifestation de la combustion:
la flamme froide.




Annexe thermodynamique : rendement

théorique du cycle de
Beau de Rochas

1) Cycle théorigue

——— - — ——

Volume

— e e e et e Y e e m i = en W G v T e S e AR G . — - ——

hypothése

Nous assimilerons la transformation B C D E a

a
celle d'un gaz parfait, de masse constante (soupapes fermées);

on supposera de plus que les chaleurs

spécifiques cp a
pression constante et ¢ a volume constant ne sont pas

modifiées au cours du cycle.

calculs

C

. Posons y = EE et e=
v

plo

ol €& est le rapport volumétrique

de compression.

. Soit Ty la température en A et B (température extérieure)

et Q. la température de chaleur cédée par unité de masse au flui-
de au cours de l'explosion.

. Le travail indiqué W, est représenté par la différence des

aires aDEb et aABb ; il est équivalent & 1la différence

des quantités de chaleur que le gaz
en D et céde de E en B,

parfait regoit de C
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Rapporté a8 l'unité de masse, il vaut donc

Wi = CylTp=Te) = (Tg = Tp) ]
D'oli le rendement théorique :

n =y_i_ =1 - TE-T
th a TD~T

T T T .-T

c D y-1
Comme o = = = o——p = €
TE TA TE T
- .1 )

Tth ! y-1

Ce rendement est donc indépendant de
de la pression initiales. Il1 augmente

rapport de compression volumique.

la température

rapidement avec

et
le




1 Vue d'ensemble du banc d'essai. 3 La centrale d'analyse des gaz.

2 Le moteur.
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girie d'oscillorrsmnes

| I T T T T A |

[ A |

EEEERER

super carburant
allumage commandé

avec étincelle

avance 10°

taux de compression 10
1200 tr/min

richesse 1,29

kéroséne

allumage conmandé

sans étincelle

avance 10°

taux de compression 10
1200 tr/min

richesse 1,32

PM = 53 bars

2 .

kéroséne

allumage commandé

sans étincelle

avance 10°

taux de compression 10
1200 tr/min

richesse 1,30

PM = 21 bars

3
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- kéroséne

- allumage commandé

-~ avec étincelle

- avance 10°

- taux de compression 10
- 1200 tr/min

richesse 1,23

PM = 24 bars
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kéroséne

allumage commandé

avec étincelle

avance 10°

taux de compression 10
1200 tr/min

richesse 1,23

PM = 24 bars

kéroséne .
allumage commandé

avec étincelle

avance 20°

taux de compression 10
1200 tr/min

richesse 1,35

PM = 32 bars

kéroséne

allumage commandé

avec étincelle

avance 30°

taux de compression 10
1200 tr/min

richesse 1,22

PM = 40 bars

6
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re série d'oscillogrammes (zuite)

FEor oo

kéroseéne

allumage commandé

avec étincelle

avance 40°

taux de compression 10
1200 tr/min

richesse 1,24

PM = 41 bars
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2 éme série d'oscillogrammes

— Allumsge commandéd
- Essence ordinaire
— Avance a l'allumage 20°

Domaine compris entre les limites d'inflammabilité et de cliquetis : A

taux de -compression 7
3/4 de charge
richesse 1,10

1200 tr/min

P= f(%t)
PM = 41 bars
I

taux de compression 7
3/4 de charge
richesse 1,10

1200 tr/min

P= (V)
II
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2 _cme série d'oscillogrammes (suite)

—_— b
-—
.

A
- A

1
3
v

lumage commandé
sence ordinaire
ance a l'allumage 20°

) ’ . Y "‘
Domazine compris entre les limites d'inflammabilité et de cliquetis::A

taux de -compression 7
1/2 charge

richesse 2,10

1200 tr/min

P= (%)
Z!?I,r = 18 bars

1

I

IIT

taux de compression 7
1/2 charge

richesse 2,10

1200 tr/min

f(V)
Iv

P
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2 eme série d'oscillogrammes (suite)
— Allumage commandé
— Lssence ordinaire
— Avance a l'allumage 20°

’

IS

Domaine compris entre les limites d'inflammabilité et de cliquetis::: ]

- taux de” compression 10
- 3/4 de charge

| ~ richesse 1,15

- 1000 tr/min

P=  f(t)
PM = 32 bars
v

taux de compression 10
3/4 de charge

richesse 1,15

1000 tr/min

P= §(V)

N

VI
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d'oncillorromnmern

~ taux de compression 10
- avance a l'allumage 25°
- vitesse de rotation 900 tr/min

I‘=O,77
PM f52 bars
Py

- taux de compression 10

- avance a l'allumage 25°

- vitesse de rotation 900 tr/min
r=0,80 .

PM =57 bars

Py

- taux de compression 10

-~ avance a l'allumage 25°

- vitesse de rotation 900 tr/min
r=1,65
PM =39 bars

P3
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Josrzmmes (suite)

-~ taux de compression 10
- avance a l'allumage 25°
~ vitesse de rotation 900 tr/min

r=1,85
PM =35 bars
7]

-~ taux de-compression 10
- avance a l'allumage 25°
- vitesse de rotation 900 tr/min

. I‘=1 ,91 ,
PM =33 bars
%5

- taux de compression 10

- avance & l'allumage 25°

- vitesse de rotation 900 tr/min
r=2,25

PM =25 bars

R |
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2EME PARTIE

DETERMINATION D‘UN INDICE D'OCTANE ET D’UN INDICE DE CETANE
PAR UTILISATION DE CARACTERISTIQUES LIEES A L’EXPLOSION FROIDE.

INTRODUCTION

CHAPITRE [

DETERMINATION D'UN INDICE D'OCTANE

A) METHODES ACTUELLES DE DETERMINATION D'UN INDICE D'OCTANE,

I)
I1)
IIT)

Notion d'indice d'octane (I.O.)

Définition

Méthodes de détermination actuelles de 1'indice d'octane
1) Méthodes normalisées

a) Le moteur C.F.R.

b) Méthodes de mesures normalisées

2) Méthodes basées sur la composition des essences

TS G o s o - —— O — - —— > $ - ——— " — - ——— - - ————————

3) Méthodes liées & l'inflammation froide et 3 1'oxydation

T o — " ———— — o ——— — . — o ————— ——_—— o ——— —— —n —— e - - —————

b) Mesure de 1l'intensité thermique de la flamme froide
c) Méthode basée sur la relation entre 1'élévation de
température et 1'oxydation lente



62

ot - - - ———— — . T — W . S o - e S - - - . D Gy e Y e e - — - S - — -

a) Essences sans additif fournies par la Société Fran-
gaise des pétroles B.P.

b) Effets de certains additifssur 1'indice d'octane me-

suré & l'aide de la période d'induction

II) Résultats des analyses chimiques
1) Analyses polarographigues
a) L'aldéhyde formique
b) Le peroxyde a!hydrogéne
c) Conclusions

2) Rnalyses chromatographigues i
a) Evolution du nombre de moles de monoxyde et de dioxyde
de carbone en fonction du temps a deux pourcentages en

isooctane différents : 80 et 100%

b) Variation du nombre de moles de monoxyde et .de dioxyde
de carbone aprés la flamme froide en fonction du pour-

centage en isooctane

3) Analyses_par_spectroscopie_infrarouge

a) L'acétone

b) La quantité totale d'hydrocarbures légers

4) Récapitulation des_résultats_des_analyses

a) Le long de la limite de la flamme froide

b) A pression constante

D) DISCUSSION ET INTERPRETATION DES RESULTATS.

1) Etude comparée des résultats

II) Corrélation entre les mécanismes d'oxydation des hydrocar-
bures et 1l'indice d'octane déterminé a partir d'une carac-
téristique de la flamme froide

II1) Influence des additifs utilisés sur l'indice d'octane

1V) Conclusion
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CHaPiITRE 11
DETERMINATION D'UN INDICE DE CETANE

A) PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT DU MOTEUR A ALLUMAGE PAR COMPRESSION.

I) Principe

II) Cycle du moteur DIESEL en coordonnées de Clapeyron ; rende-

ment

1) Cycle théorigue de Joule

—— o - ————————

2) Rendement

— - — . ——

3) Cycle réel .

B) INDICE DE CETANE D'UN GAS-OIL,

I) Définition ; méthodes expérimentales normalisées
II) Calculs d'un indice assimilable a 1l'indice de cétane

1) Méthode normalisée A.S.T.M.D._ 975

——— i — —_—_— T . W —_ 1 —— o’ _ 7~ L . T 1 pogn . o’ .

2) Autres_déterminations_de l'indice_de cétane_par_le calcul

3) DIESEL index

4) Estimation _d'un_indice de_cétane pour_les _esters _d'acide

C) METHODE EXPERIMENTALE UTILISEE POUR LA DETERMINATION D’UN INDICE
DE CETANE A PARTIR D'UNE CARACTERISTIQUE DE LA FLAMME FROIDE.

D) RESULTATS.

1) Injection du combustible puis admission du comburant

1) Diagramme d'explosion du _n-hexadécane_dans_l'oxygéne

—— B — o — - ——— g —— . = " " G G W ———— -

2) Identification des_limites_d'explosion_froide_en_fonction

" —————————— —— — - — o — - —————— o —— " ——— o — . e S W - e e e -

——— i ———— o ———— — ] — - ——t——— " ———

a) Déplacement des limites d'explosion froide en fonction

du % en n-hexadécane dans le repére (6, P)
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b) Etude du .déplacement de la limite de la premiére flam-
me froide, des variations de 1l'intensité lumineuse et
de la période d'induction de cette premiére flamme

froide en fonction du pourcentage de n-hexadécane

3) Applications a_ la détermination d'un_indice de_cétane
a) Premiére série de résultats
o) Cas des hydrocarbures

B) Cas des mélanges d'hydrocarbures : gas-oils

b) Deuxiéme! série de :résultats
o) Cas des hydrocarbures

B) Cas des gas-oils ‘

II) Admission du comburant - suivie d'une injection du combustible

- —— ————— 71— Wi - —————— - —— ———— o ———————— o —————— -
S —— " ————— - — Dt - —— o —Y o —— —————— - ——————

——

a) Coéuple n-hexadécane-méthyl-a naphtaléne
b) Couple n-heptane-isooctane

c) Couple n-tétradécane-méthyl-a naphtaléne

“E) DiScussSION ET INTERPRETATION DES RESULTATS

1 Injection du combustible dans le réacteur vide

II) 1Injection du combustible dans le réacteur contenant de 1'air

en équilibre thermique avec le four

I1I) Interprétation et discussion des résultats
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DEUXIEME PARTIE

DETERMINATION D'UN INDICE D'OCTANE ET D'UN INDICE -
DE CETANE PAR UTILISATION DE CARACTERISTIQUES
LIEES A L'EXPLOSION JFFROIDE.,




INTRODUCTION

. Le rendement d'un moteur a allumage commandé croit avec
le taux de compression ; or 1les essais sur les moteurs
montrent que cette opération est limitée par 1l'apparition
du cliquetis. On traduit la tendance & cette combustion

anormale par une grandeur appelée indice-d'octane.

. Les méthodes normalisées utilisées pour repérer cet indice
sont longues et onéreuses ; aussi, des méthodes plus rapides,
basées sur l'oxydation lente ou froide ont-elles été proposées

pour déterminer un indice d'octane et un indice de cétane.

. Nous envisageons, dans la deuxiéme partie, une méthode simple
pour accéder a ces indices ; il s'agit de l'utilisation
de certaines caractéristiques 1liées & 1l'explosion froide;
une étude comparée de ces deux indices pour un méme hydrocarbu-
re sera ensuite effectuée.
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Deuxiéme partie

CHAPITRE |

DETERMINATION D'UN INDICE D’OCTANE
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A) METHODES ACTUELLES DE DETERMINATION D'UN INDICE D’'OCTANE.

I) Notion d'indice d'octane (I.0.)

Pour traduire 1la résistance au cliquetis d'un
carburant, on compare le carburant a tester a8 celui d'un
couple d'hydrocarbures vis & vis de 1l'apparition de ce
phénoméne. Cette démarche a conduit & 1la notion d'indice
d'octane* ; qualitativement, plus il est éleve, plus 1la

résistance de ce carburant au cliquetis est importante.

I1) Définition

On utilise les -deux hydrocarbures de référence
suivants :

- l'isooctane (triméthyl-2,2,4 pentane) dont 1la valeur

antidétonante a été fixée & 100,

- l'heptane normal dont la valeur antidétonante a été fixée

a o.

Ces deux hydrocarbures doivent satisfaire & certains
critéres physicochimiques stricts au moment de leur emploi
comme carburant dans le moteur expérimental (1) et notamment
au niveau :

- de 1la ﬁasse volumique
- de la teneur en additifs, comme le plomb tétraéthyle

- du point de cristallisation.

Par définition, 1'indice d'octane d'un carburant
est le nombre entier 1le plus proche, du pourcentage en
volume d'isococ¢tane dans un mélange isooctane-n-heptane,
dont les caractéristiques antidétonante;*équivalent a celles
du carburant étudié ; les méthodes de comparaison utilisées
correspondent & des conditions de fonctionnement bien détermi-

nées sur moteur C.F.R. (Cooperative Fuel Research).

Dans le <cas ot 1les qualités antidétonantes du

* En toute rigueur, il ne s'agit donc pas d'une mesure.

** Ce terme désigne ici la résistance au cliquetis.
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produit & étudier sont supérieures & celles de 1l'isooctane,
une échelle extrapolée est utilisée avec comme carburant
l'isooctane additionné de plomb tétraéthyle ; ce dernier,
par la fraction ajoutée, fixant 1'indice d‘'octane ; wune
relation permettant de déterminer cet indice au-dela de
100 a été établie :

I.0.* = 100 + £(T)

oi T est la quantité de plomb tétraéthyle dans 1l'isooctane,
exprimée en ml par U.S. Gallon ou ml par 3,785 1.

ITII) Méthodes de détermination actuelles de 1l'indice
d'octane \

Nous rappellerons les méthodes normalisées puis
les méthodes liées & 1la composition chimique des essences
et enfin celles qui utilisent certaines caractéristiques
de l'oxydation lente.

1) Mé&thodes normalisées .

. ————— - ———— o g ——

a) Le moteur C.F.R.

Les déterminations d'indice d'octane correspondant
aux deux méthodes décrites ci-dessous, se font sur le moteur
expérimental (1) (é). C'est un moteur & taux de compression

variable, du méme type que celui décrit précédemment. Il peut

- supporter le cliquetis pendant des phases prolongées.

b) Méthodes de mesures normalisées

Nous ne décrirons que les deux méthodes les plus
couramment utilis@es au laboratoire de 1'Institut Frangais
du Pétrole (I.F.P.). Toutes les conditions de fonctionnement
sont décrites dans la norme AFNOR M 07-026 (2) et les normes:
A.S.T.M D 2699-68 et D 2700-68 (1). Les différences essentiel-
les se situent au niveau de 1l'avance & 1l'allumage et de
la vitesse de rotation :

* Indice d‘'octane = 100 + 28,28 T

(au-dessus de 100) 1,0 + 0,73 T +V1,0 + 1,47 T - 0,035 T

2
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- méthode Fl ou "Recherche" : l'avance a 1l'allumage

est de 13° et la vitesse de rotation au moteur 600 + 6

tr.omn T,

- méthode F2 ou "Moteur" : 1l'avance a 1l'allumage est
variable et la vitesse de rotation du moteur 900 + 9 tr.
min—l.

Le moteur C.F.R. fonctionnant dans les conditions
standardisées, correspondant & 1la méthode utilisée, on

‘fait varier le taux de compression Jjusqu'd obtenir une
certaine intensité de cliquetis fixée une fois pour toutes
et dénommée cliquetis standard. On se reporte & une table
de référence donnant, en fonction de 1'indice d'octane,
le taux de compression qui provogue 1l'intensité de cliquetis
standard avec 1les mélanges d'isooctane et de nr-héeptane;
on peut alors déterminer en un premier temps 1l'indice d'octane
‘du carburant de manidre approchée. Sans modifier le taux
de compression, on "encadre" alors cette valeur avec deux
mélanges de référence, différant au plus de 2 points, et
on note les intensités de cliquetis correspondantes ; 1l'indice
d'octane de 1' échantillon est déterminé par interpolation.
La richesse du mélange est réglée, dans chaque cas, a la

valeur donnant le maximum d'intensité de cliquetis.

. - —— " — - ——————_— —— s v—— —— - —— " ——— - — — " > - —— -

Sur la base de certaines propriétés 1liées a 1la
composition chimique des essences, les auteurs ont é&laboré
des modéles mathématiques valables pour chaque type d'essence
(reformat, essences légéres, ...). Les mesures des différentes
caractéristiques é&étudiées ont été obtenues par R.M.N. (3)
ou par chromatographie en phase gazeuse (4). Néanmoins,
les méthodes s'avérent encore longues et limitées a certaines

catégories d'essences.

— " —_ _——— . — o ——— > M (Am G = S ——— . — - —— - G e —— e - — e o - —— - -




72

a) Utilisation de la limite d'explosion froide (5)

Pour les auteurs, le cliquetis est essentiellement
1ié 3 un phénoméne de combustion de basse température qui
se manifeste par 1l'existence d'explosions froides ; elles
sont suivies d'une explosion normale de second stade, si
la pression est suffisante. C'est cette inflammation de
second stade qui a lieu dans le cliquetis. A partir d'une
caractéristique de 1l'inflammation froide, 1ils ont ainsi
pu déterminer un indice d'octane A 1'aide d'une technique
-d'injection (6).

b) Mesure de 1'intensité thermique de 1la flamme
froide )

A paftir de 1'élévation de température du milieu
réactionnel qui accompagne 1l'oxydation froide des hydrocarbu-
res, il a été construit un appareil (7) (8) basé sur cet
effet thermique ; c'est ce critére qui a été rétenu par

les auteurs pour déterminer un indice d‘'octane.

Plus récemment, d'autres chercheurs (9) ont utilisé,
avec différentes formes de réacteur, la corrélation dynamigque
entre 1l'indice d'octane et la température maximale atteinte
en un point du réacteur, a une distance déterminée de l'entrée
de celui-ci. En ce qui concerne les réacteurs cylindriques,
la dépendance est 1linéaire pour les mélanges d'hydrocarbures
primaires (isooctane-n-heptane) ; au niveau des réacteurs
sphériques, aprés avoir constaté .que les inflammations
étaient accompagnées d'autooscillations thermiques & caractére
périodique, les auteurs ont mis en évidence une proportionnali-
té entre 1'I.0. et la période d'induction (celle-ci correspon-
dant & une é&lévation de température de 1 K). Apfés un étalonna-
ge préalable avec 1les hydrocarbures é&talons, un indice
d'octane a été déterminé pour différentes essences par

cette méthode.

c) Méthode basée sur la relation entre 1'élévation de

température et l'oxydation lente




L'oxydation de 1l'hydrocarbure est réalisée en
régime statique ; ‘on mesure 1'@lévation de température
associée A la réaction lente. Cette é&lévation de température
est quasi proportionnelle & 1la vitesse d'oxydation (10)
(11) et est donc reliée a 1'I.0. qui dépend de la vitesse
d'oxydation et du délai d'autoinflammation. Aprés étalonnage,

un indice d'octane peut étre déterminé (12) .

B) METHODE EXPERIMENTALE.

I) Méthode utilisée pour déterminer un indice d'octane

d partir d'une caractéristique de la flamme froide

Si les vibrations qui engéhdrent le cliquetis
ont , & leur origine, wune inflammation normale prématurée
provoquée par une flamme froide, il est alors possible
de déterminer 1l'indice d'octane d'un carburant en utilisant
une (ou plusieurs) maﬁifestation(s) liée(s) & cette flamme
froide ; il suffira, en effet, d'apprécier gquantitativement
une des caracﬁéristiques de la flamme froide pour 1l'échantil-
lon, puis de rechercher 1le mélange isococtane-n - heptane
convenablement choisi qui provoque 1le méme effet, pour

le méme phénoméne avec la méme installation.

Cing types de mesures physiques peuvent convenir

pour atteindre cet objectif :

— la limite de flamme normale de second stade (FNZ)
qui correspond a@ la pression a laquelle se produit ce type

d'explosion a une température donnée du réacteur.

— 1l'intensité lumineuse de 1la flamme froide seule,
dans le domaine ou celle-ci n'est pas suivie d'une flamme
normale, c'est-d-dire & une pression plus faible dans le

diagramme d'explosion.
— la limite d'explosion froide.

— le délai d'explosion froide défini comme étant 1l'inter-
valle de temps qui sépare 1l'introduction des réactifs et

le maximum d'intensité de la flamme froide.
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.

—— 1l'effet thermique associé a 1'inflammation froide.

Le cliquetis est provoqué par une inflammation
en deux stades : flamme froide suivie d'une flamme normale;
mais il n'est pas nécessaire d'utiliser cette inflammation
de deuxiéme stade pour caractériser un combustible ; en
effet, la flamme froide seule suffit car les caractéristiques
de 1l'inflammation de deuxiéme stade sont tributaires de
celles de la flamme froide qui la précéde. On peut donc
se contenter d'effectuer des mesures d des pressions relative-
ment plus basses ol l'on n'observe que ces flammes froides.
Par conséquent, nous ne retiendrons .pas, au niveau des
mesures physiques citées, 1la détermination de la limite
de flamme normale de second stade. De méme, comme 1'élévation
maximale de température détectable en un point un réacteur
est liée aux autres manifestations de 1la flamme froide,
comme 1l'intensité lumineuse, nous nous limiterons & 1la
mesure de cette derniére. Seuls les critéres limite, intensité
lumineuse et délai d'explosion de la premiére* flamme froide
seront donc retenus ; des comparaisons Jjustifiées seront
alors possibles puisqu'on s'attache a un seul et méme phénoméne:
la flamme froide.

En modifiant le pourcentage d'isooctane b4 dans
le mélange n-heptane - isooctane, nous avons suivi chacune
des caractéristiques précédentes. En quantifiant celles-
ci, 11 est alors possible de traduire graphiquement le

lien entre la grandeur considérée et le pourcentage d'isooctane

X.

En définitive, nous avons obtenu :
- la limite d'explosion froide ; pression totale p = f(x).

- A pression constante, variation de 1l'intensité lumineuse

* pans des conditions expérimentales données, certains
hydrocarbures possédent plusieurs flammes froides ; il

s'agira toujours par la suite de la premiére flamme froide.
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I, soit I = g(x).

- 4 la méme pression, évolution de la période d'induction
T, soit T = h(x).

On détermine ensuite cette méme grandeur dans
les mémes conditions avec le carburant étudié et on recherche
sur la courbe d'étalonnage précédemment établie 1le mélange
isooctane - n=-heptane qui correspond a la méme valeur de
la grandeur mesurée : la teneur en isooctane de ce mélange
représente un indice d'octane relatif a cette caractéristique
de la flamme froide. Il y aura donc un indice d'octane
(1.0.), affecté & chacune des manifestations de 1la flamme
froide suivante : -

- la limite . . s I.O.L

l'intensité lumineuse : I.O.I

- la période d'induction : I.O.rp

L'intérét de cette démarche est triple :

—ce nombre, unique, va pouvoir traduire la quantitativité
du 1lien : il y aura donc relation, au sens physique du
terme, entre une grandeur attachée a la flamme froide et

le pourcentage d'isooctane x,

—en associant la variabilité de ce nombre avec le
% d'isooctane, nous aurons la possibilité de comparer ces
différents indices entre eux et avec un indice obtenu par
une méthode normalisée, 1l‘'indice “Recherche" par exemple;

nous tenterons de justifier l'importance des écarts éventuels.

—enfin, de par 1le fait gqu'une relation répétable
se dégage, celle-ci pourra étre modélisée ; 1l sera possible
d'en extraire par une extension-généralisation, des renseigne-
ments intéressants et notamment pour des indices d'octane
supérieurs a 100 (13).

II) Choix des conditions expérimentales = limites
de validité de la méthode
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Le repére physique utilisé comme critére de détermi-

nation de cet indice sera donc la premiére flamme froide

~e

c'est donc dans le seul domaine d'existence de celle-
ci que nous situerons les conditions opératoires et ceci
3 l'exclusion de tout autre domaine du diagramme d'explosion.
Simultanément, la possibilité de se situer dans ce domaine,
compte tenu de l'appareillage et de la nature de 1l'hydrocarbure
ou du carburant a tester, conditionnera les limites d‘'utilisa-

tion de la méthode.

En général, le domaine d'explosion froide de
la majorité des hydrocarbures en phase gazeuse présente
un minimum correspondant & des concentrations globales
en hydrocarbure comprises -~entre 30 e£ 50% par rapport a
l'oxygéne et & des' températures situées entre 260°C et
340°C.

Ce sont essentiellement ces <critéres qui ont

fixé les conditions expérimentales :

- 40% d'hydrocarbure par rapport & 1l'oxygéne, soit

11,8% par rapport a l1l'air.

- température du réacteur : 319°C

Trois remarques s'imposent en ce qui concerne
les limites de la méthode :

= le minimum du domaine flamme froide de 1l'iscoctane
se situe alors au-dessous de 700 torr, pression accessible
avec notre installation. A cette pression, pour des mélanges
n -~ heptane - 1isooctane dont le pourcentage en isooctane
est inférieur & 80%, on observe en outre une flamme normale
de second stade ; cette limitation s'avére sans conséquence
pratique pour 1l'objectif wvisé : en effet, 1les essences
les moins résistantes au cliquetis ont des indices supérieurs
a 9o.

- s8i 1'hydrocarbure* ou le carburant a tester ne présente

* cas des aromatiques
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pas de flamme froide dans nos conditions opératoires ou
s'il présente une autre manifestation de 1la combustion,
il n'est pas alors possible de lui attribuer un indice

d'octane par cette méthode.

Les résultats obtenus avec 1'oxygéne comme comburant
sont moins reproductibles qu'avec l'air : c'est ce dernier
comburant qui a donc été retenu ; ce choix de 1l'air comme
comburant permettra des comparaisons avec les indices d'octane
"normalisés" , carburants de référence et comburant étant

identiques.

I11) Description de l'appareil et des instruments de mesures

Les réactions sont étudides par la méthode classique
du pyrométre qui consiste & introduire le mélange gazeux
dans un réactéur préalablement vidé (fig.l). Lorsque l'hydro-
carbure est liquide ou lorsqu'il s'agit d'additifs, le
réactif est introduit au moyen d'une seringue (fig.2) ;
la vaporisation s'effectue «dans 1l'enceinte réacﬁionnelle
(14).

L'appareil utilisé présente des parties communes
avec celui décrit 'dans le D.E.A. (13) ; nous insisterons
essentiellement sur les modifications qu'il a subies et
notamment au niveau des appareils de contrdle et d'enregistre-
ment . .Cet appareil comprend :

- un réacteur etrses accessoires
- une installation d'introduction et de stockage des gaz
- des appareils de mesure et de contrdle ainsi que des ap-

pareils d'enregistrement.

L'appareillage permet de suivre 1'évolution de

quatre paramétres :

—— o o ——

. un manométre & mercure permet de connaitre
la pression du mélange azote - oxygéne introduite dans

le réacteur.
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. une jauge différentielle (Bell-Howell) connectée
d'une part au vide primaire et d‘'autre part au réacteur
permet d'introduire l'hydrocarbure a8 1la pression désirée

cette Jjauge différentielle a été par la suite remplacée
par une Jjauge absolue (C.E.C. 1000-04, Bell-Howell). Dans
les deux cas, la jauge a été chauffée 3 290°C.

o —— - — ] — — " —

Au niveau du robinet .d'admission des réactifs,
un contact a renversement de mercure relié & 1'appareil
enregistreur ferme un circuit électrique lorsque la position
de ce robinet permet l'entrée des gaz ; une impulsion au

niveau de l'enregistreur repére alors le début du phénoméne.

———— - ot i ——— " ————— - —

La température est repérée a l‘'aide d‘un thérmocouple
chromel-~alumel.

l'intensité de l'effet lumineux

——— . —— " ——— S w—— N W g o g o ——

Il est suivi & l'aide d'un photomultiplicateur
RCA-1P21 ; aprés amplification, le signal de sortie est
recueilli sur un enregistreur.

IV) Dispositifs et protocole d'analyse

- o o —— v — e v Ve s . - — . S v — = —

Les produits de combustion dosés et les méthodes

associées sont récapitulés dans le tableau ci-dessous.

Produits de combustion Méthode d'analyse

- formaldéhyde et peroxyde

d'hydrogéne polarographie

- acétone et certains

spectroscopie infrarouge
hydrocarbures P P e

- monoxyde et dioxyde chromatographie en
de carbone ‘ phase gazeuse
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.

Aprés -avoir suivi le déroulement de la réaction
par effet de pression ou effet lumineux sans effectuer
d'analyse, on repére les instants de piégeage souhaités.
On renouvelle l;expérience dans les mémes conditions et
a 1l'instant choisi, on détend 1les produits de combustion
dans une enceinte appropriée. Les produits de combustion
y sont ensuite "isolés" par fermeture de robinets amont
et aval.

a) Dosages polarographiques

Le polarographe utilisé est _un "Radiometer" type
PO4 comprenant une électrode a géutte de mercure et une
électrode au calomel saturé ; les électrolytes employés
sont une solution de chlorure de lithium 0,05 M et d'hydroxyde
de lithium 0,05 M. Les gaz dissous et notamment 1'oxygéne
sont chassés par barbotage préalable de 1'azoté pendant

10 minutes.

A la sortie du réacteur, par détente et refroidisse-
ment les produits de la combustion sont piégés ; réchauffés
a température ambiante puis dissous dans l'eau, ils subissent
une électrolyse dans,la.cellule électrochimique du polarogra-
phe. L'examen des courbes intensité-potentiel permet aprés

étalonnage d'identifier le produit puis de le doser.

b) Absorption infrarouge

L'appareil utilisé est un spectrophotométre Perkin-
Elmer, modéle 257. L'absorption est réalisée en phase gazeuse;

les fenétres de la cellule sont en chlorure de sodium.

Aprés avoir réalisé 1le vide dans cette cellule,
on y détend les produits de la combustion ; 1la 6ellule
est ensuite logée dans 1le compartiment & é&chantillons du
spectrophotométre. Les intensités des Dbandes d4'absorption
sont indiquées par leur transmission T et leur densité
optique D.
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c) Analyses chromatographiques

Le dosage du monoxyde et du dioxyde de carbone

a été réalisé en phase gaz en utilisant un chromatographe -

Perkin-Elmer Sigma 2. Le gaz porteur est 1'hélium ; le
débit est fixé a 30 ml.min—l. Le systéme de détection est un

catharométre.

Les " deux oxydes de carbone sont séparés sur une
méme colonne de charbon actif ; la granulométrie de cette
colonne est de 60 - 80 mesh, (1 mesh% 0,1 mm). La température
de la colonne a été fixée a :

- 40°C pour le monoxyde de carbone

- 200°C pour le dioxyde de carbone. .

Les températures de 1'injecteur et du détecteur

sont respectivement de 55°C et 120°C.

Les faibles 'quantités de produits a la sortie
du réacteur ont nécessité 1l'emploi d'une pompe Toppler
d'un litre pour comprimer les gaz isolés ; un septum adapté
dans un ajutage "torion" permet le prélévement d'une fraction
de ces gaz coﬁprimés 34 l'aide de la seringue a gaz ; ceux-

ci sont ensuite injectés dans le chromatographe.

i - i v — - — . —— — i — i o

Les analyses des différents produits de combustion

ont été menées :

- dans les mémes conditions expérimentales gque 1l'étude
des caractéristiques physicochimiques 1liées a la flamme

froide (parag. BII)'

- avec différents pourcentages du couple n-heptane

- isooctane.

Toutes les opérations ont été menées avec le

maximum de standardisation.

Les analyses ont été effectuées :




81

- le long de 1la limite de 1la flamme froide obtenue

a partir du diagramme p = f(x).

~ & pression constante, immédiatement aprés 1l'obtention
de la flamme froide pour différents pourcentages en hydrocarbu-
res de référence.

~ A& pression constante, pour un mélange déterminé

de ces hydrocarbures, en fonction du temps t.

Il n'a pas été toujours possible de mener a terme
toutes les expérimentations ; en particulier, pour certains
mélanges d'hydrocarbures de référence, la nécessité d'utiliser
de faibles pressions en combustible* (inférieures a 80
torr) ne nous a pas permis de doser certains produits,
méme aprés les avoir comprimés.

V) Technique d'injection

1) Méthode

La méthode utilisée a été décrite en détail antérieu-
rement dans le Dipldome d'Etudes Approfondies (13).

———— . . e W - - — G e B - —— o R h En e we e Vi wm S e e e e o= e

injecté
Elle s'effectue en deux stades :

. On prédétermine d'abord 1le volume d'hydrocarbure
a injecter pour que 1la pression finale dans le réacteur

corresponde & la fraction désirée dans le mélange combustible-
comburant.

. Cette opération est ensuite affinée & 1l'aide ae
la jauge de pression qui a été étalonnée dans les mémes
conditions expérimentales.

* essentiellement pour conserver les mémes conditions expéri-
mentales et donc localiser les réactions au seul domaine
des flammes froides.
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Un exemple de mode de calcul a été donné antérieu-
rement (13).

VI) Produits utilisés

L'azote et 1'oxygéne proviennent de la Société
“Air Liquide“ ; ils. sont purifiés par passage dans un piége
refroidi & -80°C ; nous avons utilisé de l'air reconstitué
pour nous rapprocher des conditions réelles de fonctionnement

et limiter les risques de pollution par 1les impuretés de
l*air atmosphérique.

Les hydrocarbures utilisés, sauf les essences,
sont livrés par la "Phillips Petroleum €ompany" et la Société

"Fluka" ; 1ils titrent toujours un pourcentage de pureté
supérieur a 99,5%.

Les essences nous ont &té aimablement fournies
par la société frangaise des pétroles B.P..
Les gasoils nous ont é&té 1livrés par la société

francaise PEUGEOT.

C) REsuULTATS

Nous distinguerons les résultats d'ordre physicochi-

miques des résultats obtenus par analyse de certains pfoduits
de combustion.

I) Résultats d'ordre physicochimique

o o e n - - ——— " - ——— = . . S S e Cth G e % MR - N e R T e e R S me G e e

———— " — R — —— - T i - s A v o o e g i W T v w— v e o G e e Y Nm e e e WA wm = e e

— - - A m— e v S w em e e G W . . - ———— — o — - v —— A — -
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a) Etablissement de la limite du domaine d'explosion
froide dans l'air : P = f(x) ; résultats

Cette étude a déja été entreprise avec 1'oxygéne

comme comburant (5). Les auteurs avaient alors signalé
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[y

que la corrélation entre 1l'indice obtenu et 1l'indice d'octane
"Recherche" é&tait assez bonne dans le cas des hydrocarbures
paraffiniques. L'explication proposée pour expliquer les
écarts importants avec les autres familles d'hydrocarbures

repose sur :

- une période d'induction trés différente pour des

hydrocarbures ayant méme limite d'explosion froide.

- la température choisie, éloignée de celle qui correspond

au minimum du lobe du domaine d'explosion froide.

La figure 3a représente 1'évolution de la pression
totale P en fonction du pourcentage de 1la pression totale

P en fonction du pourcentage d'isooctane x. Au niveau de

(]

la limite flamme froide et réaction lente, on constate
- qu'elle est comprise entre 45 et 670 torr.

- aprés un palier correspondant 3 des faibles pourcentages
en isooctane, l'allure de la courbe est constamment croissante.
Pour des indices supérieurs a 80, c'est-d-dire dans le
domaine des essences automobiles, la pente importante rend
la méthode plus sensible gque pour la détermination des
indices inférieurs. Nous avons donc procédé & une expansion

de cette courbe entre 80 et 100% d'isococtane (fig. 3b).

- aprés modélisation (13), 1la fonction P = f(x) a

été extrapolée pour des indices supérieurs & 100.

Aprés avoir recherché 1les 1limites d'explosion
froide de certains hydrocarbures et leur avoir affecté
un indice d'octane & 1l'aide de la courbe P = f(x), nous
avons dressé 1le tableau I. A titre de comparaison, nous
avons rappelé 1l'indice ﬁRecherche" et 1'indice obtenu avec
l'oxygéne comme comburant. La derniére colonne indique

le délai de la premiére flamme froide aprés la limite obtenue.

L'examen des résultats montre que, mis a part
le diméthyl-2,2 butane et le diméthyl-2,3 butane, les indices

obtenus dans 1l'air présentent des écarts plus importants
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par rapport a 1'indice "Recherche" ; on peut donc raisonnable-
ment penser que, ﬁour la majorité des hydrocarbures utilisés,
l'emploi des limites de flamme froide ne permet pas de
déterminer 1'dptitude au cliquetis, traduit par 1'indice
"Recherche".

L.o. DELAI DE LA

COMBUSTIBLE LINITE DE INDICE INDICE DANS DANSL PRAEPHRIEESRELAFF

FF EN .torr | ™RECHERCHE" L'OXYGENE L'ATR LINITE EN s
DIKETHYL-2,3 BUTANE | 575 96 - Y 100 98,4 4
DIMETHYL-2,2 BUTANE 300 , 89 93 90,9 6
METHYL-2 BUTANE 245 100 99 86,1 10
METHYL-3 PENTANE 135 - 86 85 63,5 12
N-HEPTANE 45 0 0 0 3
"1SO0CTANE™ 685 100 100 100 6
DECENE-1 ' 75 3 25 37 15
OCTENE-2, CIS-TRANS 125 74 59,5 60 : 9
CYCLOPENTANE 145 141 78 66 21
CYCLOHEXANE 65 110 50 32,5 18
TETRAHYDROF URANE - 105 90 65 52,5 10

TABLEAU 1

b) Evolution de 1l'intensité lumineuse de la flamme
froide (I) en fonction du pourcentage en isoocta-
ne x : I = g(x) ; résultats

Les mesures ont été effectuées & une pression
totale constante et é&gale & 700 torr ; elles ont porté
sur des mélanges n—heptane - 1sooctane dont le pourcentage

en isooctane x est €gal ou supérieur & 80.

Dans ce domaine, la courbe expérimentale observée
montre que 1l'intensité lumineuse augmente lorsque le mélange
s'‘enrichit en n-heptane (fig.5).

. La méthode déjé utilisée au paragraphe précédent permet
d'affecter un indice d'octane basé sur la mesure de l'intensité




85

lumineuse de différents hydrocarbures (tableau II) ; parmi
ceux~-ci, nous n'avons retenu que ceux dont l'indice risquait
d'étre supérieur a 80. Nous figurons ‘également le délai

de la flamme froide obtenu a cette pression.

’

1 INDI
COMBUSTIBLE UNTTE NDICE L.o., L.0., DELAI
ARBITRAIRE YRECHERCHE" ENs:
DIMETHYL-2,3 BUTANE 0,163 96 98,4 97,0 8,5
ISOOCTANE 0,058 100 100 100 1
ISOPENTANE 0,054, 100 86,1 100 9
DIMETHYL-2,2 BUTANE 0,166 : 89 90,9 97 6
HEPTANE + 80% ISOOCTANE 1,000 - 80 80 80 2,7 |
TABLEAU II

La corrélation entre 1'indice "Recherche" et 1'indice
obtenu par 1la détermination de 1l'intensité lumineuse de

la flamme froide n'est pas satisfaisante.

c) Evolution de 1la période d'induction de la flamme
froide (T) en fonction du pourcentage en isooctane
x : T = h(x) ; résultats

Les conditions expérimentales sont les mémes Qque

celles du paragraphe précédent b).

La courbe expérimentale observée T = h(x) montre
que la période d'induction de la premiére flamme froide
reste sensiblement constante pour 80 < X < 85 puis croit

trés rapidement au-dela de 85% en isooctane (fig. 6).

I1 est possible d'affecter un indice d'octane 1'Qc
relatif & la détermination de la période d'induction T (tableau
I11).

L'examen du tableau III et les observations qualitatives

effectuées au cours des enregistrements suscitent dguelques
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Période Indice Indice
Combustible d‘gn?ggtigﬁrr I.Q, "Recherche"
en . .s

THF 0,8 £ 80 90
Méthyl-2 pentane 2,0 < 80 82
Méthyl-3 pentane 2,7 86,5 86
Cyclopentane 4,5 93,5 141
Diméthyl-2,2 butane 6,0 96,0 89
Diméthyl-2,3 butane 8,5 97,0 96
Isopentane 9,0 98,5 100
Isooctane , 11,0 - 100 100
Cyclohexane 13 7 100 110

remarques.

- Les écarts entre les deux indices restent importants

pour certains hydrocarbures.

- A part le cyclopentane, 1l'indice "Recherche" et
l'indice d'octane correspondant a la‘ mesure de 1la période
d'induction (I.Ohc) croissent avec la période d'induction
de la flamme froide (fig.7), période correspondant a cette

pression.

- Les écarts constatés les plus importants concernent
essentiellement 1les indices "Recherche" supérieurs a 100.
Rappelons gque, dans ce cas, 1les indices "“Recherche" sont

obtenus par une autre méthode (paragraphe A.II).

- . > . A A e e A MR S e e e e o e e e e e S G e Em o e = - . o — = - ———

a) Essences sans additifs fournies par la Société

Frangaise des pétroles B.P.

Connaissant, & O,1 unité prés, 1l'indice d'octane
de ces trois essences, nous avons pu tester les trois méthodes

précédentes permettant de déterminer un indice d'octane
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(tableau 1V).

Indice '
Essence "Recherche" I.O.L I.O.I I.O,C
1 89,9 82 - 90,020,5
90,9 82,8 - 91,0%0,5
TABLEAU 1IV.

Nous n'avons pu déterminer un indice octane corres-

pondant & 1l'intensité lumineuse de 1la flamme froide (I.O.I
pour aucune de ces trois essences : dans les mémes conditions
expérimentales, l'intensité du phénoméne était supérieure
34 toute valeur obtenue lors de 1l'établissement de la courbe
expérimentale, I = g(x). D'ailleurs, de par 1'intensité
du signal obtenu, il est difficile de savoir si le phénoméne
est : v

- une flamme froide intense : dans ce cas, I.O.I est
inférieur a 80
ou

- une flamme normale de second stade : la méthode
ne permet pas alors d'affecter un indice octane & cette

essence.

De l'examen des résultats du tableau 1V, il apparait
que :
- la méthode utilisée convient mieux pour les essences,

mélanges d'hydrocarbures, que pour les seuls hydrocarbures.

- c'est 1l'utilisation de 1l'indice correspondant a
la mesure de 1la période d'induction, soit I.0.p qui se
rapproche le plus de 1'indice "Récherche“. C'est donc,
avec cette derniére méthode que nous évaluerons la sensibilité

de ces carburants a certains additifs.

)




b} Effets de certains additifs sur 1l'indice d'octane
des essences mesuré a l'aide de la période

d'induction (fig.8 et fig.9)

Nature de l'additif Choix de l1‘'additif

- alcool absolu indice d'octane nettement
supérieur a 100

- oxyde de méthyle et de préconisé pour relever
tertiobutyle 1'indice d'octane des
essences (15) (16)

- l'effet de 1'alcool est plus important que celui de

1'étheroxyde.

- on atteint un palier de "saturation" en indice d'octane

pour 1l'étheroxyde.

I1) Résultats des analyses chimiques

B

Deux produits ont été suivis :

a) L'aldéhyde formique

Le 1long de 1la limite de 1la flamme froide du
diagramme P = £f(x) : le nombre de moles de cet aldéhyde
croit lorsque le pourcentage en isooctane X croit -dans
le mélange n heptane-isooctane (fig.l0a) ; 1le dosage a
été effectué 30s aprés le début de 1l'injection, donc aprés
la premiére flamme froide quel gue soit 1le pourcentage
en isooctane. Néanmoins, comme la pression varie continiment,
c'est le rendement par rapport & un des réactifs qu'il
faut prendre en compte : nous avons choisi d'exprimer
le rendement n par rapport & l'oxygénet Dans ce cas, l'examen
de la figure 1l0Ob montre gque ce rendement décrolit lorsque

le pourcentage en isococtane croit.

* Ce rendement est le rapport du nombre de moles d'atomes
du produit _formé au nombre de moles d'atomes d'oxygéne

initiales introduites,
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A pressibn constante, le nombre de moles de
cet aldéhyde et le rendement décroissent lorsque le pourcenta-

ge x augmente (fig.lla et 11b).

b) Le peroxyde d'hydrogéne ‘

Comme  pour 1'aldéhyde formique, le rendement
exprimé par rapport a 1l'oxygéne initial diminue lorsque
le pourcentage en isooctane croit (fig.l2a et fig.1l2b);
le dosage ayant aussi -été effectué 30s aprés le début

de 1l'injection.

A pression constante, le nombre de moles contenues
dans le réacteur et le rendement par rapport A 1'oxygéne

décroissent avec le pourcentage en isooctane (fig.13a

i

et fig.13b). L'allure de ces courbes rappelle ¢ g(x)
relative a 1'évolution de 1la période d'induction A& cette

méme pression.

c) Conclusions

Au niveau de la limite de la flamme froide puis
d pression constante, le rendement par rapport a 1'oxygéne
du formaldéhyde et celui du peroxyde d'hydrogéne varient
dans le méme sens; ces rendements diminuent quand le pourcenta-

ge en isooctane augmente.

Les analyses ont porté sur le monoxyde et le
dioxyde de carbone. Par suite des basses pressions du
cOté des faibles, pourcehtagesc en isooctane' dansd.lé.diagramme
P = f£(x) (fig.3a), les essais n'ont pu &tre réalisés au
niveau de la limite de la flamme froide ; nous reproduisons
les résultats obtenus & la pression constante de 700 torr;
les courbes traduisant 1'évolution du nombre de moles
du produit considéré ou la variation de son rendement
ont méme allure & pression constante ; nous ne représenterons

donc que la premiére série de courbes.
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a) Evolution d&u nombre de moles de monoxyde

‘ et de dioxyde de carbone en fonction du temps
a4 deux pourcentages en isooctane différents:
80 et 100% (fig.1l4 et fig.l5)

. la concentration des deux produits se stabilise
aprés 5 minutes de réaction, ce qui se traduit par un

palier,

. le nombre de moles de monoxyde de carbone est toujours
supérieur & 80% gu'a 100% d'isooctane quel que soit le

degré d'avancement de la réaction,

-

. le nombre de moles de dioxyde de carbone croit .
plus rapidement & 80% qu'a 100% dans la premiére phase
de la réaction ; puis la  tendance s'inverse et au niveau
du palier, la quantité de dioxyde de carbone est plus
importante a 100% d4'isooctane . .

. pour un pourcentage donné en isooctane, la fraction
de monoxyde de carbone présente au niveau du palier est

plus grande que celle du dioxyde de carbone.

b) Variation du nombre de moles de monoxyde
et de dioxyde de <carbone aprés la flamme
froide, en fonction du pourcentage en isooctane
(fig.16 et 17) '

- Leur quantité diminue lorsque le pourcentage
en 1isooctane augmente ; cette tendance est plus accentuée

pour le monoxyde de carbone que pour le dioxyde de carbone.

- = iy - == Mu . - ——

Nous avons essentiellement suivi certains dérivés

carbonylés et la quantité totale d'hydrocarbures légers.

En ce qui concerne 1les dérivés carbonylés, le

fait que 1les essais ont eu lieu en phase gazeuse limite
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l*analyse aux seuls produits ayant un nombre' d'atomes
de carbone inféri?ur d quatre. De plus, la confrontation
des spectres obtenus avec ceux* de l'acétone, du propanal,
de 1l'acétaldéhyde et du formaldéhyde, montre que la fraction
d‘acétone est vingt fois plus importante que celle des
autres produits ; c'est donc pratiquement l'acétone que
nous avons suivie avec des traces des autres produits

de combustion (nous ne les mentionnerons plus par la suite).

Nous ne reproduisons que les essais effectués a une
pression de 700 torr comme pour les analyses chromatographi-
ques. '

a) L'acétone ‘ -
La fraction d'acétone croit constamment en fonction
du temps jusqu'a atteindre un palier au bout de deux minutes

quelles que soient les proportions du mélange. (fig.18).

A un instant donné, la quantité d'acétone croit

lorsque le pourcentage d'isooctane augmente (£ig.19).

b) La quantité totale d'hydrocarbures légers

Leur quantité varie peu en fonction du temps:,
nous n'avons donc pas traduit leur évolution. Quant A&
leur variation en fonction du pourcentage d'isooctane,
on peut remarquer une légére diminution lorsque le pourcenta-

ge en isooctane croit.

- . v - v W e G Tt T A M e e e S s Ve M e e G b . —

a) Le long de la limite de flamme froide

Le rendement en formaldéhyde et en peroxyde
d'hydrogéne décroit lorsque le pourcentage en isooctane

croit ; aucun des autres produits n'a pu étre dosé.

b) A pression constante

-~ En fonction du temps. Le rendement en 3

" * Les différents produits ont é&té utilisés dans une plage
de concentration proche de celle des produits de combustion

effectivement obtenus aprés réaction.
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- monoxyde et dioxyde de carbone augmente ;

. pour le monoxyde de carbone, il est toujours

~

supérieur & 80% qu'a 100% en isooctane.

. pour 1le dioxyde de carbone, le rendement est
d'abord supérieur & 80% en isooctane qu'a 100% ; aprés

1 minute, la tendance s'inverse.

- 1'acétone augmente ; sa concentration est toujours
supérieure a 100% qu'a 80%.

- la quantité totale d'hydrocarbures 1légers reste

sensiblement constante.
—p aprés la premiére flamme froide"

Le rendemernt des deux oxydes de carbone diminue

quand le pourcentage d'isooctane croit.

D) DiscussSION ET INTERPRETATION DES RESULTATS

I) Etude comparée des résultats

A partir d'une caractéristique de la flamme
froide, nous avons '‘déterminé un indice d‘'octane. De 1l'examen
des trois premiers tableaux de résultats, on peut faire

les remarques suivantes :

- L'ééart avec '~ 1'indice "Recherche" est d'autant
plus important que le délai de la premiére flamme froide

aprés la limite est plus important (fig.4).

- L'indice d'octane des hydrocarbures cycliques est
supérieur 3 celui des isoméres lindaires (cf indice "Recher-
che") ; de plus, pour 1les trois hydrocarbures cycliques
étudiés, les indices "Recherche" sont supérieurs aux indices

repérés a partir d'une caractéristique de la flamme froide.

- Les écarts les plus importants concernent essentielle-

ment les indices "Recherche" supérieurs a 100 ; or, dans

ce cas, la méthode Fl aboutissant A& cet indice subit une

).

modification (par.AII
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I1) Corrélation entre les mécanismes d'oxydation
des hydrocarbures et l'indice d'octane déterminé a

partir d'une caractéristique de la flamme froide

De l'examen des tableaux de résultats, il s'avére
que les résultats les plus satisfaisants sont obtenus
a partir de 1la détermination de la période d'induction
de la premiére flamme froide. On pourrait donc déplorer
que la courbe 1 = f (% isooctane) varie peu pour les mélanges
allant de B0 & 85% d'isooctane ; mais les essences ordinaires
ont toujours des indices supérieurs & 85% : la précision,
par cetté méthode, n'en est donc pas affectée.

En ce gui = concerne l'allure de cette courbe
(fig.6), elle correspond a deux types d'observations faites
au laboratoire dans 1le cadre de 1'étude des mécanismes
d'oxydation du néopentane (17) et du n-décane (14). Elle
est en relation avec l'existence de mécanismes d'oxydation
concurrentiels appelés L, et L, (18, 19). Rappelons que les mé-
canismes Ly et L, sont caractérisés notamment par des
étapes de ramification différentes mettant en jeu respective-
ment les hydroperoxydes et les peracides. Les figures
2la et 21b représentent les allures de la période 1 en
fonction de la concentration d'hydroéarbure dans 1l'oxygéne
sur une isotherme dans le cas du néopentane et du n-décane.
En opérant ainsi, on passe donc d'un domaine paramétrique
ou prédomine le mécanisme L, '3 un autre ol le mécanisme

L, prévaut ; au premier sont associés des délais courts
et au second des délais longs.

Etant donné la complexité des phénoménes de combustion

d'une part et 1la proportion variable des composants des
essences, l'étude des mécanismes d'oxydation avec celles-
ci est pratiquement impossible ; aussi, restreindrons-
nous la portée de cette discussion au seul ‘cas d'un
mélange de deux hydrocarbures, l'un ayant tendance a augmenter
l'indice d'octane, 1l'autre & le diminuer. En limitant
ainsi le choix des hydrocarbures, il nous sera possSible

d'estimer 1'importance relative des deux mécanismes ]
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donc des délais et leur incidence sur 1l'indice d'octane.

C'est essentiellement en s'attachant aux produits'de décomposi-
tion issus des hydroperoxydes moléculaires et des peracides

qu'on appréciera la prépondérance de ces mécanismes.

- . ‘.' . -
- au mécanisme Ll est associée la formation d'acétone

par décomposition ; par exemple de 1'hydroperoxyde suivant :

C?3 | C?3‘ C?3 C?3
CH3 - ? - CHZ - ? - CH3 -+ CH3 - ? - CHZ - ? - CH3 + OH
CH (0] CH 0"
3 <~+-> 3
H

puis cocupure en g de ce radical alcoxy libérant 1'acétone:

CT3 C?3 C?3
CHy = € = CHy - C - CHy » CHy - C - CH,".+ CH;CO CH,
CH, 0 CH,

ce radical formé étant susceptible de libérer aussi de l'acé-
tone aprés oxydation (20).

- au mécanisme L2 est associée la formation des acides

organiques et des oxydes de <carbone par décomposition
des peracides.

Ayant ainsi  justifié le suivi des principaux
produits de combustion et notamment 1'acétone et les oxydes
de carbone, 1l'examen du tableau ci-dessous établi & la

pression constante de 700 torr montre que le rendement:

= en oxydes de carbone diminue avec le pourcentage
d'isooctane ; ce rendement varie plus avec le monoxyde
qu'avec le dioxyde de carbone.

- en acétone est important et augmente avec le pourcenta-
ge d'isooctane.
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% isooctane
80% 100%
produit suivi ‘ isooctane isooctane
monoxyde de carbone 6,03 2,18
‘dioxyde de carbone ‘ 2,27 1,16
acétone (et les fractions 75 11.8
de dérivés carbonylés ' !

-

-

En nous limitant & ces trois produits, on peut

donc conclure que le mécanisme L, 1'emporte sur le mécanisme

L, guand 1l'indice d‘octane crofi. Il en résulte que, dans
le cas des deux hydrocarbures de référence é&tudiés, le
fait de passer de mélanges riches en n-heptane, hydfocarbure
linéaire, & d'autres riches en isooctane, hydrocérbure
ramifié, fait basculer progressivement du mécanisme du
type L2 au type Ll ; ceci explique le comportement similaire
des courbes 2la et 21b avec celle de la figure 6 ou n'apparailt

que le mécanisme Ll' du cOté des mélanges riches en isooctane.

I1 faut cependant remarquer que ces deux mécanismes
sont toujours compétitifs et que d'autre part la réactivité
du n-heptane est plus grande que celle de 1l'iscoctane
cette remarque pourrait expliquer la présence d'hydrocarbures
légers dés la phase initiale de la réaction et leur faible

variation quand le pourcentage d'isooctane augmente.

Les études de Delfosse (14) ont montré 1l'influence
de la structure de l'hydrocarbure sur le minimum de 1l'explo-
sion froide et sur "l'aire" du domaine de flammes froides.
Le fait d‘'utiliser une caractéristique de la flamme froide
pour exprimer un indice d'octane rend donc dépendant la

structure de l'hydrocarbure et 1'indice ainsi obtenu.

X3
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Pour les essences non dopées, cet. indice résulte
de 1l'influence et de 1la compétition des mécanismes sous-

jacents qui affectent :

- spécifiquement les différentes familles d'hydrocarbures
- quantitativement le mélange global suivant la propor-

tion de ces différentes familles.

Un désaccord important subsiste dans le tableau
I1I, entre 1'I.0. et 1l'indice "Recherche" du cyclopentane
et du tétrahydrofurane. Outre que la méthode F, est modifiée
lorsque les indices sont supérieurs a 100 (AII lb)’ on peut re-
marquer qu'il s'agit, dans ce cas, de cycles faciles a
ouvrir. Avec 1l'appareillage et 1la technique utilisés les
délais méme courts demeurent égaux a gquelques secondes
alors gue, dans 1le moteur, ces délais sont de 1l‘ordre
de la milliseconde ; il s'en suit que nous assistons vraisem-
blablement avec notre méthode & la combustion des produits
d'ouverture du cycle et notamment du pentane : la similitude
des diagrammes d'explosion du cyclopentane, et du n-pentane

a d'ailleurs déja été mise en évidence (21).

I11) Influence des additifs utilisés sur 1l'indice

d'octane

L'action de ces deux additifs se traduit par
une augmentation de la période d'induction de la premiére

flamme froide.

I1 semble qu'avec les additifs et les essences
utilisés , il ne soit pas indispensable de pousser le
"reformage" afin d’obtenir des indices d'octane élevés
pour les essences sans additif ; en effet, on peut constater
que plus 1l'indice de 1l'essence non dopée est faible, plus
sa sensibilité & 1'additif utilisé est = importante. En
se fixant une 1limite supérieure en pourcentage d'additif
égale & 10%, 1'indice d'octane maximum correspondant est

de 97 : le coit de 1'additif et la modification éventuelle
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de la conception du moteur sont & considérer.

IVv) Conclusigg

L'accord avec 1l'indice "Recherche” reste 1limité
a un certain nombre d'hydrocarbures ; néanmoins, par sa
simplicité , sa rapidité et son prix de revient, cette
méthode, basée sur la quantification d'une caractéristique
de la flamme froide ouvre des perspectives intéressantes

pour l'estimation d'un indice d'octane.
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A) PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT DU ' MOTEUR A ALLUMAGE PAR

COMPRESSION.

On ne peut améliorer autant qu'on le souhaiterait
le rendement des moteurs 2 allumage commandé en augmentant
le taux de compression pour des raisons liées a la fois
4 la nature du carburant et aux contraintes accrues apportées
aux matériaux. Dans les moteurs a allumage par compression,
du type bIESEL, les obstacles signalés précédemment disparais-

sent si l'explosion est remplacée par une combustion grogress'-
ve a pression constante.

-

Bien que le moteur de type DIESEL ne soit qu'un
exemple (important) 'des moteurs a allumage par compression,

nous assimilerons l1'un 3 l'autre au niveau de la combustion.

1) Principe (1)

Par compression, on éléve la température du combu-
rant ; si la température atteinte est suffisante, 1l'injection
d'un hydrocarbure 1liquide , susceptible de se vaporiser,
porte le mélange réactionnel dans les conditions d'autoinflam-
mation : le brouillard s'enflamme et brile quel que soit
l'excés d'air. Les différences essentielles entre les deux
types de moteur se situent donc au niveau de :

- 1'admission : c‘'est le mélange carburant et comburant
qui est comprimé dans le cas d'un moteur a allumage commandé,
alors que dans le moteur a compression, c'est d'abord 1le
comburant qui est comprimé.

- 1l'aspect physique des constituants : 1le mélange

est hétérogéne pendant la phase de combustion dans le cas
du moteur DIESEL.

- l'inflammation du mélange : il s'agit d'une autoinflam-
mation pour les moteurs & allumage par compression et d'une
inflammation déclenchée par une étincelle (électrique)

dans le cas des moteurs a allumage commandé€.
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A ces trois remarques se rattachent des notions
thermodynamiques, physiques et chimiques qui différencient
le phénoméne de combustion, suivant la conception envisagée.
Nous restreindrons la portée de cette étude aux phénoménes
liés a 1'inflammation, l'autoinflammation et au délai d'autoin-
flammation du carburant dans un moteur de conception fondamen-

talement différente de celle du moteur & allumage commandé

(2).

I1) Cycle du moteur DIESEL en coordonnées de Clapeyron;

rendement

- e - -t o ——— . ——— =

Le fonctionnement™ du moteur DIESEL A quatre temps

est le suivant (fig. la) :

ler temps : le piston s'éloigne du fond du cylindre
et aspire de 1l'air pendant toute sa course ; ce premier

temps est représenté par le segment AB (admission).

2éme temps : le piston revient et comprime 1l'air enfermé

dans 1le cylindre : cette compression, ¢qui est représentée

par 1l'adiabatique BC, va jusque 40 et méme 50 bars ; elle

éléve la température de l'air (600°C) pour que 1le liquide

combustible puisse s'enflammer par autoinflammation ,

3éme temps : & ce moment, l'aiguille d'injeétion laisse

passer le 1liquide combustible ; celui-ci est 1lancé sous
forme de gouttelettes par de 1l'air comprimé. Les gouttelettes
s'enflamment & mesure qu'elles arrivent dans le cylindre
et, on peut admettre que 1la combustion se fait a pressiqn
constante, suivant CD ; on arréte 1l'arrivée du liquide
combustible quand 1le piston a accompli  approximativement
le dixiéme de sa course ; puis les gaz se détendent adiabati-

quement suivant DE,

4éme temps : aprés une brusque chute de la pression

(EB), 1le piston‘revient‘et‘chasse les gaz brilés a 1l'extérieur;

1'échappement est représenté par le segment BA.
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2) Rendement

- o ——— - %

Le rendement thermodynamique dépasse 45% ; il
augmente lorsque 1l'on tend vers une combustion & volume
constant* C'D' et C". Le rendement du moteur type DIESEL

est donc supérieur 3 celui du moteur & allumage commandé.

Le cycle réel diffdre notablement du cycle théoriqué:
(fig. 1b) ; la combustion ne s'effectue jamais exactement
a pression constante ; il y a toujours une 1légére augmentation
de pression au début de 1la combustion (parcours CD) et
la pression ne diminue pas brusquement de E en B, Les causes
gui diminuent le rendement sont celles rencontrées dans

le moteur a allumage commandé.

La vitesse initiale des gouttelettes pénétrant
dans la chambre de combustion doit &tre compatible avec
la vitesse de rotation du moteur. L'autoinflammation se
produit avec un certain retard par rapport au début de

l'injection.

B) INDICE DE CETANE D'UN GAS-OIL

1) Définition ; méthodes expérimentales normalisées

Les conditions thermodynamiques propres a l‘'autoin-
flammation é&tant requises (températuré et pression), c'est
l'aptitude d'un carburant a s'auto-enflammer qui le différencie
d'un autre, dans les mémes conditions. Comme 1l'indice d'octane,
il ne s'agit pas d'une grandeur physicochimique définie,
mais d'une comparaison du comportement, vis & vis de 1l'autoin-
flammation, d'un gas-o0il avec des mélanges formés de deux
hydrocarbures de référence : le n-hexadécane** et le méthyl-

anaphtaléne ; au n-hexadécane (ou cétane) qui s'autoenflamme

* Annexe thermodynamique
** le n-hexadécane a remplacé le n-hexadécéne comme hydrocarbu-

re de référence : en effet, ce dernier est instable au
cours du temps.
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rapidement aprés pulvérisation dans la chambre, on attribue
un indice de cétane égal & 100 tandis qu'au méthyl-anaphtaléne
gui s'auto-enflamme plus difficilement, on affecte un indice

de cétane égal a O.

Cette comparaison s'effectue sur moteur C.F.R.
DIESEL (6). Deux méthodes normalisées sont utilisées actuelle-
ment (7) :

- Méthode de coiIncidence d'autoinflammation : par
modification du taux de compression, on recherche les propor-
tions de mélange qui admettent le méme délai que le carburant

étudié.

- Méthode du retard a 1l'inflammation : le taux de
compression étant fixé, on alimente le moteur avec le combusti-
ble & étudier. Au méme taux de compression, on recherche
les proportions de mélange de référence qui admettent le

méme délai que le carburant a tester.

Les spécifications frangaises relatives aux gas-
oils moteurs imposent un indice de cétane égal ou supérieur

-

a 50.

I1) Calculs d'un indice assimilable & 1l‘'indice Ade

cétane

La détermination expérimentale de 1l'indice de
cétane étant longue et onéreuse, on a recherché des méthodes
basées sur le calcul.

1) Méthode normalisée A.S.T.M.D. 975

. W v - — - = —— . . - —

Elle permet de déterminer un indice de cétane
a partir de la masse volumique et du point milieu de 1la

courbe de distillation du carburant considéré*. .

* Annexe : caractéristique des carburants
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Deux autres relations permettent de donner une

valeur approximative de 1'indice de cétane.

- Indice de cétane = point d'aniline* (°C) - 15,5
- Indice de cétane = 0,72 DIESEL index + 10

3) DIESEL index

—— . —— e —— - ——

Cet indice est donné par la relation :

x _point d'aniline (°F) . densité A.P.I.
100

DIESEL inde

-

4) Estimation__d'un__indice de cétane pour les_ _esters

- —— e 0w — " - . — L . s e T WA S W e e e e e = e e e AR e ——

Dans la perspective d'utilisation d'huiles végétales
dans les moteurs de type DIESEL, 1l'auteur propose une relation
du méme type que celle du paragraphe 3) pour des dérivés

méthyléé d'esters d'acides gras ; il aboutit a une formule:

Cétane index = 58,1 + 2,8 (Elé). 15,9. (nombre de double
2 liaisons)

ouin est le nombre d'atomes de carbone de 1la chaine

carbonée aliphatique.

C) METHODE EXPERIMENTALE UTILISEE POUR LA DETERMINATION
D'UN _INDICE DE CETANE A PARTIR D'UNE CARACTERISTIQUE
DE LA FLAMME FROIDE

- Comme pour 1l'étude de 1l'indice d'octane, nous avons
tenté de déterminer un indice de cétane a partir d'une
caractéristique de la flamme froide : 1limite, intensité

et période d'induction de la flamme froide, soit respectivement

I.C.L, I.C.I, I.C.T.

* La détermination du point d'aniline consiste & repérer
la température a laquelle un mélange 3 parties égales d'hydro-

carbures et d'aniline devient complétement miscible.




113

- La méth@dé de détermination de cet indice ainsi
que les conditions expérimentales é&tant identiques a celles
de 1l'indice d'octane ; il sera donc possible de procéder
a une comparaison des indices obtenus, vue sous 1l'aspect
du seul carburant, c'est-a-dire son aptitude a l'autoinflamma-

tion ; le choix d'un carburant adapté en découle.

- La technigue d'injection employée sera identiqgue
a celle qui a servi a déterminer un indice d'octane, comme
pour ce dernier nous injegterons, en un premier temps,
le combustible dans 1le réacteur vide puis le comburant
(air). L'admission du comburant puis. du combustible qui
se rapproche davantage des conditions de fonctionnement
du moteur & compression sera é&galement envisagée : les
phénoménes 1iés a la vaporisation du combustible liquide

injecté seront alors a considérer.

Ce sont ces travaux qui ont fait l'objet de notre
étude expérimentale.

D) RESULTATS

I) Injection du combustible puis admission du comburant

- — e = s - - ™ m e = R E e e . . WS e e R mm e G e mm e -

(fig. 2)

Ce diagramme, établi en phase gazeuse, met en

évidence les trois domaines caractéristiques : réaction

lente, flamme froide et flamme normale de second stade (FNZ);

dans le domaine des flammes froides, on observe, dans certaines
conditions, deux flammes froides. La limite de deuxiéme stade
est peu perturbée et les lobes peu marqués. Ces caractéristiques

ont déja été signalées pour le n-décane (9) et semblent

étre spécifiques des hydrocarbures lourds.

2) Identification des limites d'explosion froide en

e - ——— T . " G v W e A D e R M e W R e S G G e e e SR M M e W R G T e A TR G W WS W @ e we

e m e . o G o = . TR G = M M W e e e e e m= W G e e e e

a) Déplacement des limites d'explosion froide
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en fonction du % en n-hexadécane dans le repéfe (e, P)

L;examén de la figure 3 montre que :

- les limites de 1la flamme froide sont relevées et
donc la réactivité diminue quand le pourcentage en n-hexadécane
diminue ; dans le domaine de température et de pression
explorées (200°C < 8 < 360°C, P, < pression atmosphérique), nous
n'avons pas mis en évidence de flamme froide pour le composé

aromatique étalon.

- pour des températures comprises entre 240°C et 360°C
et & pression constante, 1l'intensité de la premiére flamme
froide et sa période d'induction augmentent quand la température
diminue ; ceci a é&té& vérifié pour cing valéurs de la pression
totale : 100, 120, 130, 140 torr .

- les limites du domaine de flammes froides. sont peu
nettes au-dela de 330°C.

b} Etude du déplacement de la limite de la premiére
flamme froide, des variations de 1l'intensité lumineuse et
de la période d'induction de cette premiére flamme froide

en fonction du pourcentage de n-hexadécane.

- la linmite de flamme froide se rel3ve quand le % de
cétane diminué, dohc la réactivité diminue dans ce sens
(fig. 4) ; ceci confirme les résultats du paragraphe précédent
ainsi gque 1le rble respectif des hydrocarbures é&talons dans

cette phase de la combustion.

-~ 1l'intensité de la flamme froide décroit linéairement
avec le % de cétane ; elle est plus élevée sur 1'isobare
80 torr .qu'a 60 torr (fig. 5).

- la période d'induction croit quand le % de cétane
diminue ; sa durée est toujours plus importante & 60 torr
qu'a 80 torr (fig. 6).
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a) Premiére série de résultats
a) cas des hydrocarbures

_ - L'isobare & 60 torr a été choisi pour la mesure
de la période d'induction et 1‘'intensité lumineuse de la
flamme froide.

hydrocarbure IC IC , IC
L . ‘ I
{ Octane 42 79 - 81
Octéne 1 16 pas de FF pas de FF
Nonane ‘ 49 | 87 82
n décane 52. . 87 - 89 -
{ Décéne 1 28 pas de FF pas de FF
§ Dodécane 1 54 90 92
' Dodécéne 1 39 pas de FF pas de FF,limite proche )
Tétradécane 78 100 100
Tétradécéne 1 ‘45 53 49
{ Hecadécane 100 100 100
Hexadécéne 1 . 47 63 54

- Certains hydrocarbures ne possédent pas de flamme
fr01de dans les conditions de l'expérience ; il n'est :alors
pas possible de leur attribuer un indice de cétane avec
cette méthode.

- L'examen des figures 7 et 8 montre que 1'indice
de cétane augmente avec le nombre d‘'atomes de carbone pour
les hydrocarbures saturés aliphatiques dont le nombre d'atomes
de carbone est compris entre 7 et 16. Cette remarque est
compatible avec des travaux antérieurs (10) et confirme
ainsi la validité de la méthode.

- Si on compare 1les indices des hydrocarbures
saturés aliphatiques & ceux des alcénes homologues, 1'indice
de ces derniers est toujours inférieur ; les limites de
flamme froide des hydrocarbures non saturés et ayant 1 seule
double 1liaison en bout de chaine sont relevées (fig. 9);

nous avons pu, par ailleurs, le constater en recherchant
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1'indice de cétane d'hydrocarbures saturés aliphatiques
renfermant des traces d'impuretés et notamment des olé&fines:
leur indice est abaissé par rapport aux mémes hydrocarbures
saturés, sans oléfine. Pour confirmer ce résultat, nous
avons effectué des mélanges octane-octéne 1 dans des proportions
différentes ; le choix de ce couple d'hydrocarbures a &té
guidé par le fait qu'ils présentent l'écart relatif en pression
le.plus important au niveau de la limite de la flamme froide.
L'examen de la figute 10 montre que 1l'indice de cétane obtenu
a partir de la limite de la flamme froide, soit ICL, décroit

guand la proportion d'octéne 1 croit.

Dans. la série des oléfines étudiées, 1l'indice
de cétane IC; ~augmente avec le nombre d'atomes de carbone
(fig. 11) dans le cas ol la double liaison est en bout de

chaine linéaire.

B) cas dés mélanges d'hydrocarbures : gas-oils

Nous n'avons pu obtenir gque deux gas-oils d'indice
de cétane connu ; ils nous ont été livrés par la Société Fran-
.Gaise PEUGEOT ; nous les appellerons indices "PEUGEOT".

Les limites de flamme froide des gas-oils fournis
se situent & des pressions supérieures & 60 torr ; avec
les courbes d'étalonnages é&tablies a 60 torr , c'est-a-dire
intensité 1lumineuse et période d'induction, il n'a donc
pas été possible d'affecter un indice de cétane IC& et IC_,
a cette pression : les conditions expérimentales ne sont

pas réunies pour l'obtention des seules flammes froides.

Les indices obtenus avec la limite de flamme froide

ont donné les résultats suivants. L'indice obtenu est plus faible
et présente un écart constant et dans le méme sens par rapport &

1'indice "PEUGEOT".
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Carburant ; ICL Indice fourni par “PEUGEOT"
gas-o0il normal 6A 42 52 + 2
gas-oil AMOCO 34 44 +

b) Deuxiéme série de résultats

Afin :
- de compléter le tableau de résultats,
- d'affiner les indices trouvés par brapport aux indices
"fournis paf" la Société "PEUGEOT",
nous avons effectué de nouvelles courbes d'étalonnage A

80 torr pour obtenir une flamme froide avec ces gas-oils.

a) cas des hydfocarbures

hydrocarbures IC IC ‘ ic
L T I
Octane 42 60 ' 75 .
Octéne 1 16 pas de FF pas de FF
n décane 52 75 77
Décéne 1 28 31 34
undécane 53" 76 76
Dodécane 54 77 75
Dodécéne 1 39 47 | 44
Tétradécane 78 100 100
Tétradécéne 1 45 45 38
Hecadécane - 100 100 100
Hexadéceéne 1 47 51 46
TABLEAU IX

Il y a confirmation en ce qui concerne :
- 1l'évolution de 1l'indice en fonction du nombre d'atomes
de carbone,
- la comparaison entre les indices de cétane des hydrocar-
bures saturés aliphatiques et 1leurs homologues non saturés

ayant une seule double liaison en bout de chaine.

Remarques : des indices de cétane connus en plus grand nombre
s'avéreraient indispensables pour les confronter avec nos

résultats.
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B) cas des gas-oils

Carburant IlL IC, ICI Indice "PEUGEOT"
gas-oil normal 6A 42 46 53 52 ¢
gas-o0il AMOCO 34 43 37 ’ 44 + 2

Les indices obtenus sont plus faibles que les
indices "PEUGEOT". '

I1) Admission du comburant suivie d'une injection du

combustible

-

Outre les raisons é&voquées au paragraphe C, il
s'agit aussi de tenter, par cette méthode, d'obtenir des

indices de cétane compatibles avec les indices fournis.

o e T o 8 E e . - - ——— T~ - - - —— o - ———

La température est maintenue & 319°C. Dans le
réacteur, 1la pression d'admission de 1l‘air, utilisé comme
comburant, est la pression atmosphérique : c'est la pression
la plus élevée compatible iavec l'installation, maximisant
de plus les effets 1iés a la vaporisation du combustible
par rapport & une injection de celui-ci dans un réacteur
vide ; dans cet ordre d'injection, nous n'avons envisagé

que le cas des hydrocarbures étalons et le n-tétradécane.

Pour obtenir une <concentration en hydrocarbure
égale a 11,8% par rapport a& l'air, comme dans 1'étude précéden-
te, il aurait fallu injecter 29 ,1 d'hydrocarbure liquide

dans 1le réacteur ; mais, dans ces conditions, la pression

~de vapeur calculée ne correspond pas d celle qui existe

effectivement dans 1le réacteur par suite de condensations
partielles comme en témoigne 1l'enregistrement des variations
de pression. Les essais ont donc pofié sur %/2 et 3 yul de
carburant correspondant a des pourcentages allant de 0,5

a 4% d'hydrocarbure et ceci dans 1les 1limites d'obtention

d'une flamme froide.
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2) Evolution_ de la_ période d'induction de_ la__flamme

e e o - - e . . -l s . e o M S S A A e T = - - e T am . e —— .. -

froide__en__fonction__du. _choix__du_ _couple d'hydrocarbures _de

- v A - - — —— = T s - . L B v e R AR S S e S e Ve e S - s v e B o e om et e e Yo e e S e M W e = e = .

- —— o ————

Parmi les trois manifestations liées & la premiére
flamme froide, c'est la période d'induction qui a présenté
les critéres de repétabilié 1les plus satisfaisants ; c'est
donc celle~-ci que nous avons retenue pour étudier 1'évolution
d'une caractéristique de la flamme froide en fonction du
‘pourcentage: d'un des deux hydrocarbures dans 1le mélange.
Le choix des constituants de ce dernier sera guidé par les
caractéristiques physiques de chacun d‘enEre eux.

a) Couple n hexadécane-méthyl-anaphtaléne (fig.l2a,
12b et 1l2c)

Les courbes d'évolution de la période d'induction
traduisent 1l'existence d'un minimum, situé approximativement

-~

a 50% du mélange.

L'allure des courbes ne permet pas de déterminer:
- un seul indice de cétane du fait de 1l'existence d'un
minimum, |
- un indice comparable aux indices connus, avec une

bonne approximation.

Nous avons donc recherché expérimentalement les
causes de 1'extrémum obtenu, en particulier au niveau des

caractéristiques physiques.

L'examen du tableau ci-dessous montre que la masse

' masse  y oz point .
formule | molaire | 9€PSit& | qiapiiiition | IPA1Ce de
i © | g.mo1-1 (a 4°C) (°C) cétane
cétane C16H34 226 0,773 286,5 100
méthyl-
enaphtaléne leilo 142 1,016 244,8 0
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molaire, le point d'ébullition et la densité sont trés diffé-
rents d'un hydrocarbure a l‘'autre - En vue de préciser 1'influ-
ence de ces facteurs sur la possibilité de déterminer wun
indice de -cétane a partir des phénoménes observés, nous

avons utilisé des couples d'hydrocarbures étalons ayant
des caractéristiques voisines.

b) Couple de n heptane-isooctane (fig. 13)

Les caractéristiques de ces deux hydrocarbures
limitées a la densité et au point d'ébullition sont les
suivantes

‘masse c o= ' Point .
formule| molaire dgnstte d'ébullition Indice de
-1 (a 4°C) ° octane
g.mol (°C)
n heptane | C.H, . 100 0,683 98,4 0
isooctane CgH 1o 114 0,691 99,2 ' 100

Les écarts entre 1les trois <caractéristiques :
masse molaire, densité et point d'ébullition sont nettement
plus faibles avec ces deux hydrocarbures qu'avec les hydrocar-

bures précédents : n-hexadécane et méthyl-anaphtaléne.

L'examen de la figure 13 montre gque le minimum
observé précédemment fait place a un palier ; 1l'allure de
la courbe obtenue n'est pas tributaire de 1'ordre d'introduction
des réactifs alors qu'elle en dépendait fortement dans le
cas précédent comme en témoigne 1la comparaison entre les

figures 6 et 12.

c) Couple n-tétradécane-méthyl-anaphtaléne

Pour confirmer = les résultats précédents, nous
avons recherché un hydrocarbure dont les constantes physiques
étaient plus' proches de celles du composé aromatique de
référence que le n-hexadécane ; c'est le n-tétradécane qui

nous a semblé le mieux répondre a ces conditions d'autant
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plus qu'ils présentent une structure chimique voisine. Les
constantes physiques du n-tétradécane a comparer au méthyl-

anaphtaléne sont :

: masse densité _ Point Indice
formule molaire (4°C) d'ébullition de cétane
g.mol-1l (°C)
non
C14H30 198 0,763 253,5 déterminé

L'examen de la figure 14 montre :

- 1l'existence d'un palier comme pour le couple n-heptane-

isooctane, .

- que ce palier correspond & une période d'induction

plus courte que dans le cas précédent.

L'utilisation de cette courbe pour déterminer
un indice de "cétane" a donné des écarts plus ‘importants
qu'avec la méthode précédente (paragraphe D) ; on peut néanmoins
envisager 1'emploi d'un"™ indice de tétradécane "pour estimer
le délai d'autoinflammation ; le n-tétradécane se substituant

au n-hexadécane.

E) DiscussSION ET INTERPRETATION DES RESULTATS

Nous envisagerons la discussion sur 1le plan des
phénoménes 1liés a la combustion du carburant dans le réacteur

précédemment décrit (chap. I).

Nous tenterons d'expliquer :
- le rdle et l'importance du délai d'autoinflammation,

donc de 1'indice de cétane,

- 1l'existence d'un minimum de 1la période d‘'induction,

vers 50% du mélange des hydrocarbures de référence,

- les différences de comportement réactionnel constatées

lorsqu'on inverse l'ordre d'introduction des réactifs.

Nous raisonnerons a la fois sur 1l'aspect thermodyna-
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mique et cinétique pour étudier 1'influence des différents

facteurs : physiques et chimiques.

1) Injection du combustible  dans le réacteur vide

Compte tenu du volume du réacteur, de sa température
et du volume d'hydrocarbure introduit,‘celui-ci est entiérement
vaporisé : le contrdle expérimental & 1'aide de 1la jauge
(étalonnée) et le calcul thermodynamique indiquent sensiblement
la méme pression intérieure ; 1les faibles écarts constatés

sont diis aux erreurs expérimentales.

Du fait de sa masse et de sa nature, le four présente
une inertie thermique importante et - peut &tre considéré
comme une source de chaleur a température constante vis
a wvis du réacteur en Pyrex ; on peut donc considérer que
du fait de la bonne conductivité thermique de 1'hydrocarbure,
1'équilibre thermique est rapidement réalisé au sein de

la masse gazeuse.

La vaporisation  étant pratiquement instantanée
(puisque dans le vide) et 1l'introduction du comburant se
faisant 30 secondes plus tard, on peut admettre que la combus-
tion se fera entiérement en phase gazeuse ; de plus la vitesse
de propagation de la flamme ne sera pas limitée par la vitesse
de vaporisation de l‘hydrocarbure qui est, a cet instant
totalement vaporisé. La période d'induction de la flamme
froide gque nous avons mesurée est donc essentiellement 1liée

au seul délai chimique.

II) Injection du combustible dans le réacteur contenant

de 1l'air en équilibre thermique avec le four

On peut admettre les é&tapes successives suivantes

(11) : |
- fractionnement et pulvérisation par chocs avec frotte-
ments au cohtact de 1l'air pdrté a 319°C ; le jet de combustible
se trouve déchiqueté en gouttelettes de dimensions et de

formes diverses : 1la tension superficielle du combustible
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liquide tend & donner & la goutte une forme sphérique. Le
taux et la durée de pulvérisation dépendent de la viscosité
de 1l'hydrocarbure et donc de sa température (12).

- vaporisation de 1l'hydrocarbure ; dés que la pulvérisation
s'est accomplie, 1les échanges thermiques s'accélérent et
les parties 1les plus volatiles du gas-oil s'évaporent :
le liquide subsistant "s'épaissit". L'évaporation se dévelop-
pant, une couche de vapeur de plus en plus importante entoure
la goutte et tend a isoler cette derniére du milieu extérieur,
air ou air et gaz brilés ; 1'équilibre thermique s'établit
lorsque la quantité de chaleur regue par la goutte est égale
a la quantité de chaleur absorbée par 1'évaporation. La
condition cinétique qui va. contribuer a 1l'obtention de cet
équilibre sera donc , essentiellement régie par la vitesse

d'évaporation de la forme :
arp

P
'(i—{__‘—YkS-EE (10)

avec

- m, masse de la goutte

- k, coefficient de diffusion

- PP' pression partielle de vapeur de combustible & la sur-
face de la goutte

- 7;? ; gradient de la pression partielle de vapeur de com-
bustible dans le milieu a la distance R du centre de la goutte

supposée spéhrique.

- y est un coefficient

. €egal a 1 lorsqu'aucune molécule de vapeur de
combustible ne se trouve dans l‘'air chaud

. inférieur & 1 et décroissant au fur et & mesure
que la goutte s'échauffe

. égal a4 O 1lorsque 1la goutte ayant atteint sa

température d'ébullition sous 1la pression partielle régnant

dans le réacteur est enveloppée continiment d'une couche
de vapeur.

En se vaporisant, l'hydrocarbure emprunte essentiel-
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lement de 1la chalgur au milieu ambiant, c'est-d-dire a 1l‘'air
du reéacteur dont la capacité thermique  est faible devant
celle de l'ensemble {four + réacteur}. Isolons thermodynamique-
ment le volume de gaz contenu dans le réacteur ; celui-ci
voit donc, en un premier temps sa température s'abaisser:
cette diminution de la température est d'autant plus grande
que 1la chaleur de vaporisation du combustible 1liquide est
plus élevée. L'ensemble {four + réacteur} va donc rétablir

1'équilibre thermique par transfert de chaleur vers le milieu
réactionnel.

'Avec cette premidre fraction d'hydrocarbure gazeux,
la réaction de combustion Vva pouvoir s'effectuer. Puis 1la
possibilité d'une nouvelle vaporisation va induire une nouvelle
phase de combustion avec un nouve} échange de chaleur entre
les parois, les gaz frais et les gaz briilés. Au total, les
concentration et température des couches gazeuses en contact
avec la masse liquide évoluent en s'enrichissant progressivement
dans le temps en fractions d'hydrocarbures de plus en plus
lourds. Chaque couche progresse en s'éloignant de la fraction
restée 1liquide ; au fur et 3 mesure de la poursuite des
échanges thermiques, sa température croit. Lorsque la températu-

re d'autoinflammation .correspondante est atteinte, 1'inflamma-
tion se produit.

I1I) Interprétation et discussion des résultats

La combustion réalisée a partir d'un combustible
liquide, réduit en gouttes, dans un milieu gazeux généralement
comburant ou éventuellement compbsé d'un mélange de combustible,
de comburant et de gaz briilés, suit un processus trés différent
de celui de la combustion des mélanges gazeux homogénes ;

au délai chimique, 1ié & la vitesse d'oxydation de 1'hydrocar-
bure se superopose un délai physique essentiellement tributaire

de la viscosité et de l'aptitude & la vaporisation du combusti-
ble.

A la notion de délai global d'autoinflammation

se rattache, comme nous l'avons vu la notion d'indice de
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cétane ; un indice de cétane élevé correspond 3 un combustible
qui s'auto-enflamme rapidement, restreignant  ainsi 1la part
de combustion non contrdlée. Le nombre des é&tudes publiées
ainsi que les données numériques relatives & ce sujet sont
peu nombreuses ; néanmoins pour de nombreux carburants cet

indice est voisin de 50.

Le délai d'autoinflammation dépend des conditions
thermodynamiques du milieu (T et P) et de 1l'aptitude du
carburant a s'autoinflammer (natures physique et chimique). Pour

les hydrocarbures, ce délai peut &tre exprimé par la relation:

6.; A j; e—E/RT
P

(13)

A : constante qui dépend essentiellement de la nature et de
1'état de pulvérisation du combustible

P : pression

n : coefficient voisin de 1

E : énergie d'activation

T : température absolue en K

Cette relation met en relief 1le rdle important

joué par les paramétres physiques température et pression.

La wvaporisation de 1'hydrocarbure est ©possible
mais du fait de la présence d'air puis d'air et de gaz brililés,
elle ne peut se faire que progressivement et par é&tapes;

les phases de combustion qui suivent sont elles- mémes
spatialement discontinues : il peut donc exister plusieurs
frontsde flamme.

La combustion peut étre hétérogéne ; la répartition
de la richesse est susceptible de varier d'un point & un

autre du réacteur.

L'injection de mélanges d'hydrocarbures ayant
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.

des viscosités et des températures d'ébullition différentes
entraine des vitesses de vaporisation différentes ; 1'examen
des enregistrements et 1'évolution de la période d'induction
~montrent que le comportement du couple n-hexadécane-méthyl-
esnaphtaléne différe notablement du couple n-heptane-isooctane;
or, pour ce dernier, les masses molaires et les températures
d'ébullition sont voisines ; le remplacement du n-hexadécane
par le n-tétradécane confirme 1'importance des é&carts entre

les constantes physiques du couple.

A partir de ‘ces différentes constatations, il
est possible de rendre compte qualitativement de- l'existence

de certaines manifestations de la combustion.

Considérons un mélange de deux hydrocarbures A
et B susceptibles de se vaporiser dans le réacteur. Une
cinétique de vaporisation simultanée peut &tre qualitativement

modélisée de deux maniéres différentes (fig. 15a et 15b).

. en (a) la concentration de B est supérieure a celle
de A, quel que soit 1l'instant considéré ; le rapport
[B]/[A] reste sensiblement constant jusqu'a 1'équilibre ou il
prend la valeur [Beq]/[Aeq].

. en (b), la vitesse initiale de vaporisation de A,

a partir du mélange, est supérieure 3 celle de B. Le rapport
[B]/[A] évolue constamment depuis 1'état initial Jjusqu'a
l'équilibre ou il atteint 1la valeur désirée. Il s'en suit
gque pendant un intervalle de temps traduit sur la figure
b par 1, les phénoménes observés et, en particulier, 1les
inflammgtions éventuelles ne sont donc pas significatives.
A partir de cette vremarque une étude expérimentale et une
modélisation pourraiént étre envisagées, permettant d'expliciter

l'allure des courbes obtenues (fig. 12a, 12b et 1l2c¢).
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[y

moteurs

parfait

thermodynamique : rendements thermodynamiques des

a

allﬁmage par compression par un fluide

. compbustion a volume constant :

av

combustion & pression constante :

ecC

taux de compression volumétrique

rapport des chaleurs spécifiques du fluide,
C ' .

P

—~— supposé constant

CV

rapport des volumes a& la fin et au début de

combustion, soit sur le diagramme VD/VC'

supposé
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Annexe : caractéristique des carburants : densité.

Dans les pays anglo-saxons, on mesure la "Specific
Gravity", unité correspondant a la densité, c'est-3a-dire
au rapport de 1la masse d'un certain volume de produit a
une température de 60°F a la masse du méme volume d'un corps

de référence (eau) a la méme température (symbole : Sp.Gr.60/60F).

Les Américains utilisent é&galement le degré A.P.I.

défini par 1'American Petroleum Institute (A.P.I.) :

141,5
Sp.Gr 60/60F

degré A.P.I. =

131,5

Indice de cétane : norme A.S.T.M.D. 975

Indice de cétane = 0,490 85 + 1,06577 x - 0,001055 x2
avec
x = 97,833 (lg point milieu*°F*)% +

2,2088 (densité A.P.I.) (1lg point milieu °F) +
0,01247 (densité A.P.I.)2 -

423,51 (lg point milieu °F) -
4,7808 A.P.I. +

419,59

. méthode de distillatioﬁ : AFNOR M 07-002

* point milieu °F : température en degrés Fahrenheit du point

50% de la courbe de distillation du combustible considéré.
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CHap1TRE 111

Deuxiéme partie

CORRELATION ENTRE LES INDICES D'OCTANE ET DE CETANE
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A) ETUDE COMPAREE DES DEUX INDICES OBTENUS

1) Au niveau de la méthode

indice d'octane

- —— e = ———— o —

du comburant

injection du combusti-
ble dans le réacteur
vide puis admission

indice de’ cétane

- —— - o —

méme méthode que pour

1'indice d‘'octane

. —— Y ——— — T —— ———

combustion homogéne en phase gazeuse

inversion de l'or-

dre d'introduction

des réactifs par

rapport a la déter-

mination de 1'indi-
ce d'octane

pulvérisation, va-
porisation et com-
bustion hétérogéne
sans front de flam-

me continu .

II) Au niveau des caractéristiques de la

flamme froide

a) limites F.F.

319°C 11,8% de RH/air

Pt
18 |

-

% dsooctane

plus la limite F.F. est relevée
plus la réactivité diminue et

meilleure est 1l'indice d'octane

Pt

r.F. }

»>
% hexadécane

plus la limite F.F. est basse,
plus la réactivité F.F. augmente

‘et meilleur est 1'indice de cétane
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< <
Fo.Fea A ‘ F,F. A
i | —>
% isooctane . - % cétane
un délai d'autoinflammation long un délai d'autoinflammation court
retarde l'apparition de la F.F. est lié a l'apparition rapide de
et de 1l'indice d'octane croit. la F.F. et augmente 1l'indice Qde
cétane

c) intensité I de la F.F.

—— - ——— - — - —— - — - - -

F.Fe A IFF f

» -
% isooctane C % cétane

Ipp diminue avec le % isocctane augmente avec l'indice de

IFF
cétane
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B) CORRELATION ENTRE LES INDICES D'OCTANE ET DE CETANE

Bien qu'il ne s‘'agisse que de méthodes comparatives
dans tous les cas* et gqu'il ne peut donc &tre question
de relation causale au sens strict entre‘les deux indices,
nous avons représenté 1'évolution de 1'indice d'octane
~en fonction de l1'indice de cétane ; les deux indices ont
€té obtenus avec la méme méthode pour différents hydrocarbures
(fig.1l16). ‘ '

L'examen de cette figure montre que lorsque
l'indice de cétane d'yn hydrocarbure est é&levé, son indice

d'octane est faible et réciproquement. -

A partiridé ces constatations, Dumanois a proposé
une méthode basée sur la détermination d'un indice de
cétane a parti& de son indice d'octane (1). Cette méthode
consiste d& mélanger & une essence d'indice d'octane connu
une certaine quantité de gas-oil et & déterminer 1'abaissement

de 1'indice d'octane correspondant.

C'est bien évidemment la notion de délai d'autoin-
flammation qui sous-tend ces deux indices : 3 un délai
court correspond un indice de cétane élevé, et un indice

d'octane bas ; c'est l'inverse pour les délais longs.

- Les délais courts sont favorisés par la présence
d'hydrocarbures paraffiniques au détriment des aromatiques;
le rdle des additifs employés pour augmenter 1'indice
de cétane, tel le nitrate d‘'éthyle ou d'amyle, se situe
essentiellement au niveau de la réduction du délai chimique.
Il ne semble pas cependant que l'on chercher &3 obtenir
des carburants d'indice de cétane trop élevé ; en effet,
d'une part la stabilité au stockage des gas-oils dopés
pose des problémes et d'autre part 1l'accroissement de
cet indice, par augmentation du taux de paraffines par

exemple, s'accompagne de variations d'autres propriétés

* y compris pour les méthodes normalisées
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du combustible comme la diminution du pouvoir calorifique
par unité de volume. Dans ce but, on recherche le carburant
ayant le plus faible indice compatible avec un fonctionne-

ment correct du moteur.

- Les délais longs reguiérent des hydrocarbures aromati-
ques ou (et)  ramifiés i la course aux indices d'octane
~de plus en plus élevés pour augmenter le taux de compression
et donc le rendement impose actuellement l'usage d'additifs
a4 base de plomb : leur effet se situe essentiellement
au niveau de 1la réaction conduisant 3 1'autoinflammation

a

des gaz frais résiduels. -
!
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CONCLUSION GENERALE

Nous avons entrepris une é&tude du gliquetis sur
un moteur & allumage commandé & taux de compression variable.
Nous avons procédé ensuite &8 une estimation simple de ce
phénoméne en affectant un indice d'octane a certains hydrocar-
bures et carburants a partir de certaines manifestations

liées a l'explosion froide.

Dans la premiére partie, a&. 1l'aide d'un moteur
expérimental, nous avons d'abord identifié 1le phénoméne
de cliquetis; puis, nous avons repéré les limites d'inflammabi-
lité et de cliquetis dans des conditions paramétriques détermi-
nées ; l'influence de certains facteurs mécaniques et chimiques
sur ces limites a été également envisagée ; il s'agit notamment
du taux de compression, de 1la richesse, de 1la vitesse Qe
rotation, de l'avance & l'allumage et de la nature de carburant.
Le fait que le domaine d'existence de la zone de cliquetis
soit localisé vers les taux de compression élevés et pour
des richesses voisines du stoechiométrique, montre que %es
conditions d'autoinflammation sont favorablement réunies
lorsque la pression, et donc la température, des gaz frais
est suffisante en fin de compression. A partir de 1l'existence
d'un minimum du domaine de cliquetis et en modifiant 1la
proportion des hydrocarbures de référence*, il a été possible
d'élaborer wune méthode quantitative de détermination du
phénoméne de cliquetis : 1'accord avec 1les indices d'octane

"Recherche" s'est avéré trés satisfaisant.

La seconde partie de cette étude a été consacrée
a la détermination d'un indice d'octane et d'un indice de
cétane pour certains hydrocarbures, essences et gas-oils;

la méthode est basée sur la quantification d'une caractéristique

* isooctane et n-heptane
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de la flamme froide. Des analyses chimiques ont permis de
rendre compte de 1l'évolution de certains produits résultant
de l'oxydation froide.

L'étudg des résultats obtenus pour la détermination
de 1'indice d'octane par cette méthode montre que 1‘'accord
avec 1l'indice :"Recheréhe" est satisfaisant pour un certain
nombre d'hydrocarbures et essences. Les différences constatées
peuvent s'expiiquer par le fait que :

- la méthode utilisée pour déterminer 1‘'indice "Recherche"

est modifiée lorsque ces indices dépassent 100,

- le cliquetis ne se manifeste et donc 1'indice "Recherche"
ne se mesure pas dans des conditions de température, de
pression et de richesse identiques pour tous les hydrocarbures;
or, les essais effectués ont tous eu lieu dans les mémes

conditions expérimentales.

En ce qui concerne 1la détermination de 1l'indice
de cétane, l'ordre d'introduction des réactifs joue un rdle
important par suite des phénoménes 1liés & la vaporisation;,
1l'absence de données numériques ne nous a pas permis d'établir
des comparaisons en nombre suffisant pour tester l'efficacité
de la méthode.

Une amélioration de 1la méthode consisterait avec
le méme appareillage :

- a prendre en compte, dans des conditions expérimentales
données, simultanément 1'indice d'octane-"limite" (Io[.)'
l'indice d'octane-"intensité lumineuse" (IOI ) et 1'indicg
d'octane-"période d'induction (IOT) ; par une méthode statisti-
que et en augmentant le nombre de mesures, on attribuerait
un "poids" statistique a chacun de ces indices en appréciant
1'écart-type par rapport a8 l'indice "Recherche".

- a effectuer pluéieurs séries de mesures a des pressions,
températures et richesses différentes en essayant d'"encadrer"
le mieux possible 1les conditions paramétriques régnant dans

"la chambre du moteur : température et richesse.
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Le suivi de certains produits dé combustion comme
le formaldéhyde, le peroxyde d'hydrogéne, le monoxyde et
le dioxyde de carbone ainsi que l'acétone montre que l'oxydation
du n-heptane et de l'isooctane, s'effectue selon deux mécanismes
différents : le mécanisme L pour l'oxydation du n-heptane,

2

hydrocarbure linéaire et le mécanisme L. pour celle de 1l'isococ-

tane, hydrocarbure ramifié '; la pérfbde d'induction courte
relative a 1l'oxydation du n-heptane et des hydrocarbures
aliphatiques aboutit & des indices d'octane faibles tandis
qu'a l'oxydation de 1l'isococtane et des hydrocarbures "ramifiés”
correspondent des périodes d'induction longues et des indices

-

d'octane élevés. -

Dans le cas des moteurs 5 allﬁmage commandé, un
indice d'octane élevé correspond a un carburant qui s'auto-
enflamme difficilement dans 1la chambre, permettant ainsi
la- propagation du seul front de flamme normal. Pour parvenir
a ce résultat, du cdté de la conception de la chambre comme
du choix du carbhrant, on -cherche :

- a4 favoriser thermodynamiquement et cinétiquement
la réaction conduisant & une déflagration laminaire,
- a retarder l'autoinflammation responsable du phénoméne

de cliquetis.

Pour les gas-oils, un indice de cétane élevé correspond
a un carburant qui s'auto-enflamme rapidement aprés pulvérisa-

tion dans la chambre, limitant ainsi la combustion non contrdlée,

<




. Résumeé

La premiére partie du travail porte sur
l'étude du phénoméne de cliquetis d'un moteur
d allumage commandé. Elle est effectude au moyen
d'un moteur expérimental, polycarburant, a taux
de compression réglable. La zone paramétrique
d'existence du phénoméne est située par rapport
aux limites d'inflammabilité que nous avons établies.
On détermine 1'influence de 1la variation des
divers paramétres sur les limites d'apparition
du cliquetis, c'est-d-dire : la richesse du mélange,
la vitesse de rotation du moteur et 1la charge,
l'avance @ 1'allumage et la nature du carburant.

La seconde partie est consacrée a la détermina-
tion des indices d'octane et de cétane selon
la méthode du "pyrométre" adaptée aux liquides.
On réalise une étude comparative des diverses
possibilités offertes pour mesurer ces indices,
a partir du phénoméne connu de flamme froide.
Trois types de mesures sont testées pour atteindre
ce but. Ce sont :

- la détermination de la limite de 1la flamme
froide,

- la mesure comparée des intensités lumineuses
des flammes froides,

- celle des périodes d'induction ou délai d'inflam-
mation. :

En ce qui concerne 1l'indice d'octane, la mesure
des périodes d'induction semble préférable.

Mots clés

CLIQUETIS - MOTEUR A TAUX DE COMPRESSION REGLABLE
- FLAMME FROIDE - INDICE D'OCTANE - INDICE DE
CETANE.




