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l. Le projet EHLCATHOL

Neutralité carbone en 2050
Biocarburant de Seconde Génération

Valorisation de I’'EHL

™

Biomass ‘ Bio-ethanol
' 1,000 kg Bio-refinery 250 kg \}
4

Bio-ethanol

Solid blomass waste
375kg (EHL)

<=

Gasoline, jet fuel ~ Catalyst
and diesel

Energy Fuels 2017, 31, 7223-7233

Notre contribution

Caractérisation expérimentale et modélisation
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Il. Propriétés générales des biocarburants
Composition

Etude bibliographique? Analyse d’échantillon

OH
OH
O/
Phenol, 2-methoxy- (o-

o~ Eusiacol

i Procédé de trituration |
i Catalyseur i
i Solvant i

Solvolyse catalytique

réductive
~ 10,58%

Phenol, 2 6-dimethoxy- _
12 85% '

A

oop b5 &
Yoo abergoe

Benzyl Alcohols

o

para-Alkyl and Alkenyl Phenols Phenols without Side Chains

H  OH on
on H W Hy HyC Hy
@ Hy H,C&é}KH,

Etherified Phenols Autres

4,41%

Phenol, 2-methoxy-3-propyl- Propane, 2, 2-dimethooy-
21,13% 25,32%

i H H para-Propanol Phenols Esters
@ @-u, u,cw\@,mu, - . " H i
"Hy HyC H 3 N
3 3 3 OH
“ - ) & S p / e R |
My H, y . . P / Solvant: Méthanol
L O
3 e

Catalyseur: Pd/C

Pression: 30 bar dans H,

Température: 250 °C
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Il. Propriétés générales des biocarburants
Propriétés des composeés

5 PCI P Tevap
Especes Mi/kg ML RON CN kg/m? K

benzéne 40.3 34,5 1025 14 855 353
toluéne 409+0.4 35.3 116+ 10 6+3 862 383
o-xyléne 409+0.1 35.6 113+8 8 870 417
m-xyléne 41.4+0.6 35.4 122 +21 7 855 412
p-xyléne 41.5+0.5 35.2 121+18 6 849 411
ethylbenzéne 41.6+0.4 35.6 108+ 8 6 855 409
1,2,3-trimethylbenzéne 41.2 36.7 1109 10 891 449
1,2,4-trimethy|benzéne 41.2 35.1 148 9 857 442
1,3,5-trimethylbenzéne 41.2 34.7 138+ 45 8 842 438
phénol 31.3 33.3 - - 1065 455
catéchol 27.7 37.2 - - 1344 519
benzaldéhyde 321 32,5 - - 1014 452
o-crésol 32.7 33.6 -- - 1028 464
m-crésol 32.8 33.8 -- - 1030 475
p-crésol 29.6 33.7 153 - 1140 475
anisole 33.7+0.3 33.0 114+ 10 6+1 980 427
benzyl alcool 34.6 36.0 - 29 1041 478
o-guaiacol 27.5 31.0 -- 19 1129 478
2-phényléthanol 35.0+1.4 35.6 116+ 11 8 1021 493
4-méthylanisole 34.4 333 104 7 969 448

Essence =43 30.1-33.3 >95 ~23 720-775 <483

Kéroséne >42.8 32.3-36.1 - = 30-50 750-840 <573

Diésel =42 34.4-35.5 -- >51 820-845 <653

\ ) \ J
f Y
. . Utilisation en
Excellentes performances Limite ou au-dela ,
. mélange avec
en moteur a allumage des standards , ,
, d’autres composés
commandeé

Battin-Leclerc, Delort et al., Catalysis Today (2022)
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lll. Etude en combustion
Outils et grandeurs d’intérét

Machine a
compression rapide

Tube a onde
de choc

Réacteur
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Brdleurs >‘

Délais d’auto-inflammation

Vitesses de flamme
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. Le projet EHLCATHOL
Il.  Propriétés générales des biocarburants

lIl. Etude en combustion

1. Mesures de vitesses de flamme

2. Modélisation en chimie détaillée

V. Conclusion et Perspectives

http://ehlcathol.eu/




lll. 1. Mesures de vitesses de flamme
Introduction

e Définition : vitesse de propagation du front de flamme relativement aux gaz frais

SL
Fresh gases :
(fuel + oxidizer) M fyel
) L)
f Richesse ® = ﬁ
Front flame ﬂ)
mo, | stoechiométrie

Preheat zone

Gaz brulés
Front de flamme
Gaz frais

Propagation de flamme dans une chambre sphérique !

Phase de combustion en moteur a allumage commandé

* Intérét: Grandeur fondamentale (laminaire et adiabatique)
Validation des modeles cinétiques chimiques

1 Wang et al., Combustion and Flame 184 (2017) 312-323



lll. 1. Mesures de vitesses de flamme
Conditions d’étude

Pression atmosphérique ) ,
Température ambiante

=20 °C
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Ill. 1. Mesures de vitesses de flamme
Le brileur a flamme plate

. Méthode du flux de chaleur 2
braleur
| Gaz brilés
évaporateur Front de flamme (= 2000 K) d)ﬂam me%burner<0
|
Débitmetres + + Grille et plaque (= T,+ 50K)
Réservoir
0 N 4
2 2 de fuel cI)grld —>fresh gas>0
Gaz frais (T,)
+

. burning velocity : 59
thermocoul . (cm/s) 4 470
b Grille et plaque chauffées 420 ° 19.0
11 Enceinte 410 B 1 O\ +« 21.0

chauffante =
~ 4007} A 230
Q :;: 390 + * 25.0
g, =Y £ 380! v 27.0

L — a,
S E 370: o 28.0

-
event 360 a 285
Gaz frais = 350 ; vy 290
Dimensionnement par De Goey (Eindhoven) ! 5 0 5 1015, 31.0

radius (mm)

1 Bosschaart and De Goey, Combustion and Flame 136 (2004) 261-269
2 Dirrenberger (thése, 2014)




lll. 1. Mesures de vitesses de flamme
Résultats

Areénes a T, qois = 398 K (1 atm) Oxygeénés a Ty, rqis = 398 K (1 atm)
70 80
000, X
L 0 o 70 -2
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3 <o mN 14 styrene Q X A AAA * X benzyl alcohol
Ecodl ] n® _-_l Q Wtoluene £ 0 LI &8 b | 1 A 2-phenylethanol
= M 000 ™ Op-xylene | = x o 8 e o ¢ ;
E - OO+++OOI o p-xy p ¢ 0 .3003 O anisole
£ ¢_0 o + T + +135TMB | £ s0 o8 Py S - ® phenol
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0 o ¥ <& ] o @ ® A o-Ccreso
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o ©0 * * s © b R K T @ m-cresol
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S o) - > <o <o
+ () O * O
20 +-A +-gg-
I°Es o+ 20 +--<
10 T T T T T T 10 T T T T T
0,5 0,7 0,9 1,1 1,3 1,5 1,7 1,9 0,5 0,7 0,9 1,1 1,3 1,5 1,7
Richesse Richesse
CH OH OH OH OH
* Les xylénes (resp. triméthylbenzénes) ont la méme vitesse de flamme ©,0H3 OcH,
s * Le nombre de groupes méthyl abaisse la vitesse de flamme CHy
s /@\ * Les crésols ont des vitesses de flamme différentes CH;
H,C CH

* Les points du o-crésol et du o-guaiacol sont confondus

e Les valeurs pour le phénol, le 2-phényléthanol et I'anisole sont presque identiques

OH O/CH;;
* Le groupe aldéhyde semble accélérer la flamme @ @ ©/\/0H
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Ill. 2. Modélisation en chimie détaillée
Introduction

Mécanisme réactionnel Données thermodynamiques
et de transport

1

I\REACTIONCLASS: \RH_R_ABSTRACTION \A \N \EA

!

CH4+H<=>CH3+H2 6.140E+005 2.500  9587.0

CH4+0<=>CH3+0H 1.020E+009 1.500  8600.0 .

CH4+0H<=>CH3+H20 5.830E+004 2.600  2190.0 Enthalple AfH (T)
CHA+HO2<=>CH3+H202 1.695E+001 3.740 21010.0

CH4+CH302<=>CH3+CH302H 9.600E-001 3.770 17810.0 .
CH3+H02<=>CHA4+02 1.160E+005  2.230  -3022.0 Entrople S (T)

Loi d’Arrhénius : Capaciteé calorifique Cp (T)

Ea

k(T) = A.T". e &t

. L Polarité
Vitesse de réaction [mol.s] Diffusivité

1 Burke et al., Combustion and Flame 165 (2016) 125-136



Ill. 2. Modélisation en chimie détaillée
COLIBRI .

COmbustion of Lignin derived Biofuel for Research and Innovation

s
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1Burke et al., Combustion and Flame 165 (2016) 125-136. 2 Yuan et al., Combustion and Flame 162 (2015) 3-21. 3 Kukkadapu et al., Proceedings of the Combustion Institute 37 (2019) 521-529.



Ill. 2. Modélisation en chimie détaillée
Analyses

Toluéne et Xylénes

CH: CH,
CH,§ CHs
+H - inhibitrice

H+ 02 - OH+O0 accélératrice

Analyse de sensibilité du toluéne (A1CH3)

A1CH2+HO2=A1CH20+0OH
A1CH2+CH3(+M)=A1C2H5(+M)
A1CH3+H=A1CH2+H2
HCO+M<=>H+CO+M
CO+0OH<=>C02+H
A1CH2+0=A1CH20
A1CH3+H=A1+CH3

|
-

-

-

I

I
A1CH3+OH=C6H4CH3+H20 I
02+H<=>0+0H [r—
A1CH3(+M)=A1CH2+H(+M) I

-0,15 -0,1 -0,05 0 0,05 0,1 0,15




Ill. 2. Modélisation en chimie détaillée

Analyses
Benzaldéhyde, Benzylalcool et styréne
0
\\\ | ///
S v g
Analyse de sensibilité du benzaldéhyde (A1CHO) .
C5H40+H=C4H5-N+CO ] i
CO+0OH<=>C0O2+H T 0
A1CHO+0OH=A1CO+H20 I
o inhibitrice
C5H40H=C5H40+H I accelératrice / \
. OH
A1CHO+H=A1CO+H2 ] N @’
-0,08 -0,06 -0,04 -0,02 0 0,02 0,04 0,06 0,08
Richesse 1




Ill. 2. Modélisation en chimie détaillée
Analyses

Toluéne et Xylénes Benzaldéhyde, Benzylalcool et styréne
CH: CHy o
cH3 CH3 H HO N
+H - inhibitrice
’ ~ -~
Phénol < i -
H+O 2 9 OH+ O accélératrice ~ «

OH @
O
4—
v
(0]
Analyse de sensibilité du phénol (A10H) \ ?

-0,1 -0,08 -0,06 -0,04 -002 O 0,02 0,04 0,06 0,08

C5H40H=C5H40+H ]
inhibitrice
C5H40+H=C4H5-N+CO [ | accé/ératrice/ \
A10H+OH=C6H40H+H20 | .
. ~ OH
A10+H(+M)=A10H(+M) I W
CO+0OH<=>CO2+H ]
A1OH+OH=A10+H20 ]
|
A1+OH=A10H+H [ ' Richesse 1 '
1 1
OH+A10H=>0H+C5H6+CO I ! !
1 1
1 1
|
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IV. Conclusion et Perspectives
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Annexes
Incertitudes expérimentales

Typical case : p-xylene at Ty, .s = 358 K/ 85°C

Absolute uncertainties

3,0
255 plate K-thermocouple
= adiabatic consideration
2,0 Relative uncertainties
> =T chamber 5 ‘
= \
L 1,5 flow controllers \‘
1%}
£ k
S others 4 .
1,0
e— TOTAL

IS
’l
e rel (%)

N
m— \_
0,0 )
0,50 0,70 0,90 1,10 130 150 1,70
¢
1
~—
0
* Plate K-thermocouples = 35-50 % of €, 0,50 0,70 0,90 1;0 1,30 1,50 1,70
_ ~B0/ H
€ elative - =% in the middle of ¢ range

- rockets in very lean mixtures (=15%)
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Flame speed (cm/s)

Flame speed (cm/s)

Annexes
Toluene

Flame speed (cm/s)

Iambiant
40
35 &-,”..‘ A Davis 1996
Q
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wQm » ©
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20 A Zhang 2019
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CH,
Counter flow
Bomb
Flat flame burner
80-85°C
50
]
45 H o-%—--&-‘--a Wi 2012
®
40 i -0 m $ # Sileghem 2013
35 @ Dirrenb 2014
° ° . ® Irrenberger
30 x o ® Wang 2017
e
25 ® Xe X Han 2017
20 o ;(
15 s
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* Large amount of data

,7 1,8

*  Frequent deviations of 5 cm/s

* Deviationsupto 11 cm/s !



Annexes
Données thermodynamiques

02 RUS 890 2 %) %) 0G 200.000 6000.00 1000.00 1
3.66096065E+00 6.56365811E-04-1.41149627E-07 2.05797935E-11-1.29913436E-15 2
-1.21597718E+83 3.41536279E+00 3.78245636E+00-2.99673416E-83 9.84730201E-06 3
-9.68129509E-09 3.24372837E-12-1.06394356E+03 3.65767573E+00 0.00000000E+00 4
Thermodynamics Data
02 Phase : Gas Composition: |20f O b4
1000.0K to 6000.0K 3.660961 0.000656 -1.411496E-7 2.057979E-11 -1.299134E-15 -1215.97718 3.415363
200.0K to 1000.0K 3.782456 -0.002997 9.847302E-6 -9.681295E-9 3.243728E-12  -1063.94356 3.657676

H(298K) = -0.001 [kcal/mole] S(298K) =49.028 [cal/mole-K] Cp(200K)/R =3.505 Cp(6000K)R =5.279

Heat Capacity (C;"): [} = R(ay +a,T +a;T? +a,T? + a5T!)

azT 23T a,T¥ agT* a,

- L - s il s i e s b S i
Enthalpy [H"): HT—RT(ﬂ;i- =+ + Tt s +1‘)

Entropy |51 [S2 =R (ailnT +agT +

2 T3t

Tz T? T4
a3 a4 a5 g a?)

http://ehlcathol.eu/




Annexes
Modeles existants pour les oxygéneés

Kinetic model Reactions/ Phenol Catechol Benzaldehyde Anisole Cresol Benzylalcohol Guaiacol Phenylethanol
species

Shankar 2017 2911/548 + + + + \%

Nowakowska 2018 1601/233 + + + Vv + + Vv

Yuan 2019 2563/432 + + + \% + + +

Buttgen 2020 2757/484 + + \/ + +

Pratali Meffei 2020 14332/368 \% \% \% \% + + \%

Mergulhdo 2021 9998/2368 + + + \% + + +

Chen 2021 2171/376 + \"/ + \"

V: species, for which the model, or a previous version was validated
+: species only present in the mechanism.




Annexes
Analyse toluene

Analyse de sensibilité du toluene l

A1CH2+HO2=A1CH20+0OH -
A1CH2+CH3(+M)=A1C2H5(+M) |
A1CH3+H=A1CH2+H2 |
HCO+M<=>H+CO+M |
CO+0OH<=>C0O2+H

A1CH2+0=A1CH20 I
A1CH3+H=A1+CH3 |

A1CH3+0OH=C6H4CH3+H20 | C4H5-N C5H40H
|

02+H<=>0+0H /
A1CH3(+M)=A1CH2+H(+M) N

-0,15 0,1 -0,05 0 0,05 0,1 0,15 N \ CEH50H
C2H2

0-C6-4402

\

C5H40

A1CH3(+M)==>A1 CH2+H(+M)
A1CH3(+M)==>A1-+CH3(+M)
A1CH3+OH===A1CH2+H20
A1CH3+0<==A1CHZ+OH
A1CH3+H===A1CH2+H2
A1CH3+0===HOA1CH3
A1CH3+0OH==>CBHACHI+H20
A1CH3+OH==>HOAT CH3+H
A1CH3+02===A1 CH2+HO2
A1CH3+H===A1+CH3
A1CH3+0===0A1CH3+H
C3H3+C4HB<=>A1CH3+H
A1CH3+H===CBHACHI+H2
A1CH3+0==>CBH4CH3+0H
P-CH3A1CH2+0===A1CH3+HCO
A1CH3+0<==C5HECH3+CO
0-CH3A1CH2+0<=>A1CH3+HCO
A1CH3+OH==>A10H+CH3




Annexes
Analyse benzaldéhyde

Analyse de sensibilité du benzaldehyde
A1CHO
A10+H=C5H6+CO
Al1-+02=A10+0
HCO+02<=>CO+HO2
A1CHO+0=A1CO+OH
HCO+M<=>H+CO+M
C5H40+H=C4H5-N+CO
CO+0H<=>C02+H
A1CHO+OH=A1CO+H20
C5H40H=C5H40+H
A1CHO+H=A1CO+H2

—
— " A1CO

b

-0,08 -0,06 -0,04 -0,02 0,02 0,04 0,06 0,08

0-C6-4402

MO\/

/ A
'J |
\\C4H5-I AO e

C5H50H

[\



