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RESUME ¢

L'influence sur l'indice d'octane d'un platformat

de quelques composés organiques a été recherchée .

L'objectif était de produire une essence sans plomb
susceptible d'@tre utilisée dans les moteurs a allumage

commandé .

Parmi les substences téstées , les aromatiques et

plus particuligrement 1'Aniline ont donné les meilleurs

gains en indice d'octane .

--- oooo U0 ogo ---

SUMMARY :

The influence of a few chemical additives on the
anti knock quality of an unleaded gasoline has been inves-
tigated .

N

Among the additives tested,aromatic.compounds and

particularly Aniline given the best increase in research

Octane Number .,
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Lepuis 1921 L'Adjonction de seds de Plomb iéirnaéthyle, nreste da
voie da plus facile et do plus économique pour amélioren d'indice d'Octane de
d'Essence dinectement Lié cu nendement que L'on peut aitendre d'un Motewr. Pdus
de Motorisie esi capoble de comprimen de mélange Ain/Easence admis, plus id
pourna espéres de puissance, meilleun sena de nendement, c'eat a dine d'uscpe
fait des codories... & condition que ce mélange 4’'enfdamme au bon momernd du cycle
Moteun, dons de L'appanition de d'étincelle & da bougie. On, sous de seud effet de
da compression, de mélchge peut 4'enflammern spontanément, avant d'appariiion de
d'étincelle : Ce Phénoméne, da détonation (Encone Appelé Cliquetis) entnaline un
fonctionnement anarchicue inés aapidement destructeun. Poun éviten da détonaiion,
on peui soii Aimiten da compression, au déiniment du nendement, soil éleven L'indic
d’'Octane de L'Essence.

Le Plorwb joue en auire wn nbde Je dubnifion au niveau des Sizges
de aoupapes qu'il proitge. Moir inidgnalement réémis dans d'atmosphéne pan des

Gaz d'échappement, le plomb est Zoxique.

&n France, son adjonction, awssi bien dans de Supen que dans d'ondinaine, a éié
namende, de 15 Mans 1989, de 0,45 g/litrne & da feneun maximale de 0,25 g/Litne.
Avec d'espoin de s'alignen sun dles rommes européennes des plus séveres, de 0,15

g/Litne (RF.A. ), {71

Entin, do moindre trace de plomb empoisonne des métaux précieux
dont soni imprégnis dea catalyseurns déstinés a dimuwen des auwines podduanis issus
de da combusiion : Hlydrocarbures Imbaidés, Oxyde de Canbone ed Oxyde d'Azote. T4
faut done L'éliminer quend la voifwie eat munie d'un poi catadyiigue: Ainsd, da
aupnession du Plomb eninaine inédwtfablement une peate d'indice d'Octane qu'id
faut rettnapen pan o' wire moyens (Additifs d'une auire noture, procédés différeni.
et plus élabonén de raffinage, efc... /.

PACE .




Dans da piésente éiude nows nows inténessenons aux POSALLILLEé4
d'amélionation de d'indice d'Ociane pan diffénenis addiiifs awine que de Plomb

Tétnaéthydle.

7 - /——/ESTORIQUE ET POSTIION LU PROBLEME

C'est au cours de da premiine guerre M hogu'apparut de fagon
trnés évidente, da nécéssité d'étallin des nommes de qualiié du canburant, poun
éviten des incidenis déstructifs surn des Moteuns d'Avion de perfonrnances rzspec-
tables .

A cette époque, id exisicit déia Deux categonies de produiis choisis en fonction

de leurns carnactéristiques de voldatiliié.

Vers des Années 1920, Lo clicuétis revés une orande importance pratique ef plusicuns
necheaches sont éffdciuécs powr déterminer Ao réaisiance des Carbunanis & 4'Auto-
Inlammazion. une preridric apraoche rroposée en 1921 por RICARDC Consistait &
utilisen comme valeun coraciénisticue, de Fax de comprcadon maxdmad edmissible
dans cliquetia poup. chague Hudrocorbune ou Canburgns . Cetie méthode connue sous

de nom de HUCR (Higheat Usciud Comprcssion Ratic) se révéla ‘rop dmprécise et

d'un emploi difficile.

Verns 3928, C xlinga, de Coopératife Fuel Reseanch commitide
(C.F.R.) enéa un groupe dz Taovail chargé d"élaboren une procédune atandard de
caracténimation des Carbunans s,

Le comis? s'odressa alons & da Sociéié laubesha Moton Cie en dui
demandant de concevoir, d: fournin ¢t de neproduine un Fo*eun expénimentadl
spécialement adapié au iupe de mesure necherché., Ce Floteur, connu depuis sous de
voizbde C.F.R, est udldir? artnellement dana le monde entien et diffuaé pan da

méme Sociétd.



A cette époque, on convini doalemeni d'exprimen da resistance
auw cliquetis non pas en Valeun absodue mais de fagon comparaiiec par rapposii
& Deux Hyrocarbures de néférence présentani un comporiement inés disiinct.
GRAMAR  EDGAR, appartenant & da Socidté Ethyy . Gasoline Conponaiion, proposa
en 1931 d'adoptén comme @roduits de néfénence :

~ Le " - Heptane

- Le Triméthyl - 2,2,4 pentane, plus communément appelé Jsoociare.
espectivement #nés propice et inés nésisitant au cliqueiis. L'echelle o'EL0AR
peanit d'ininoduine da dBfinition de d'indice d'Octone, Zoujcurs en vigueun

aciuellenert,

L'Efficaciié de ceatains additifs, plis precisement des alkudes
i ~ / ¢
de plomb, sun la résistance au cligquetis a été mise en évidence veas des Anndes

7920, bizcn avani que soient précisées les noiions d'indices d'Octanc.

025 leun découverte, ces additifsont connu un inés darne ésson qui n'a pas été
reis en cause pan de déveldppement pountant speciaculaire de procédés nouvecux

de naffinage founnissanit des Essences & haut indice d'Ocitane & éffe, des Alrples

de plomb conabsrueni foujouns, pourn de aaffineun, le moyen de plus souple o/ Lo

plus économique de produire un Carburant confomme oux spécificatiors el de coraci:
viatiques constanies. Ce sont Linalemens: des projeis ei néodementaiions Llés

& da dutie contne da podduiion atmosghénique qui onk provoqué, & paniin de 1975

da Décision de certains poys de supprimes d'iconporation d'clhiles de Plomb dans

des Carbunanits, Celte situatiorn devaaii se généraliser, indluctablement, nais

selons des modaliiés et des délais qu'il n'est pas encorne possidde de déternircn

Ainss. , on note que pendant plus de 50 Ans, des nechenches ot éié
pounsuivies afin de frouvern des ad . ifs suscepiibles de concunences dea alkiles
de Plomb dans deun amélionation de la rnésisience ou cliquelis . Les etudes oni
ponté surniouwi sun des produiia méralliques ou organa-inéialiques. Parmi eux, dz
méthuleyclopentadiéngd manganése trnicanbonude (MM T), suscita vews 1975, un
vif indénét et comnui. méme un début de commerciclisation aw: iate-lini. . 3
Aciueddemens:, id semble qu'aucun produit n'apparclii en medwre de parvenin & wn
débouché indusiriel, solt parceque le compromis prix-efficacilé s'avére défavorable
s0it en aaiqon d'eflfels irndésinables surn de comportemeni des Moieunas.,

eos e osom
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Lans da présenite étude nous nous intérnesserons suntout & L'dtude

de 4 'amélionation de 1'indice d'Octane d'un Pdafomnat viernge pan des additifs
onganiques (Produits Oxygénés ol. Anomatique ) qui soni paésentés comne G4

additifs amélionani les indices d'Cctane.

PAGE : ...



7. 7. PRIACIPE L& FONCTJONNEMENT LU MOTEUR A ALLIMAGE COMMANLE :

| eat utile de nappelcr pisvenmeni ici, da principe de fonciion-
nemens du Moteun classique a Addumage Eormmandé. Un mélange comprimé d'Ain el
de Canburanit est enfdammé au moyen d'une étincedde, a d'intenicun d'un cidindree
dans dequel. se déplace un piston relié a un vikbrequin pai une bicile. Le
nouvemeni diu piston s éffectue enire deus positions exinimes appeleujmom‘ hauit
(P14, ) et poini monk bas (P.M. L. ) connespondant nespeckivencni au vodune
minimad et maximad du midieu réactionnel (Figune 7). La enlindrée unidaine !
ost de volume balagé pan de plston enire le P4 et de PML. ST . neprésenie
la counse et i de diamefre o alésage - du eylindre on @’
5
VR RN
: /
[ oxtnimité du pieton débouche sur la chambre de combustion de vodune — ~

boadée pan une paroi métcdique tixe, da classe, sun daquelle sont implaniécs

la bougie d'allumage et dcs soupapes d’admisaion el d'échappemeni.

Le napport Volumétrique, @l fawx de compression 4'exprime pat da

Zomnude :

i

.
7l cat penénalement compris enine & et 10 d'énengie dégagée park la combusilon
engendre un mouvement nectiligne du ptaion fransfonné er mouvement rotatif.

& da sontie du Vilebrequin, par L'iniénmédiaine du siateme bieldle-manivelde.

_A0-
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La presgue totalité des Moieuns d'Automobide fonctionnent sedlon
la principe cu cycle & Nuatne Lainps (Figure 2) déenis poun da Premiene fois

£
pan LEAL LE ROCHAS — Le 16 [anvier 1862 et comprenant des phases suivaries :

1. /E)LM5SSION

La Soupape d'Adnission 4'ouvre ei de piston qui. se déplace enire
Lo Pt et de P.M.B aspine le mélange Ain-Canburant qui. occupe progressivemncii

le vodume disponibde. Au P.M.L da soupape d'Admission se Lenne.

¥ Adphonse Leau de Pochas, Tngénicun Francais né a ligne (1815-1893).
2; COMPRESSTON - ALLUMAGE

Lo Piston évolue du P.M.L vera de P.AH el comprime da charge
jusqu'd unc prcssion d'envanon 10 Lar. L'étinceddle Edéctrique gﬂuwm«iaj da touaic

d'Addumage héclenche da Combustion.

5. CONUSTIQN - LETENTE -

L'énengie digagée provogque une élévation de pression jusqu'd
50 -6C Bar, de piston ot acpoussé vens de P.M. B iandis que dos Spupapes

rastent fenmées.

b, ECHAPPEMENT :

Le Soupape d'Echappement a'ouvre quand de pision atieini de L
Les produiis de cemlusibn eppelés souvend Caz (ridés sonit évacués d'éxténiana

pan depiston qui aevient au B H.

PAGE
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4 ce momens, da Soupape d'échappemeni se femme ot decycle necommence...

Onaoiena  que chaque cycle correspond d deux touns de. Vi lbrequin. Lans L'éivc:

du fonctionnenenit des Moieuns, id est souvent trnés utide d'exprimen deter

en degnés de zotaiions du Viwbrequia (V). Ainse  au négime de 3CCC In/mapoi

exemple 1V représenie C,056 ma 131,

(1. 2. SUSTEME ['ALINENTATION -

o e S i o o e o S L R e e S

Lo conceplion et des aspects Téchnodogiques du susieme condiiic:.
dans we dange mesurng, des exigances des Moteurns el des Véhicules en matidn
denaisié, vodatilité et chaleun de vaponisation des Canbunants. Le déclanch ..
+ e dérowlencat de da combuation impliquent d'éxistance d'un mélange Gazwiu:
fin-Canbunant, de composition bien définie. Le sustéme d'alimentaiion doit

néaliscr 3 Fonctions éssenticlles :

¥ Losage précis des débits d'fin et de Carburant.

X Obteniion pan pulvérisaiion, d'un mélange [Carbuné) dana e
do vaporisaiion se *erminera au couns de d'admisasion el -

compresLon.

¥ Pépaniition néguliene de ce mélange entne des diffénonts crdin
Le cincuit comprend divens ongancs: Filire a fin, Péseavoin et Pompe d'adiin ..
e canburant, Canluratéun ou dispositif d'injection, collec’eun d'admiszic.t.
74 exisite deux Téchniques principales d'alimentaiion :

- La Carburation qui a partin de néalisation ancicnnes el 4o
a connu, au Lil des Fnnées de mudtiples perfectionnemeni ¢ qui demeuns oncs

7990 Lo procédé de plus répandu;

Faplt

- L'injection de Canbunant dans de collecteun [ou Jajection J:

PAGE / ...
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T .3. RENCEMENTS ¢

7].3.3 Le Rendement Thémmodynanique

70 nésulte des dois de taansformation de da chaleun en travaid

mécandque. On palt ' expaiinen par :

1y Aendemeni Thénmodinamigue.
(. : Taux de Compression

v

& =C /C = Coetlicient Podytroplque.
5t %, ytropiq

Si on veut augmenien de nendemeni theamodnnamique (/) on augnente de Faux
v,

de compression [ i) .

11.3.2. Rendement Global (Cu Epfectif) du Moteur .

Le nendement global ou effectif du Moteun esl égal au nappori de
L'énengie necuciddic sur L'anbre et de d'éncrgle suscepiible d'ére dégagée par
compbusiion compléie du ranburanz. 74 trodull L'efficacite globale-plus préciséner
1'iniéndid économiqus poun L'utilisateun - du procédé de conveasion de d'énérgic
Chimique du Carlunant <n inavail mécanique. Cependant '/ — ne nenseione pas

¢-

sun da part des diffénenies pertes : frottemenis, onirainemeni d'oagancs diverst. .

PAGE + ..
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L'indice ou de nopbre d'Octanc (NO) est wn mesurc de da valeun

antidéonante du Carburant, ou encone de agon aptitude & supponten la comprossion.

Lea Conturants commenciaux étani compoasés pan un méldange d'ua grand
nomtre d'hudrocarbunes réugissant. diffénemment aux paranéines influencaens la
déionation (Pression, Tempérnatune, etc), 4 ne pouvaii éinc question de
caracienisen da vadeun antidéfonante parn une grendewn absolue dépendant uniquemen.
du canburant. lindice d'Octane ne pouvait &tre donc, qu'une valeurn empirique

nésudtani d'une comparaison avec des hydrocarbures de réfénence étodonc.
LesCarlbunaniis choinsis comme néférnences soni:

- Le - Heptane, trés détonant de N

~ L'isvoctanc *nés nésiatant aux clioueiis de MO = 10C
Un conbunant cst classé & X octane quand son componriemeni au poini de vue -
détonation est identique & celui d'un mélange de X % d'idooctane o (100-X%
d'hepcane noamal.

Lette ideniité nechenchée nepeui 4'étabdin que dans un Motew: bien

détenniné dans des conditions de fonctionnemeni bicn définics. 1§l

a2

. aw

Aé-



(11 .2. CESERVATIONS GEMERALES SUR L'ETULE [ES RENCENENTS

TMPORT/NCE [E LA CAPACTERISTIRUELCCTANE” [ LAT:

- /'.rv‘."' /.

T4 existe plusieuns voies possibles dans da recherche de haw' 4
rendemenia, une des plus protitablesde ces voies eal celle de d'augmeniaiio .
du taux de compression du Moteun, mais on ae heunte alons aux qualités andi-
détonanics du Carburani mesunées pan d'indice d'Cciane.

Ohvoii pan A& commeni de progrés du Moteurn est dié inilimener
progrés des Carburanis.

Cette aituation a engendné une sonte de 'Counse @ L'Octane’:
taniéi des taux de compression adopiés pan les consirueleuns soni &t avGit
{lindice d'Cetanc du carburanit disinibué, ianidi c'est de contrainc Qui 4

Co simple fait justifié d'ailleuns da distaibuiion de dews cc.’
wn ondinaine et un aupea d'indice d'Octane supérieun , Cedeanien plus pai

culionement déatiné aux Moteuns de Fabrication nécente & plus haut aeacw

TIT. 3. EXIGENCE EN CCTANE LUK MOTELR.

Considénan un Moicun quelconque fonctionnant sun utr poin’

alimenté & d'isooctane. 74 ac cliquette pas.

Ajoutons un peu d'héptanc dona L'Loockane. A pantin d'une ¢

teneun id  cliquette. fetions que de cliquesis apparaisse quand id qa 57
d'héptane, donc 97 % d'isooctane . Chdiza qu'id exige un mélange cont:
de 97 % d'isooctane ou que son éxigence esi de 97 pounceite Lamilde -
carburani.,

Les mélonges d'isooctane et dz a-fleptane définissen’ wic

dlindice allen® de O a 70CC.

~f
= ‘1_3,



Mettons dans ce moieurn un mélange de 10% d'héptare . Le moteun

¥
cliquedite. mais vt Lord, SL ce moteun éfait un moieun C.F.R on pouraaii
réduine le taux de compression poun aéduine de cdiqueiis et de namenen au méme

niveau de bauwid que le médange a 3 .

* La déscaiption du moteun C.F.7 cst ponitée dans da parniie exprimeniale .
Lans noire cas nous avons pris d'exemple d'un motewr qui exige97. (d u a
autant de cas que de motewuns et on ne peui contadden tous des cornbuwrcarls zun
Lout des mofeuns.C'esi pourguoi des carburanis goni companés a des nélarge

dliseoctane et de n- Heptane seclon des méthodes nommalisées sun moteun CFR 16|

[[V.4. LES SNCICE L'OCT/NE 'RECHERCHE" ET'MCTEUR'

T4 eéxiste deux procédurncs noamalisées @ Ao méthode "Rechenche' ou

F.1 et da méthode ‘'Moteur” ou F.2 les Tadices comncapodania son? désigiés [ an
des symbodes PON (Research Octane Numbern) et MON  (Moiten Octane Numbenlque
- nous adopterons définiiivemeni ici.Chague Méthode ae caracténise

pai des conditions expainentades spécifiques, iondis da téchnique de déteaminalion

propremend dite cat aigouneuscment da méme dana des deux cas.

1T1.5. CONDITIONS L'ESSAT POUR LA CETERMINATION [ ROM <1 LU MCN:

Eddes sont décniies dansde Tableau
[ Ler distinetions portent essenileddement sun de aégime de notfation

da tempénature d'adnission et d'avance a L'allunage.

P

-



ITALLEAY 1

(  ONLSTICNS ['ESSAT POUR LA [ETERMINATION 4%

PAPANETRES [E FONCT 5ONNEMENT

Vitesse de Rotation (in / min)

- Avance a d'allumage (V)

Températurne de d'din-fidmis ! 'C)

*lempéraiune du Mélange Canbuné (1)

Température du Fduide de nefroi.

.(L{/Jemznrt {°C).

Température de L'Huile (C)
Preasion d'huwile (bar)
Echedle de Viscosité de L'Huile

Ecarntanent des ELéctrodes de bougies
fmm).

Lecantenent des Vis Platinées (rm)

- leu aux Soupapes (mm)

- Humidité de L'Ain (g d'eau/kg d'ainl

Liamdine du Veniurnl fmn)

Richesse *¥

£ U m e T o0 <

N e | morewr cu Fo
S £ . S N L. .. S
60C = 6 : 90C = 7
713 ! Varniabde 14 o 26)
GE* & 1 ban : 38 = 14
Non Préciade i 148,9 = 1
100 = 1,7 ; 10 = 1,7
57,2 = 8,4 | 57,2 = &4
1,7 & 2,0 } 7,7 = 2,0
SAE 30 E SAE 30
0,571 = 0,13 : 0,51 & 0,13
C, 51 | &, 51
0,200 = €, 025 : 0,200 = 0,025
3av ! ja7
74,3 ! 14,3

l

Afustde pour obgenis L'intensité maximale de cliquetis.

¥ Modification de aéglage prévues en fonction de da pression atmosphenique.

/r

-
¥ La Richecasc N‘J esd définid comme :
Fflasaecde Capbupant [ Masse d'Ain) Réed
(Masse de Carturanz / Masse d'Ain) atoechioméinique
da valeun adoptéc est généralemenit comprnise entre 1,00 et 1,10,
L

- 4%



ITT. 6. INCTCES L'OCTANE [ES HYCPOCARCURES ET LES CARBURANTS CILASSIOUE

Co Tableau 2, fowmnit une liste des Ualeuns de RON et MON d'un
arand nombre d'hydrocarbures entroni dans da composition des Canburanis. Poun
lea Yaleurs supénicunes & 100, relatives aux produiis aromoiiquespan exemple,
les chiffres indiqueés ne conatifueni que des ondnes de grandeun can,dans cette

ploge, da précision de mesure devieni ines suspecte.

[T AGLEAU T = 2

) INLICES ['OCTANE [ES 1LROCARBURES ET LES CARBURANTS CLASSTCUES
S [ e S -
fee/ YOROCARLURES ! /iy B j _./‘_)'/) o N
____________________________________________ ]_l.__..... it i o s e S A A S i
- PARAFFINES/ ‘ |
~ Méthane : 10C : 77C
- Ethane | 100 l 104
- Propanc I 10C | 100
- n. Lutane |F ?5 } 92
- Méthyd - 2 Propane | 158 | 9
- n~ Pentane '[ 61,7 } 67.9
~ WMéthyl-2 Butane | 92,3 | 9C. 3
- Liméthyd -2,2 Propane : 85,5 1 86,2
-a flexane ! 2k, &8 ! 26
B cthyl-2 Pentane | 73,4 | 73.5
. Méthyl-3Pentana ! 7%, 5 lI 74,3
Liméthud-2,2 Lutane ]! o1,¢& ; 83,4
Liméthid-2,3 Lutane { 103.5 | 2%,3
n Hépiane 1| 5] : 0
méthyl -2 Hexane ' 42,4 ' 46, 4
Mméthid ~ 3 Hexane !! 52 ; 55
Ethyd - 3 Pentanc | 65 ! 69.3
Liméthyl-2,2 Peniane 5 22,8 ; 75,6
Ciméihyd 2,3 Pentane |! 27,1 i &8, 5
iméthud -2,4 Pentane | L | i &3,¢
| | |
PASE
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A — - r - l[ —
| 3 86,6
~ Llimathyd - 3,3Pentane | 7;2,(2’ ' DAL
- Jaiméthyd 2,2, 3 Lutane | 2, |
lane | @ ] Q@
- n Ocitane | | L
7 23.¢
- Méthyd -2 Heptane ! 217 : .
- Méthyd -3 Heptane ; 26.8 | 39-(‘
~éthyd -~ & Heptane | 26.7 E &?. :
~- Ethyd - 3 Hexane ; 33,5 i ;7.4
[ [’ 3
~ Liaméthyl 2.2 Hexane | 72:5 : .
Ce
- Liaméthyd -2,3 Hexanc II 77.3 | g
~ Lilaméithyd - 2.% Héxane | 65.2 | c5.7
—oliaméthyl — 2.5 Hexane I! 55.2 ; ;,3.4
- Liaméthyl -3.3 Hexane f £5.5 ; ((?7.7
-Fianéthyl - 3.4 Hexane : 76.3 ' 49 /
H (ol A
- Tométhyd - 2,2,3 Peniane | 1C5.7 | "
- Triméthyd - 2,2,%4 Pentanc i 1o ; o
~ Tniméthyd - 2,3,3 Peniane i 706.7 ; (;8. 1
0~ &,
- Méthyd - 2 Ethy-3 Pentane ! &7. |
3 & Pentane | 8C. 8 ' &7.1
- Méthyd ~ 2 Ethyd -3 Pentane [ | ’
. O
- n Monane et n aléances supericuns ; L0 |
|
0 L EF 7N ES | |
’ |
I 100 | o1
- Cthyléne l I o
5 i 02 | ?
- bprulene | | -
!
- Buiténe - 1 !

Futé. 2 i 100 ! £3
s fm 7 ! 9C. 9 l 77.1
& Penténe - !

Penténe 2 l 8 l! 98

; : 02, .
- Methyd - 2 Lutdne - 1 | . 5 : e
- Méthyd —~ 2 Luiténe - 2 | 97.3 | iy
téxine - 1 | 76.4 | %
] ;jexm > ! 02.7 i 8C.&
- Héxenc - 2
3¢ | Qo l Ee. 1
— ;’,—fex’e_'?e- - 3 ! 7 l ?8- .
- Méthyd - 2 Penténc - 1 ! 25, ' -
i 96 E &1,

- Méx ~ 3 Penténe 1
ﬂzeothlp{ 37

PAGE [:...
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- Pethyd 4 Penténe 1

- Méthyd - 2 Penténe -2
- Méthyd - 3 Penténe 2
~ Méthyd - 4 Pentene 2

- &thyl -2 Peniéne 1

- Limethyd ~ 3,3 CLuténc 1
- Liméthyd ~ 2.3 Luténe 2

- Liméthyd - 2.3 Lutene -

- éptlane - 2
- #téptene - 2
- tléptene - 3
- Méthyl- 2 Héxene -

- Méthyd - 3 Hexan - .

- Méthyd - 5 léxene 7
- Methyd ~ 2 Héxene -2

4 methyd - 3 téxene - 2
- Méthyd ~ & lléxenz - 2
- Méchul - 5 fléxene - 2
~ Méthyd - 2 Héxerz - 3
- &thyd ~ 3 Penteéne - 1
- Ethyd - 3 Penténe - 2
- Riaéthud - 2. 4, Por*2ne
- Liméthud - #.%. P ¢ - 1
- Linéthyd -~ 2.3 7. -1
* 2 Dt ~ 3.3 P nn - B
- Limé&thyl - 2.4 .2 e = 2
- Ceréne -1
~ Cetene - 2
- Cetene - 3
~ COcténe -~ 4
— Lisobutudéne
- Methul — 2 Mt va — 1

i
i

-

7

~ Mérhd ~ 2 Hép*ine = 3

95, 7
97.8
¢7.2
£7..3
98. 3
7717.7
97.4
101.8
54.5
73. 4
&7. &
C. 7
2.2
759
20, 4
91,5
926.8
Q4,5
76, 4
95.6
923.7
9.2
104, 4
99:3
e
icC
28.7
56, 3
72 5
73,3
105, 3
7o, 2
2, &

Ny
f‘a\uoa\J"a\n‘xn\b\-u

78.
79.
83
&1
&1.4
81,6
81.6
Sl
5,4
84,2
&c
26
34,7
56.5
68. 1
7.3
88,6
66.3
80, &

N O M \n



Liméthyl - 2.3.

Ciméthyd - 2.2 /.. .
Tniméthyd - 2.4,

N A PV

- Ethyleyclopropar =

Ethyleycde Wane
Methydcyclopenic
Ethyleycdopenie
Propydclopenianc

f’mé,t‘l;;l_ -—'_7 CL', ",'-
Liméthyd - 1.3 v
Liméthyd - 1.3 7~/

Tniméithyd - 1,7
Cyclohexane
Méthyecyclohexan

Liméthyd - 1,3 Co-
. Ciméthyd - 1,3 7 -

LFOLEFTNES

Cyclopeniéne
Cuclohexane
Méthydcgedopens
Mméithyd ~ 3 Puic
Méthyld ~ 2 Buia
Circlopenitrodi?:

Cycloheadiéne - 1 .

ARC(:

Lenzeéns
foduéne
Ethybenzene
Liméthyl -1.2
Liméthyd ~1.3

ortane Cis

Fane Trans.

Condane

‘nhexane Cig

hoxane Trand.

(T CYCLENES :

Foid
. 3 Jaopréne)

FOME S

--'0. Xy -enel

o % 5 )
oL Xt e

e i — — i — o it S Vo, el S - A o P T | T b e ST, e . — o i | e —— ——— ——— — —— — T — — —— PR _....-—.-{
:

o |
96,3

13,5
106

162.5
41,1
9.3
67.2
312
92.3
792
8C. 6
E7: 7
&3
74.8
71,7
66.9

1.2
&3.9
23.6
617
99.1
103.5

74,8

126
107, 4

717.5

£3,6
&9
86, 5

83.9
63.9
&C
67.2
28:1
&9,3
73,7
72,6

E3ut"

o it

71.1
71

64.2

174,

103.5
27,9

700
115

do
D3



Liméthyd ~ 1,% L
n Prophlbenzénz
Taopropydenzéne !
Methyd - 1&tAL- .
Méthyd - 1 Ethyd
Méthyd - 1 Ethyld -
Taiméthyd - 1,2.3
Thiméthyd ~1.2,3,"
Tnaméthyd 1.3,5 [
n Butylbenzéne
Tsobutydbanzénz
Liéthyd ~ 1.3, Le
Cicthyd ~ 1,4 ~Bor

Méthyd - 1 n Pro;
méth!;l -7, n « Prc;
Méihyd - 1 Lsoprop:-

Méthild - 1 Lsoprg
[iméthy,[ - 1,2, &

Limézhyd 1.3 Ethu

Liménhyld~1.4 Ethiid:

Tétaméthyd /1,2, 3.

- Tétnaméthyd 1,2,3
- Tndane

-—s— - —
[

- & lengene

TOR2

1éne

véne

it o e o . e o e o i

-

109.6
98,7
¥9:3
92. 1
1CcC

97
00.8
106

120

5.3

78
97,
96. 4
92,2
1700, 5
967
97,7
1,9
59
1C7, 5

76
1CC, 3
102, 5

&£9, &
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VP17, TAFLUENCE [E L'INCTCE L'OCTANE SUR }Oﬂv”'UCW/‘éf?&V

L'UN MOTEUR L'AUTOMCLTLE EN SERVICE -

TTI.7.1 GALTCE L'OCTANE SURACONCANT

L'utidisaiicr d'un canburani & indice d'octane élevé dans un Moteun
dont le taux de compression st nclaiivemenit bas n'améne en principe aucun gain
de perfommance . La combusiion ncsic nownade pendanit foute .4 Junée et aucune
Aétonation n'apparaili.Cocl pose de probdeme de d'utidisotion du supercarburani
dans des Voitunes déja anciennes. &n pruincipe, de supercarbunant es unité Ae-
en fait, pon emploi, aon emploi cninracine dans centains cas unc améldionation des
peafonmances de da Voitune, notfammont de da consommation. Letfite amélioration
n'esd pasduc a L'indice d'octane, mais av Lail que des petrodicns ont Fendance

& soignan d'avaniage da coupc de distiddation dodeun supercarburan.

TIV.7.2. SHCTCE L'CCTANE GHSUFFISANT

Si d'indice d'ocian: du carburant csz insuffisanit, le moteun délone
et nous avons vu auc cela sc traduisaid pan un bauit partieulien 4 hawte tonalitd
appedé "Cliquetis" .

Si decliqueiis n’est pas tnop acceni.,  id faut bien constaten qu'en
dehons du désogrément dit au bruisi, de moteun ne semble pas en étne affécté, id
n'y a guéne quc des neprises aux basaes allunes qui golent afféciées, ndcessitant
le possage a un une plus fonte démnuliiplication, d'ou augmentation de da condom-

maiion moyenne.

PAGE: s+



Si decdiquetin est asscz accentué, ef aunitoud 4'id ac prodonge
pendani un ceatain Fanpa, de moteur commence & chauller onfrairaa’ unc acceniuation
de da détonation, qui edde méme fend a fairc chauffen d'avemtage: id pa auptune
d'équilibre thenmique et d'outo-allunage ne *ande pas & apparalize. Le.conduc-
foun esit préveny par un fonctionnemeni innéoudién cccompagné de bauits sound:

gvec peate de pulssarce. Si & d'awndl de contact esi coupé . de mofeur continue

a tournen irnégudiénemens pendani un certain Lenpa,

TIT. 8. MECANTSHE L€ LA LETOHATION -

Tndiquana tout de suite que ce mécanisame, Laisant inteavenisr & da Lois
des phénoménes physiques ei de cinéiioue chimique inds complexes, n'est pas eacoac

biea élucidé. Nousnous Foancrons ici ¢ donnen une explication #néds simpdifiéz.

Ausaitdz apnés L'inflammation du mélange canbuné parn da bougic
d'allumage, da combustion sc proponge panizanche succedsives & une vitesse neda-
fivement réduite de quclques métncs prn seconde. Un faont de fdamme sepose
a tout instant lda masse pazauwac on dewe panities, cnannitre des gaz baddés, en
avan? des faz non enconc hridés on’ Ead-Ga4". ledGaz frais sont frontemenit
comprimés & da fois pan de rouvement  du pisfon ot pan d'augmentation de vodume
dedGoz briidés, deun températurc augmenie aopidemont et wisque d' atteindre Leun
Jempénatune minimade d'inflammation. do combustioncst alows instantandie . 5L
de dédai d'infdammation dz d'End-Gos cait sulfisamacnt count, des Zaanches qui
devaaient baiiden desdeéaniines, »'duto-fdlunage avani que defront noamad ne des
atteigne : 74 y a aloas "[étfonation”, Si dz dédai car suffisamment dong, L
cst possible que le Lroni de flomme atfcigne L'exizdmité de da chambnc sons
qu'id 1 out eu Autonglaminaiion des deralines Franchea.

PAGE = ivs



La détonation provoque donc L'apparition d'un nouveau front de
de tlamme {ou méme plusieuns) qui sc propage @ des vitesses extrémement grandes, 4
en néaudte des pressions docales élevée avec fommations d'ondea. de pazesaion. Ce

sont eddes qui cause de "Cliquetia'.

&n nésumé : da détonation aésulite de da'counse” entre da fldamme
de combustion nommale qui bahaic la chambre de combustion et les aéactions d'auto-

aldumage de L'énd-Gas: si ces demriénes soni plus rapides &L y a détonation.

« DF=
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V. LIFFEPENTS MOYENS PEPMETTANT L'ELEVER L'INLTCE L'CCTANE:

[70i4 inéthodes soni principalement utilisées poun éleven d'indice

d'octane des carburants

1-= Pan de choix du praccssus de naftinage.
2-- Par addition de dopes aniidétonauts.

3-= Parmélanges aves desproduits d'addition @ forte valeurn anti

létonanic.
Ces tnols mouens sonz de plus souveni utilisés simultanément. La présente éiude
d'intéresse particuliénement & da 3éme méthode citée & savoin d'amélionation

de d'indice d'octane (M0O) pen des produiis d'addition.

TV.7. PAR LE CHOTX (U PROCESSUS [E RAFFINAGE :

Llest & dizne pan inaitement en nraflineric en egissant sun da
conatiiution modécudaine des hydnocarbuncs et enaélectionnans descoupes de

manieres que d'octane soif " Lien-Place” dans da distillation du produiit finad.



Plus wre éasence est aiche en aromaiioue et en odétincs plus son indice d'octane
ost éleveé. Les odétinesenraison de deur tas point d'ébuddlition, permelienit ua

bon démanrage @ froit: des aronatiques assunent un bon fonctionnement ennégime.

V. 2. PAR ALLITICN [E [OPES ANTILETONANT -

e e o e e = e - —— . e . i

rofEST LLRVLIES [E ﬁL_QM.['

L' accroisscmenides indices d'octarc en fonction de da fenceun en
plomb dépend de multiples paraniincs : Composition du produif nécepteurn, notur:
de L'Adkide deplomb. ..

Ch exprime fréquemnent Liéfticaciié des Adkydes de plomb par de ZFewme
Susceptibidité”. Une esscnce esd d'autani plus "Susceptibde” qu'elle montre des
gains d'indices d'octanc plus imporiaais, poun une teneun de plomb donnée. lans

tous des cas, Ohobseave un effct de aotunation au dedé de 0,8 g Pb/L de Canburani..

- 39-
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ESSENCE LOURDE FCL

400 - ' 90+ 57% aromatiques

154 isoparaffines

//’_] 34 paraffines
AP z 6X naphtanas

104 oléfines

90 — {] - v
0 02 04 o 0 0L ox 06
g Po/1 g Po/1 PL.T.E
—_ — — P.T.M
figure susceptibilité au plomb de diverses

bases de raffinerie [3]



V3. PAT MELANGES AVEC [ES PRODUTTS L'/LLITION A FOPETE

VALEUR ANT5-LETCNANTE

Les nechenches pourswivics afin de Frouven des additifsa suscepiibldcs
?\,

de coneunrnencen des Adkyles de plomb oni redoubldé d'activité ces deaniincs arnées.

Au début, les études ont ponté suntout sun des produits méalliques
ou scru-Métalliques. Parmi. eux de méthydcyclopeniodiényd manacnéac talcanhonude
(.MT. ), suscita vers 1975,un il inténét ot connut méme un début de comnon-
clalisation aux Etats -Unis. Actuelldement aucun de ces produits n’apperalf en
mesurc de paavenin a un débouché indusinie’. . so0ii pance quez de compronis prix-
efiicacité s'avérne défavorable, soit on aaigon d'eflcts indésinables sun de
comportement des moieuns. 51

fans cette étude Ll est tnés impontant de citen que des produits

o

oaganiques oxugénés (Adcoods, Ethens,...) ont particudizremenid attine d'attertion

des chencheun par dew: pouvoin d'amélioren d'indice d'Cciane.

Ce goni éssenticddencni des Adcoods & chaines carnbonées countes
{1 a 5 Canbonesd ou des composés organiques Oxipoénés de atructune nelativemen

simple [quedques Ethers parn Exemple) que nous allons ckaminen.

* Le mé# anod CHBCM

¥ Les mélonges de Méthanod ef d'autres Adcoods.

¥ L'éthanod «. 2]7’5@,’.

¥ Les Ethens méthyliques du tyupe méthylicrtiobuiydéthen (M. T.L.E.)

C !*HQ—OQG/ 3 et teatioamidméthyldéther (T.4.M.E.) C 5!." ; 7~O~-C;’.’ 3 "
Y L'alcood teatiobuiydiquelT.L.A. ) C . # ~Ci.

* L' Lsopropanod C,’."j— :’.J,-!—Cf-."j.

_ 5




Une premiéne analyse globale peut étne efféciuée en considénani

des données du Tableau .3 oi figurent quelques carnactéristiques comparézes

du aupercarburani <" :azhuesitl et des divens produits de subsiitution  possilbdes.
Mows pouvons ¢ ce stade ‘inen quedques.ncnscignements Imponitanis.. ...
~Le Méthanold est pawni tous des produiic onrganiques Oxugénés, cedul
qui, pan  4acs propriéiés Phuaico-Chimiques différc de plus du carburani

clasaique .

™ Lanom disponibiliié de ces produiia nows a conduit a casanen d'auines éthens

dons da pantie experimenitode.
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7 aBugn ;.
ARACTERTST TNIES COMPAREES LU CARBURAET AUTO ET L€ [TFFERENTS
PROLITTS CPAAIONES ORVETES

CARACTERISTITTNIES SUPER METHANOL F.A.ME,
~ Founulde Gdobale C::."i‘“&’? "T!i : C !,’4(7‘ C 6/.“ wii C
- Masse Vodunioue a15ClKg/a?)  735-760 766 750
~Tempénatwie d'ébuddition(C] 30-79C 64,7 86, 3
-P.Y.R & 37,0°C(KPal) 4C=E0 32 7C
- Sadice d'Cetane RGA 97-9 106 114
- Jndice d'Octare . ION E7--01 &7 70C




_Tous des produits Oxigénés cités précédent des indices d'octaneéleves, notamnens
ct ce qui congeme de PON Foujouns supérieurn @ . 1CC..

la notaiion que nous allons adopren dans ce qui va suivre 42r0
désignée pan des sigles nappelant da natune des produits oxggénc;J utidinaés Auiviz

d'unchiffre indiquant leun leneun dans dc mélange.

EXEMPLE :

=M 3T LA 2 désigne un carburans rentermant 3% (Vod) de
méthanod et 2% (Voll de TBA.

- m T £ E 10 contiendra 10 % (Vollde M.T.E.E.

~ M. 3.4 L. E[énigne un carburani nenfemmant 3% (Vod) de Méthanc!

ot b (Vod) du sustémc acéton —Futcnod.

SHLTCES. [ COTANE

&n pratique, on 4labationt de plus souvent, de meAURCA des indice.
d'octane des Alcoods puns. Linfomnaiion da plus utide consisie a nechenchen
des gains de ROV et de MON dis & {'oddition de ces produlits,en faibde concen™

dans une base hyctrocantonéc ..

&n France,on a estimé des gains d'octane atiniluables a A'additicn
de diffénents mélanges oxygénes, dors de la foamulatior : Jje carburanis aépond

7 W

aux spécifications actuelles au futunes. Lo Tableau L, fournit quelques.: TR

cations nelatives a des s ateémes m3TLA2, M3ALES, E5TPA2, TPA7, MTLETC pour i

ROM finad. du carburani de 97 avecC,F g Pb/L.



On  obseave que des gains de MOV sont syetématiquement plus faibles que ceux de
RON. Ceci nefléte gndca/tac,téudu;que bien spécifique des slcoods deun sensibidliic

(RON-MON] est élevée oi manque deaprodiiZs dans desqueds ida sont incorporés

TACLEAU. 4. gainas Moyena d'Cctane Atinibuables A
L' Addition de Composes Oxygénes 131

S MOUEN [ INCTCE

L1OCTANE m3.7.LA2 m AL L2 SST.EA2 . LAZ.) MT.ALIC
_________________ s s —— T e c—
R C. N : 1.7 ¥4 @7 2.1
Hn, C N .9 e.7 1.2 C.7 2:7
__________ o - = S [ TR ER

Le fait que dea composés Oxygénés appontent des gains de MOV nedati~
vemenit modénés prend toute son impontance dans da perspecitive de Lonmudation
du nouveau carluranit curopéen sans plomb qui. devra resrecter un MOV mindmun de
85. Lans de contexte du noffinage Frangcais cetie cancciinistique .o parali
plus  coniraignante que celle nelative au ROV(951 .74 Paut donc Examinen en
prioaité l'action dea composés oxygénés sun le MOM, avec pour otjectif d'ofF ol
d'un niveau &5. Plusieuns études ont été eninepnisc cn 1985 sur ce théme. Mous
pouvons indiquen icl une pacmiene estimaiion nedative @ un mélange du Lupe E.7
dans dequed A'éthanod  apponteradi un gain de MOV compris enine O.€ et 1.3
point, aclon d'onigine et da composiiion de da base %’Egd/wcafwonéc:.

Nous donnons ci-dessous da variaiion de 4'exigence en Cctane obtenuc

avec des canburants alcoodiné. s e fonction ducaégime de rotaiion du Moteun



FIGURE 10-Exdgence  en Cctane obienuc

Pégimel fr/min!.
e ]

.

avee des Carbinants édcoodisés.y’

b (T

-



T4 convient di notiy enfin que sedon de décaét du % Octolne 7983, des concentration

maxunales en compoads oxyugénés autorisé.. en France 4'etabdissent ainai » [ &

Méthanod 3% (Vod).

- Ethanod 5% (Yod)

I

Adecod téndiotutydique 7% Yod)

- MT.LE1C% (Vod))

V3.2, LE MAMT:

1¢a 1057, da Société Ethuyd 'a'inténessa aux propriétés anti-cliquetis

2
produits fut d'alonrd commenciadisaé sous de nom de AK33X, et ajoute dans des ., : . . 4

du Méthuydenclopariadion: RS manganése faicarbonyde ! Cf’fj—Cf’v’&*ﬂﬂn (C0),). Le
ok ‘;l"t':{é,ae/,s de pdom’ wrccz édevées atieionant 0.6 & C. fq Fb/d:avec des Fe.neuns
en manganés. corpiiscs enine 0.C33 et 0.C66 g M /1, on obtenait des gainas sup--
plémentaincs de PGY de L'ondrne de 143 pointa. L'#KY 33X se présentait adons comme
un additif conplirontaine des Adkyles de plomb. Cependant plusicurs ineonvénicyia
contnlbucnen’ o Ao nemciine eniquestion. On notait en effet des protdémes de
comp Fbidité cvec Ao carbunant et une fornationimpontonte de dépdis sun des
bougics et dons los chambres de combusiion.ette constatation dmpliquait de recouns
& un nouvel .ldiiif &base de phapphose {T. rlcnéapdphosphote ) atfin de nendre de. »-..
dépdis plusiriolles o# moins propices & d'incandescence. Ce plus da combinaison
manganése plons s'avére de moins en modng  efficace ou méme  iotedement
dnutide donaqr - la tenneun en plomb devient infénieur. @ C.6 q pb/d..

;/7‘ -

e done de s'inténéasen & L'4K33X,



:

A pactia de 1971, de méme composé Lt & nouveau PROPOSE sows de
nom de MM.T. pour une incorporation dans des carburanit: sans Plomb alimentant
des véhicudes équipés de pots d'ccha; ppement calalytiques. de tableaw "3
monire quelques exenples d'amédionations de RGN et de Mov,

TABLEAU . 3 :

— e

EFEET LU MM T. SUS INOICES D'OCTANE

c,a/r,acte/muuuw nitiadles du cmbmamﬁi, Leneun en manpanes. g Mn/7,
e o | — . e —
o 4 | ptomb , :
' RO N ]J noo W réj’”‘f;:jr‘j 1 Pase) 5 0.008 = C. 0?6 0.032 ;
i. ! | - I } A7 ; GATW % gfm}mi GAIN | AN 'lg,em"’l
i - ~
T S B B e e e
| 878 | 820 | 220} 000 [1.6 | 05 | 20 | 07 |51 | 1.4
| 8.z | 910 | 10 | oo 76 Vo7 | 20 | 11 | 54 | 7.5
| 920 | @6 | 360 | 0w | 7.5 0.6 | 20 | 17 |z |14
| 916 | 823 | 20 | oo | 1.4 0.7 | 19 | 1.0 |26 | 1.2
960 | a2 1 4o f oo loe 1oz Vs 1as s 4o
| vt | s | 20 | o |os 0.2 | 0.4 ! 0.2 | 0.7 | g
| 95.5 | 85,4 | 27.0 | 0.15 | 0.1 0.2 l L 0.4 I 0.4 | 0.1 |
96..2 { 86.0 ; 24,0 { 0. 40 ll 0.2 { 0.1 { { 0.2 i 6.5 } 0.2!
‘ :
| | | | ‘ | | | | f




suscepltibdes d'étre appontées, dans ces conditions parn de (.M. 1,a
des doses compriges entre 0.008 et 0.30 g Mn/1, Les gains possibles d'indice
d'octane varient de 1 @ 3 points et L'on obxjuve des parniicudarnités suivanies.

- L'eflicacité sun de MV est toujourns p&m faible que sun de ROV,

~ L'eflet globad est d'autant plis marqué: e niveau d'octane initial
est faibde.

- A ROV égad, da susceptibilité au manganese ci{muw.e dornsque la tereun
en arnomatiques crolf.

Jd a également été eavisagé, a un centain momen¥, d'introduine
de M.M. 7. dans des carburants ¢ faible teneun en Plomb (G,75 g Pb/T1).
d'expénience montre que dans ce cas, id n'est guene possible d'espénen
des gains de ROV ou MW supérnleuns a O.5 poinis.

Pour des doses de manganése de d'ordre de 0.016 gfin/1, 1'expénience
a moniné que de MM 7. n'exerce pas d'influence sun de compoatement ei des

perfonmances des moiewrs.

Malgré ce bilan assez satisfaisant, de M.M.T. disparui des

~,

carbunanits aménicains a pariin de 1976.

Cet abandon qui parait définitil nésudie d'une décision de d'agence
anéricaine E.P.A, (pnvinonmental rroteciion Mgen y)..ldle—ci craignait en
offet une centaine toxiciié du manganése ed une aciion défavorable sun
la tenue en endurance des catayacuns, I semble également que des Yriténes

économiques aient goué en défaveurn du M.M.T.
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V. 3.3. AUTRES ALCITIFS : o,

cn dehons du MM.T, plusieurns types de composés ongano-métald~
~ ques sonit susceptibles d'exencen de' Cliquetis, une aciion senblable & celle
des Alkyles de Plomb. on a ainsi éxaniné des comnposés comporiant notammeni du
len, du MNicked, du Cabali. Pammi eux, on peui citer particuliénement le [en
peniacarbonyle (Fe ( COJ. ), additif eflicace et bon manché, mais nejeté a cause
de ses proprlétés conrnosives 4'exergant aux dépens de L'ensemble pision~chemise
et des bouglies.

Plus nécemment des composés ¢ base de terres nares oni été
brevetés poun une éveniuelle application comme additifs amédiorani des indices
d'octane, des pernspeciives de développenent apparcissent évidement inés limiiées
compie tenu du coli et de da disponibiliié de ces produits.

Lans le domaine des additifs non méitalliques, Ldes déaivés azoiés
et plus pariiculdiénement la N- ..éthylaniline ( .’-'.\,M/,"-—M/—-Cr’/,) ont netenu un ceatain
moment 1'attention des cheacheunss J4 fallait p/zexj de 1% de méthylaniline poun
obtenin un gain de 8 points sun une essence de distidlation directe présentant
wn ROV initiad de d'ordre de 60, L'efiicacité serail centainemeni moind grande
dans des carburants actueds avec 'niveau de ROW proche de 90.

Id ne taut donc pas espénen que des produiils de ce Lype puissent
& nouveau netenin l'inténék, dans une perspective d'améliornation des indices

d'ocitane.



ol € O N CL U S T O N —=00o=

A le dumiéne de ceque nous venons de Voin, A semble donc Zrés
peu probable que L'on puissc encone d'dcouvnin puis développer de nouveaux
additifs exercani de méme iype d'aciion que le P.T.E ou de P.T.M. cecl se
justifie encone plus, en sachant qu'aux Etatsbinis, au Canada, au [apon ei
tout récemnent en Allemange, des essences sans plonb présentent des indices
d'ociane plus faible que ceux des supercanburants actueds.

En effet d'anédionation des téchniques raftfinage et d'adjonction
de composés onganiques oxygénés ne pennetieront pas de compensern entierneineni
les pentes deROW et de MW enirnainées par la supnession du PLomb.

Le probléme désomnais revient a necheachen des compromis qui
tionnent coaple & da fois des peaformances minimum du moteun d'une parit
et de L'impact sun de codt poun un carburant le moins sdduant possible d'awtne

pari.

En attendani, id n'est pas exclu~ et de nombreuses nechenches
ot éLLéctueni dans de monde qu'un foun ou L'auine on se tounne vers de

nouveaux types de carburants, Llonaque les nésenves de pétnode seront Eppuisées.

ey
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Alin de nechencher L'anélionation de d'indice d'octane d'un
plaifornat par ejout d'additifs chimiques, (hons PTE), nows avons testé une
senLe de compoaés oxyzénés (alcoods, éihers,...) ainsi qu'une serie
d'aromatiques sur un platformat viinge présenitant un indice d'octane initiad
(HC clain] voisin de 90, les mesures ont éié conduite sur un bane moteur
OR & da raftineie d'Adgen.

J. MATRIEL ET PROCUITS UTILFSES -
7.7, MATERIEL : " moteur CFR "

Clest un moteun monocydindrique expérimental, rés robuste alin

de néasisten sans incident & un cdiquetis paodongé. des carnactérnistiques

Qéometniques sonit des suivantes :

- alésage : 82,55 mm.
- cournse s 774,30 mm.
- eydindrée ¥ 677 a3,

de Laux de compression est vaniable et peut &ire ajusié en manche en
déplagant verticalement le cylindre par un ensemble manivelle — cadmaildine
un micromédne disposé datérnalement penmei de nepéren de fagon tnés précise
da posiiion du cydindre et parn conséquent de taux de compression. de moteun
(R est alimenté avec un carburateun simple redid dui méme, par un robinet
@ plusicuns voles, a différenics petiites cuves de voiwne 400 cm3 enviaon,
zenfeamand de carburant ¢ testen et des melanges de néténence (figure

de nichesse est néglée en faisant varien de niveau de carburant dans la cuve
au carburateun d'instedlation est coupdde & un moteun elecirniqgue asynchrone
qui assune de démarnage du moteurn, et maintient une vitesse de notfation
adgouneusement constlante.

de cliqueiis est détecté au moyen d'un capteur & magnétoasiniction.

Poun obtenin des mesunes fiables, il est indispensable de veailien

. Sndodiquenent L'état inécanique et da aéponse du moteurn CFR en matiéne de
détection du cliqueiis, weite opération dongue ei délicate cst appelée
atandanisation.  Ue doik dtne suivie d'un contrdde effeciud avec des médanges
étalons, appelés carburanis de atandarisation et constitués d’ heptane ot
d'iloooctane. d'installation qui vient d'dtre décnite conatitue un ensenble
nedativemeni complexe et coliteux. on estime que 4'achai et le montage

d'un moteuxz.(:r??? neprésente, en 1984, une dépense de L'ondne de 800.00C FF,

des travaux génie civid non compnis. {3).

AT 4
I"E;u. L

4%



Photo 1 : Vue générale de la salle des moteurs CFR.

L.....& ST

Photo 2 : Vue detail-

S

lée d'un moteur CFR
avec son pupitre de

commanade .
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Photo 5 : Systiéme d'alimentation du moteur CFR

A ¢ collier tournant permettunt d'afficher Uindice d'octune du catburant de rélerence. B cuve Je
carburateur. C o indicateur du niveau de carburant duns la cuve. D bouton de téglage du niveau
E : robinet multi-voies. F @ robinet de vidange. G : cunalisation de liaison. H : indicateur du niveau
de carburant et de richesse. | orifice d'admission d'air

Source : ASTM

.



7.2. PRODUITS UT?L?S:SS :
7.2.1. CARBURANTS LE REFERENCE :

Co soni des mélanges binaires de n - heptane et d'isooctane connesponda
& des criténes de puneté aigoureusement définis et paécisés dans de tabdeau. Ces sysité

sont appeldés carburants prinaines ou en anglais prinary reference fuels {PRF].

Tableau : Cuiténe de pureté des carbunanis de néfénence (9 .

Tempénatune d'ébul-

|| CARACTERT ST ICUE II FSOOCTANE li n - HEPTANE :
r Puneté (%) 79,75 min. % 99,75 min !
Densité ¢ 20 “C/4°C 0,69793 C, 68376
l Températune de cum*-‘ 107,38 I 90, 67 I
A AT ) I | |
| 99,23 i 98, 42 ;
| | l
| | |

I
i
!

7.2.2. ADLITIFS A FORTE VALEUR ANTICETONANTE UTTLISES :

Tous des produils utidisés comme additifs dans de platformai en vue
diamélionen de NO sonk des produits d'analyse de marque PROLACO ( normapunel, ce sont

—- de -méthanod

- A’ éthanol e T

- d'dsopropanod (ou pprmo.d - 2] (C# ). CHOH
- d'adcood teatiobutylique C; Hn GH

- de toduéne g T e Lo

- d'anidline B Ce (OO ;

- de dibutyléthen e £ 7 o |

2.3. CARCURANT :

le carbunant utidisé est un platfoamat ayani les caracténistiques AuLVani

x PUR & 37,8 °C 345 o/t
* fonsité 20°C/4°C : 0,7825
* Composiition : V’maﬁf/mce. s 43,5 % vod.
Obélines 39 % ovod.
F Naphitsnes © 9.8 % vod.
;Aamza»tiq_ued : 45,8 7% vod.
sl 177 15 | 0]z [0 | sl | 50 | 95 F |
T oC G2 | 77 §2 |94 | 105 | 126 | 147 | 158 786 193]
PACE # wammwmman s



77. HOLE OPERATOIRE

LE mode opénatoine consisie en une suite d'opérations qui se
ngsume aanAdl
7. PREMIERE ESTIMATION LE L'INOICE :

Apnés avoin placé L'echantiddon dans ure des cuves neliées au

s

carnbunatew, on faiil variwn de taux de compression pour obienin une intensiié
de cliquetis anbitaaine de 55 nepenée sw: Ae Knockmeine. Ch négle da rdichessc
powr datenin d'intensiié inaxinade puis on agvieni ¢ une indensité de 55 ea
aplssani aun de taes de compresaion. Lo dectune du icroméine et da consudiaiion
dea tLabdes redatanit dz comporienuit des carbwioiis de néfénence (A'isooctane

et de n - hepiane) pfountii une premicre esiimation de L'indice, par exemple 98.
Cetie valeun peut “cutefois Eine assez fortemeni eanonée can L n'a pas été
ai,ﬁeci:a:é de néglage de L'indicateur de déitonaiion (detonation meier ou L.

2. CHOIX EES REFERENCES &1 ETALONWAGE LU [N -

Cn prepare un carburant PRF de ROV .inféricun d'envinon un poinkt @

celdul nésudtant de da prneniéne esiimation, #0il 97 dans L'exenple présenié avec
cz produdi. anpelé preniene aéfenence, on adopie e iaux de compression standanc
designé pan ics {oides i on aggle da alchesase, poun obtenin 'inkensiié
mpeimade de cdiqueiis, On nétablit @ da vadewr 55 A'indication du knocknéine

en agldeant sun Ao potaniiométre du L. On préparne un autre carburant PRE,
nomné seconde aéfénence, doni de ROV dépasse de deux points celul de da prenien
réfénence.

2. COMTROLE LE (A SENSTEILITE U C A

U Leate da seconde nélénence, dont de RON est de 99 dans d'exenpd

choisi. On aqpusic unc acuvedde fois da iichesse et on Lit d'indication
av knochméinc. La norve prdcisge gue d'élalement de la decture doit Eine
compria enine 20 ed 36 pourn des deux nélénences.

Oh auna parn exemple :

- Référence 97 : Krockmetac 50.
Référerce 99 1 Knockmitne 14 (écanzt 36).

5L cette condidion n'est pas respeciée, on agina sun de potentiom
apread (gain! du U poun 4: placen dans da zone de s:aibiliié requise.
Loraqu'un Ted rnéolane esl nécessaine, i convient évidemment -de testen ¢
mouveau da premiéne nélénence poun aéajuster @ 55 A'indicaiion du knockmétre
e1 aéglant de ,ﬁ;ozi.u'LLLo;J-‘zr;fzza. Un auire contabdle consisiena a vérifiern que
Llindication du knockmeine avec d'echantiddon Zeats csi bien comprise entne
ceddes oblenues avec les deux références. Sited n'esi pas de cas, id faudra

chosain d'awtnes w3féncnces,




4. PROCELURE U'ENCALREMENT :

Avec de canburant & tester, on régle de taux de
compression de Lagon & obterin d'intensiié de cliquetis standard
conespondanit & d'indication 55 du knocknéine. Oh alimente ensuwiite le
noZeun successivement avec da premiéne et da seconde néférence et, sans
changer aucun néglage, on it dans chague cas d'indication du knockméire .
Cetie opération peut 8tre nenouvelée de facon & metenin pour chague
produit da moyenne de diffénentes deciurncs qui doivent évidemaent Zine
nés proches. On obtient d'indice d'octane pan inteapodaiion comme
dlindique d'exenple auivant :

| T T [ |
| PROLUTT RESULTATS | MOYENHE |
I A 0 | |
| Ten néfénence PRE 97 | 60 58 I 59,0 |
| Echantiidon ~ I 50 57 | 50,5 I
| 2ane néférence PRF 99 | 40 39 ' 39,5 |

Ladice d'octane = 97 + ixc‘_if,ﬁ' =97.5

5. CONTROLE DE VALILITE

JL convieni de venifier que de Zaux de compression
adopié dons de L'opération précédente est de méme que cedui provoguani
Liintensiié de cliquetis standard avec de PRE 97,9. Cn compre donc
Llindication du microméine avec celle, théonique, fournie par des tables.
L'ecant ne doit pas dépasser ur certain seuid, avec une *odénarce un peu
plus élevée poun de MOV que poun de ROH.

Nous agouterons encore qu'au couns de chaque
consudiation des tables, L est nécessaire d'effeciuen une correciion

de lecturne en fonction de da pression aimosphérioue ambianie.



37, RESULTATS EXPERIMENTAUX -

Toutes des mesunes de d'indice d'octane ( rechenche) ont été réalisées
sun de imotewr CFR paécédemment déenit.

Nous avons comparé d'indice d'octane d'un platformat viérge déstiné &
da fabrication de carburant automobile avec ceux d'une serie de mélanges de ce
platfommat additionné de divers produils oxygénés et aromatiques.

Les conditions d'essai pour da détermination de d'indice d’'octane
nechenche (RON) ont été décrites dans La paritie theonique (conditions d'essai poun
da détermination du ROW et du MOW).

Chaque essai duraiz 30 minutes envizon apres que des conditions opératoires
doLent établies .

Nows désignerons a d'insiar de da nomencldatune adoptée dans d'indusinie,
dans ce qui va duivae, les mélanges de carburanit pan des sigles nappelani da
natune des prodiits utilisés, suwivis d'un chilfae indiquant deun itenewn en
poucentage vodumique dans de mélange.

Alnal @ M2 : désigne un carburant ( platiommat) renfewmant 2% vod de méthanod.

&5 o " ” g " 5% vod d'éthanod,
7643 " = b " "3% vod d'alcood teatrobutydique
qP2 ¢ # & o H " 2% vod d'isopropanod

Al : " a " & " 4 vod d'aniline.

76 : " " i " o 6% vod de todudne
JPET " " : " H 3% vod d'LsoprapydBihen
LBE2 ; 4 . " * " 2% vod de dibutyléthen

A3 TBA2 &5 " " " " N 3% vod d'aniline.

Zh vod d'alcood tertiobutylique et 5% vod d'ethanod.
- de platfommat sans additifs présentaii un indice d'octane RW égal a 90,7.

ACDITION D'ALCCOLS

TYPES LE MELANGES "6 &£ 1 oes

— — ]

| | ‘ |
| | ' |
} RON MESURES } 91,0 77,3 {_ #a2 | 90 _{

e Pa—
~0
~\
o

[ |
IP5  Y//11177717|

97,9 {//////////}

| Jp2
92,5 | 91,3




ADCITION L'ARCMAT IQUES  :

,‘ TUPES L€ MELANGE 72 " ol T ll 78 770

{ RON MESURES 97,6 { ?2,37| 92,8 } 93,5 | 93,7
E 2 | ///////////////,f////////f
,’ 95,8 E 98 5 { LIIIIIIIIIIII I 211177077 }

ALDITION D'ETHERS

N

l [ l
|__TYPES DE MELANGES| IPE 3 TPE ¢
| _

|

ROV MESURES } 88,0 86, 3

ABDTTION LE MELANGES D'ALCOOLS ET L'AROMAT IXIES »

i SRS Dt
O
Co
~

T =
N
Q

I _!i .'"P])-- f":);/-.“?. l!
ROV mESURES | 92,5 | 923 | ooz |
l | i

TYPE L€ MELANGES| M7 TEAL

2. 78402.12.€2. 1777777777777 77 045
| i i //
{ 97, 3 /1101111111101307 I{

L'aprés des nésuditats obienuws, on wemangue. que poun un, plaiformat ¢ 4

d'anidine de RON mesurnd est voisin de 100. asachani qu'u dedda de cetite
grandeun da précision de mesurne devieni inéas Audpecte, poun ceda nows vous
préfeéne changen de platformat précédent pan un auire de NO plus faibde alin
de bien suivae gon amélionation en fonciion du % vodumique d'aniline ajouté,
LE NOWVEAU PLATFORMAT A UN RON CLAIR = 85,3

1,—.,! T A . . -
I Tures o€ meavs. (PLATFOR. viersi Az | AT ag }
| |
— T -
} RON MESURES T 85,3 | 92,6} 97,5100,2 5702,5 II
¥ ¢ Pourn ces 2 deanidnes valeuns e RON ost Lhéorigle.
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figure : Représentation de la -variation de l'indice

d'octane en fonction du pourcentage volumi-

que des produits d'addition .
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COMMENTATRES ET INTERPRETATIONS :

D'apres des nesultats ennegistnés, id apparalt que A'addition de produiis
oxygeénés et aromatiques au platformat provogue, en générad, une augmeniation
de d'indice d'octane de ce dewnien de pus, cette augmentation est fonction
de da teneur du produit d'addition dans de carburant. Ce.. pendant on observe
un effet de saturation au - dedd d'une cerntairne Leneun, qui se manifeste
par un accroissement d'indice d'octane toujouns plus faible.
Lorsglon examine d'infduence des alcoods sun L'amélionation de {'indice
d'octane du platfoamat, on constate que Ad'acood teatiobutylique (TBA) est
plus penformant que de méthanod, On dina que de platfommat est plus susceptibde
au 1A qu'au méthanod, du moment qu'é des teneuns égales de gain du RQY
avec de TLA est plus important que cedui avec de methanod.

(TEA & a un ROW = 91,2 ; M4 & un ROV = 971,8)
Cecd etait d'ailleuns prévisible du moment gque d'indice d'octane est une
propriété additive 17) et que des ROV nespectifs de ces 2 adcoods sont
neapeciivement 113 et 106. (9],
L'effet de d'ethanod et de d'isopropanod sun d'indice d'octane est
pratiquement identique. Jd est plus impontant que cedul du rméthanod mais
moins dmpontant que cedui du TBA. 74 est & noten que le méthanod est, paami
Lows des produits onganiques axygénds, cedud qui, pan sed propriétés
physico ~ chimiques, différne de plus des carburants cldassiques. 7).
Jd faut donc 4'attendre, avec ce composé, a des particudanités de
comportement plus accentuées, tedsque des phénoménes de démixition, c'est &
dine da separation en 2 phases. Ceux ci suaviennent préfénenticdlement a
basse tempénature et en présence de traces d'aau apportées par des produits
eux mémes ou parn d'atmosphéne. la demixtion constitue un inconvénient mageun
puisqu'id se fowne dans da cuve de stockage ou de néseavoin du vehicude, une
couche décantée dense constituée en mafeun partie d'un mélange eau - alcood -
lans ces conditions, de véhicule peut subin de sériewses perturbations
de Lonctionnement. Poun paliier & cette aitfiendté, id faudra ajouten on
méme temps que de méthanod, un autre prodiiit axygéné, qui exencera un adde
de cordodvant. tous des alcoods simples peuvent fouern ce ndde; cependant
de plus efficace parmi des produits disponible est de TLA. {3)
be fagon génénale, i d'on considére da sénie d "homodogues des alcoods
@ dongueun de chaine comprise cnire C. et C de pouvoin cosodvant croit avec
da dongueun de lda chaine.



Lea dewx iypes d'éthen utidisés & savoin e dibutyd, éthen et d'iaopropyléthen
ond donné Ll ¢ une diminwtion de d'indice d'octane qui 4'zai manifcste

par. une augmenieiion de da détonation dans de moteur CFR. Ceci nous a
conduid a des cecarten puisque notre étude porte sun Ad'anélioration de
d'indice d'octane.

Lans da gamne des aromatiques, de taluénc malond son ROV élevé (RGY =120)
ne donne qu'un gain de 3 ponts d'indice d’octane pour une addition de 1G4 . .
av vodume.dans de plotfornat. Mais & d'cncontre de Zout ce qui csi attondu
ot cité dans da parntic théorique d'aniline 4'est avend un cxceddent addiiifs
poun d'amédionation de d'indice d'octane des carburants, du fait qus 4on
ajour ¢ 2% (en vodl) dans de platfommat {GRON = 90,7) provoque un gain de

5 poinda envizon. Coda expdique cncone pounquoi des ayastémes de Lypes

A3 TEA3.E3, et A2.TBA2.M2.E2. ont paéscnté des ROW respectifa de 99,7 et

77, 3. o

Cet accnoissement d'indice d'octane est —daruda a da présence d'anidinz
dans Ae carburnant.

&n changeant de platformat paécédant par un autrc de ROV plus Laible

(RGN = 85,3) nows avons pu suivee da variation de d'iadice d'octanc

en fonetion de da feneun d'enidine dans de platformat. lne tencun de &%

e vodune d'avidine dans de carburanz a donndé ur gain de 17 oints eavinon.
I est @ nemarquer que da susceptibilité diminue doasque dc niveau d'octanz

Luiidad enolt,
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CONCLUSION

e — .

Au terwae de ceq CdAGLd, noud avons pPu apprécica d'infducnce
de d'addition do centaing additifs sun 4'amélicration de L'indice dfoctane
des carbunanits.

Les nésudiais nous conduisent & dine que pavid Zous des additifa
lhons PTE ot PTH} cités dans da pariic théorique ou étudics dans da paritic
expenimeniale, d'aniline csit cedui qui donne de plus de sailsfaction
pulagu' L perne un aain de 17 poLvisa d'ockanc pow. wicieneur de &% cn .. .. .
vodumna. Toutcfois, de cauwe o' aromeliques adnissible dans deas caiburaniis
ot bicn Limité pan dc Légicdaiions mondiades. Ch cite ¢ Firac
d'axemple que da adglencntaiion eunopécnne Linite da cn benzenc & 5%.(2),
Lo plus id convient de noica que L'anidine contribue, en baiidanct, ¢ da
fommation d'oxydes d'azoic dengoneux poun des pounons, of qu'id se
Lranslonne ainsi que tous des auinca aromaliques aprés combusition cn
modécudes compléxcs généralomeni canceéndigéncas.

Cependans cea modécudcs scnont relewes par des pots catalyiiques dont
“eroni imundes loutes des voiturncs dana un proche avenda.

n concdusion; de choix d'un additifs utidisable & gnande écholle dépend
ausside peranéine techaiques qu’ economiques, tout cn veillant G protegen
L' envinonnement.

L s'agit done d'un probldime £ord compdéxe dont dos aspects depasacnt

dc cadne de da préscnts étude.
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ANNEXE S



Platformat & 6% Methanol

DiFférence... ..

: Produit : Provenance :__ Moteur n° 2
Date :12.02.1990 Heure ; Nbre Heures de marche :
TEMPERATURE Hauteur NO ~ Indication | Moyenne ; Eeart
. : knockmeter ! !
BUdX6icos s i n s nes °F|{ I . i | ’
Eau de refroid..... °F f | f
Air (R M...121  op | II | | 4
! L ' i
D'adm ( M.M....... °F i !
TII | ’
Air ambiant.......... °C METER I Densité & 15 °C.. ... . ..... aen ey ent
Fress.atmos,....., mm/hg o [ — B Ry e e i e
i
T ol NO au I/IO..... (o x 2)=.. ...,
*  MICROMETRE SPREAD 1
Valeur théorique...... Cven e oo
Correction P.amb...... b Opérateur :-................. ...,
Valeur corrigée....... ‘ :
Valeur lue ...... li5sa e i
Diftérence............
. PSS N 14 aludne
LIoTrmat—a—zo—+84
Produit : Provenance : Moteur n® 2
- _—
Date : _12,02.1990Heure : Nbre Heures de marche :
TEMPERATURE | Heuteur  NO Indication | Hoyenne | Eeart.
l knockmeter i :
[ ] |
AL . o wusang . °F i I e ; i
) 1
Eau de refroid... °F' ! :
; ) :
» [ - i 1
Air (RM........ b | Lo ' |
! M.M... . °F V0 i ; !
d'Adm. (M. M. F{,III : R :
Air ambiant....,... °e i METER Densité & I5 °C..... ... .o oo,
Press.atmes.....mn/Rg ,C.?Zf.,-. ............. :
: ; NO ao- T/10.: 00 80 . . X2) =......
fF; .............. . y
MICROMETRE, : SPREAD :
Valeur théorique,.... ! . :
Correction P amo,..... R AR Opérateur., ... R S
Valeur corrigée.......
Valeur lue............ :






